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Resumo — O objetivo deste trabalho foi o de verificar possiveis alteragdes na distribuigdo das fragdes
humificadas da matéria organica ¢ das caracteristicas estruturais de acidos htimicos em amostras do
horizonte superficial de dois solos (Latossolo Vermelho-Amarelo, e Argissolo Vermelho-Amarelo) que
receberam o equivalente a 80 t ha'! de composto de lixo urbano ¢ lodo da estagdo de tratamento de
esgoto. A distribuigio das fragdes humificadas das amostras de solos com adig¢@o de residuos urbanos
foi alterada. Houve aumento do contetido de acidos fulvicos, implicando a diminui¢do da relagdo
acidos humicos/acidos fulvicos e a qualidade do hiimus do solo. Os acidos humicos estudados sofre-
ram modificagdes nas suas caracteristicas estruturais, principalmente com a diminuigdo do conteudo
de carbono em longas cadeias alquilicas ¢ aumento no contetido de C atribuido a polissacarideos
incorporados as estruturas dos acidos humicos.

Termos para indexag@o: humus, acidos flvicos, propriedades fisico-quimicas do solo, espectrometria.

Distribution of the organic matter and humic acid characteristic in soils
with addition of residues of urban origin

Abstract — The aim of this work was to determine potential changes in the distribution of humified
fractions of the organic matter together with the structural features of humic acids in samples from the
superficial horizon of two soils (Ultisol and Oxisol) to which 80 ton ha™! of both compost of municipal
residues and sewage sludge were added. An increase in the fulvic acids content was found which
implies both a decrease in the humic/fulvic acid ratio and also in the quality of the humus in the soils.
The humic acids studied underwent structural changes, mainly the decrease in the long alkyl chain
content along with an increase in the C content related to polysaccharides incorporated to the humic

acids.

Index terms: humus, fulvic acids, soil chemicophysical properties, spectrometry.
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Introducio

A utilizagdo da matéria organica de origem indus-
trial ¢ urbana em terras agricolas pode ser justificada
pela necessidade de encontrar um destino apropria-
do para sua reciclagem. A matéria organica do solo ¢
dos residuos, do ponto de vista estritamente teorico,
pode ser dividida em dois grandes compartimentos:
um, composto pela fracdo ndo-humificada, represen-
tada pelos restos vegetais ¢ animais pouco decom-
postos ¢ pelos compostos organicos com categoria
bioquimica definida (proteinas, aguicares, ceras, gra-
xas, resinas), ¢ outro, compartimento formado pelas
substancias humificadas. As substancias humicas sao
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produto da intensa transformacdo dos residuos orga-
nicos pela biomassa e polimerizagao dos compostos
organicos (principalmente através de reacgdes de
condensacio, demetilagdo ¢ oxidagdo) até macro-
moléculas resistentes a degradagio bioldgica
(Santos & Camargo, 1999). A matéria organica humi-
ficada do solo ¢ composta por diferentes fragdes, de
acordo com sua solubilidade. De modo geral, ¢ acei-
to a distribuigio das fracoes humificadas em trés ca-
tegorias: as huminas (H) que representam a matéria
organica intimamente ligada a fracdo mineral do solo,
e por isso insoluvel; os dcidos fullvicos (AF), que apre-
sentam grande quantidade de grupamentos funcio-
nais oxigenados e sdo soliveis tanto em meio acido
como basico, ¢ os acidos humicos (AH), insoluveis
em meio fortemente acido, pois, com a protonagao
dos grupamentos funcionais ocorre o colapso da es-
trutura ¢ precipitagdo das macromoléculas. Os AH
representam a fracao reativa mais estavel da matcria
organica humificada.

O conteudo relativo de cada fracdo da matéria
organica ¢ um indicativo da qualidade do hiumus do
solo (MacCallister & Chuien, 2000). Alteragdes na
qualidade do humus em solos com adicdo de resi-
duos organicos de origem urbana estdo ainda insufi-
cientemente avaliadas.

As técnicas espectroscopicas permitem observar
mudancas na conformacio estrutural dos grupa-
mentos funcionais da matéria organica. Com a
espectroscopia de infravermelho (IV) é possivel ob-
servar as oscilacdes do eixo (estiramentos) e do an-
gulo (deformacdes) das ligagdes entre os atomos de
um grupamento funcional que apresente momento
dipolo (diferenga de polaridade entre os dtomos de
uma molécula), sendo 1til na caracterizacdo de
grupamentos funcionais oxigenados da matéria or-
ganica.

Na espectroscopia de RMN !3C, ¢ observado um
sinal de absorgdo de energia quando o *C é coloca-
do na presenga de um campo magnético ¢ uma fonte
de energia.

A freqiiéncia de absorcdo do nucleo de 13C € de-
pendente do ambiente quimico em torno do mucleo
(como ambiente quimico se entendem os diferentes
grupamentos funcionais presentes na matéria orga-
nica), ¢ a intensidade do sinal ¢ proporcional a quan-
tidade do grupamento funcional analisado.
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O uso das técnicas espectroscopicas em conjunto
permite o estudo das caracteristicas estruturais da
matéria organica.

O objetivo deste trabalho foi o de verificar possi-
veis alteragdes na distribuicido das fragdes humi-
ficadas da matéria organica ¢ das principais caracte-
risticas estruturais de acidos humicos de dois solos
que receberam adi¢io de composto de lixo urbano ¢
lodo da estagao de tratamento de esgoto.

Material e Métodos

As caracteristicas fisico-quimicas das amostras do ho-
rizonte superficial (0-20 cm) do Latossolo Vermelho-
Amarelo (LV) e do Argissolo Vermelho-Amarelo (AV),
coletadas no Municipio de Pirai e Seropédica, respectiva-
mente, ambos localizados no Rio de Janeiro, foram deter-
minadas segundo Embrapa (1997); do composto de resi-
duos sélidos urbanos (Co) produzidos pela Companhia
de Limpeza Urbana do Municipio do Rio de Janeiro
(Comlurb), e de lodo da estag¢do de tratamento de esgotos
(L) da Companhia Estadual de Aguas ¢ Esgoto (CEDAE)
do Rio de Janeiro, determinadas previamente nos traba-
lhos da Embrapa (1997), Mazur (1997) e Oliveira (1998).

Foram adicionados as amostras dos solos o equivalen-
te a 80 t ha'! dos residuos organicos (Latossolo Verme-
lho-Amarelo + composto de residuos solidos urbanos:
LVCo:; Latossolo Vermelho-Amarelo + lodo da esta¢do de
tratamento de esgotos: LVL; Argissolo Vermelho-Amare-
lo + composto de residuos solidos urbanos: AVCo; e
Argissolo Vermelho-Amarelo + lodo da estagdo de trata-
mento de esgotos: AVL).

Os tratamentos foram inteiramente casualizados em
quatro repetigdes. Apos 24 semanas de incubagdo em va-
sos com capacidade de 7 kg, com teor de umidade manti-
do na capacidade de campo previamente determinada, de
acordo com as condi¢des experimentais descritas por
Mazur (1997) e Oliveira (1998), e de um periodo de apro-
ximadamente 80 semanas de armazenamento das amos-
tras secas, foi realizado o fracionamento da matéria orga-
nica pelo método Kononova — Belchikova (NaOH +
NayP,O; ambos 0,01 mol L), descrito em Kononova
(1982), com quatro repeti¢des por tratamento.

A dosagem de carbono nas fragdes foi realizada em
trés réplicas de laboratorio por amostra. A analise estatis-
tica do fracionamento foi realizada dentro de cada tipo de
solo isoladamente. Para a avalia¢do das caracteristicas fi-
sico-quimicas dos acidos humicos (AH), as quatro repeti-
¢des dos tratamentos foram reunidas, ¢ a extragéo foi rea-
lizada com NaOH 0,5 mol L, na razio solvente: solo de
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1:10 (v:v) em atmosfera inerte de N». A separagdo dos AH
foi conseguida com o abaixamento do pH da solugio até
1,0 com HCI 6 mol L1 A redissolugio e precipitagio foi
repetida trés vezes. Em seguida, foram adicionadas 200 mL
de solugdo aquosa diluida de HF e HCI (preparada com
5 mL de HCI concentrado, ¢ 5 mL de HF concentrado e
volume de solu¢do completado para 1 L. com agua
deionizada), e agitou-se a amostra por oito horas. Os AH
foram lavados com agua até teste negativo com AgNO; e
secados por liofilizagdo. Apds o processo de extragdo e
purificagdo, os AH foram caracterizados pelas seguintes
analises:

A determinacio da composi¢do elementar foi realiza-
da com analisador elementar automatico Perkin
Elmer 2400, em amostras de 1 mg de AH em duplicata.
O conteudo de O foi determinado por diferenga, descon-
tado o teor de cinzas obtido com a incinerag¢do de trés
amostras dos AH por tratamento em mufla a 700°C.
A relagdo E4/E¢ foi obtida por meio da razdo da
absorvancia de uma solugdo de AH (4 mg em 10 mL de
NaHCO;3 0,05 mol L) em 465 nm e 665 nm num
espectrofotometro Beckman mod. B.

A espectroscopia na regido do infravermelho (IV) dos
AH foi realizada na faixa de 600 cm™! a 4.000 cm!, utili-
zando-se pastilhas com 1 mg de AH em 100 mg de KBr,
num aparelho Perkin Elmer 1420.

Os espectros de RMN 3C foram obtidos com 150 mg
deAH em 1 mL de NaOH 0.5 mol L (1:1 H,O:D,0), num
aparelho Bruker AC-200, com freqiiéncia de 50,30 MHz
para 13C, utilizando a seqiiéncia INVGATE (desaco-
plamento inverso), com pulso de 90°, tempo de aquisi¢do
de 0.2 s, 16K de tamanho e média de 200.000 transientes
por amostra. Todos os espectros foram obtidos a tempera-
tura ambiente, ¢ os deslocamentos quimicos foram obser-
vados a partir do deslocamento quimico do tetrametilsilano
(TMS) usado como referéncia.

Resultados e Discussio

Houve aumento dos teores de Ca ¢ Mg nas amos-
tras que receberam os residuos (Tabela 1). Notou-
se, também, aumento da relagdo Ca/Mg de 0,5 para
1,36 ¢ 1,5 nas amostras do LV, ¢ de 1 para 1,87 ¢
2.31 nas amostras de AV, com adigao de composto ¢
de lodo, respectivamente. Os efeitos da adigao dos
residuos organicos sobre os parametros quimicos da
fertilidade desses solos, inclusive teores de metais
pesados, foram estudados por Mazur (1997) ¢ Oli-
veira (1998).
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A maior parte da matéria organica dos dois solos
¢ constituida pela fracdo nao humificada, chamada
de matéria organica leve (Tabela 2). As fracdes
humificadas representam 43 e 45% do carbono or-
ganico do LV ¢ AV, respectivamente. No LV, houve
um equilibrio maior entre as fracdes humificadas
reativas, verificado pelo valor da relagcdo AH/AF pro-
ximo da unidade. A relacio AH/AF, em ambos os
residuos, esta distante de 1, conferindo ao humus
carater fulvico (Ortega, 1983). A predominancia de
AF sobre os AH ¢ indicativo de caracteristicas des-
favoraveis ao humus dos residuos organicos em re-
lacdo ao humus do solo (Garcés, 1987; Moreno,
1996). A adigao dos residuos no solo promoveu mo-
dificagdes na distribuicio das fra¢ées humificadas
da matéria organica no LV, ocorrendo aumento sig-
nificativo no conteudo de substancias humicas.
Nas amostras de AV, a distribui¢do da fracao
humificada nio foi alterada com a adicdo dos resi-
duos organicos. O maior conteudo de argila no LV
(Tabela 1) pode favorecer a estabilizagdo da matéria
organica humificada por meio da formacao de com-
plexos organo-minerais, tornando a matéria organi-
ca rclativamente mais protegida da degradagio
microbiana. O conteudo de AH nio foi significativa-
mente alterado com a adi¢Ao dos residuos nas amos-
tras dos solos estudados. De acordo com Orlov
(1998), 0 aumento no contetido de acidos huimicos
pode ser um indicador da melhoria da qualidade do
humus do solo ou do incremento da atividade biolo-
gica que promove a sintese de substancias humicas
mais condensadas. O aumento no conteudo de subs-
tancias humicas observado nas amostras de LV com
adicdo dos residuos foi as custas do incremento, prin-
cipalmente, da fragdo humina (aumento de 63 ¢ 94%
com adigao de lodo ¢ composto, respectivamente), ¢
também dos acidos fulvicos com a adi¢do de com-
posto (aumento de 192%). Neste caso, a transforma-
¢do da matéria organica nio privilegia a formagao
de substancias alcalino-soluveis condensadas, e, pro-
vavelmente, favorece a estabilizacio direta, via
interacio com a fracdo mineral e sua dissociagdo em
moléculas menos condensadas. Tal fenomeno foi
observado por Dabin (1981), em solos tropicais da
Africa. O fracionamento quimico da matéria organi-
ca humificada reflete somente o balango liquido quan-
titativo da matéria organica. Embora ndo sc¢ tenha
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observado mudangas quantitativas no contetdo de
acidos humicos, foram constatadas alteragdes nas suas
caracteristicas quimicas. Os AH de LV apresentam
maior contetido de C ¢ menor de O que os AH de

L. P. Canellas et al.

amostras com a adicdo de residuos (Tabela 3).
O mesmo fendmeno foi observado em relagdo ao
conteudo de C do AV. O contetdo de N dos residuos
organicos de origem urbana ¢ elevado (Tabela 1), ¢

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas do composto de residuos solidos urbanos (Composto), de lodo da estagdo de
tratamento de esgotos (Lodo) e das amostras do horizonte superficial dos Latossolo Vermelho-Amarelo ¢ Argissolo
Vermelho-Amarelo (Solo testemunha) e dos solos com adigdo dos residuos (Solo + composto ¢ Solo + lodo).

Tratamentos pH Ca Mg K S P Areia Silte Argila ki
------------- (cmol kg™!) =eeeeeeeeeee (mg kg!) e (g kg oo

Composto 8,1 22 0.2 0,6 3,0 10,9 - - - -

Lodo 7,0 2.5 0.5 0,2 32 8 - - - -
Latossolo Vermelho-Amarelo

Solo testemunha 4.3 0,9 1.8 04 3.1 3 377 87 537 1,84

Solo + composto 4.5 3,0 22 0,6 5,8 35 - - - -

Solo + lodo 43 3.0 2,0 1,7 6,7 83 - - - -
Argissolo Vermelho-Amarelo

Solo testemunha 5.5 14 1.4 0,2 3.0 33 703 50 247 2,18

Solo + composto 5,6 4.5 24 13 8.2 52 - - - -

Solo + lodo 5.5 5.1 22 1,2 8.5 95 - - - -

Tabela 2. Fracionamento da matéria organica do composto de residuos solidos urbanos (Composto), de lodo da estagio
de tratamento de esgotos (Lodo) e das amostras do horizonte superficial dos Latossolo Vermelho-Amarelo e Argilossolo
Vermelho-Amarelo (Solo testemunha) e dos solos com adigio dos residuos (Solo + composto € Solo + lodo)V.

Tratamentos Fracionamento da matéria organica
C N C/N Substdncias Huminas  Acidos Acidos ~ AH/AF®
htimicas fulvicos  humicos
(AF) (AH)
(gkg)

Composto 2227 13,0 15,5 1544 107,0 422 52 0,12
Lodo 186,0 21,5 8,6 143,0 94,7 394 9,6 0,24

Latossolo Vermelho-Amarelo
Solo testemunha 24 4 23 11,0 10,5a 7,6a 1,4b 1,5 1,00a
Solo + composto 27.6 2.8 9.8 20,6b 14,8b 4.1a 1,7 0,41b
Solo + lodo 22.1 32 7.0 16,1b 12.4b 2.0b 1.7 0,85ab
Meédia 24,70  2.76™ 9,26™ 15,93%* 11,60%** 2,50%* 1,63™ 0,75%%*
Desvio padrdo 2,81 0,69 2,05 5,15 342 1,39 0,11 0,25

Argissolo Vermelho-Amarelo
Solo testemunha 16,0 1,0 16,0 7,3 5,2 1,3 0,8 0,60
Solo + composto 147 13 11,3 8,7 6,2 1,7 0.8 047
Solo + lodo 13.7 1,5 9.1 7,9 5,8 14 0,7 0,50
Meédia 14,8™ 1,26™ 12,3%* 7,9%* 5,73™ 1,14™ 0,76™ 0,52%%*
Desvio padrdo 1,77 0,43 3,52 1,69 1,20 0,48 0,23 0,18

(UMédias seguidas de letras iguais, na coluna, ndo diferem estatisticamente entre si pelo teste de Tukey (p<0,005). @ AH/AF: relagdo acidos humicos: acidos
fulvicos. ®Nao-significativo. **Significativo a 1% de probabilidade pelo teste F.
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os AH desses residuos apresentam valores de N um
pouco acima da faixa observada para AH de solos
(normalmente entre 0,8 ¢ 4,3% segundo Stevenson,
1994). No LV, a adigao de Co nio alterou o conteu-
do de N dos AH. Por outro lado, a adicdo de lodo
reduziu esse valor em cerca de 10%. Tal fato, se deve,
provavelmente, ao efeito conhecido como minera-
lizagdo secundaria da matéria organica. O aporte de
matéria organica ao solo promove maior atividade
da biomassa microbiana, que utiliza, na obtengio de
energia, fontes de C ja existentes no solo (Kononova,
1982), uma vez que foi observado decréscimo no
conteudo de C nos AH das amostras de LV com a
adicao dos residuos. Nos AH isolados das amostras
do AV incubado com os diferentes residuos, verifi-
caram-s¢ incrementos de N na ordem de 25 ¢ 7%
com adi¢do de composto ¢ lodo, respectivamente.
A preservacdo de N nos AH, por meio da protegao
exercida pela interagcdo com a fragdo mineral nao
pode ser descartada, mas o contetdo de argilas neste
solo ¢ menor do que no Latossolo, bem como seu
grau de intemperismo, avaliado pelo maior valor Ki
(Tabela 1). Por outro lado, o aumento do contetido
de N ¢ um indicador do processo de evolugio dos
AH, de acordo com Kumada (1987), evidenciando a
presenca de transformagdes quimicas mais intensas
no AV, decorrentes da humificacio nos AH isolados
das amostras com adic¢io dos residuos. Os menores
valores da relagdo C/N nos AH do AV com a adi¢io
dos residuos organicos indicam a maior estabilidade
quimica desta fragdo humificada. Os valores de O
encontrados em todos AH estudados estao muito pro-
ximos ou acima da faixa normalmente observada em
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relacdo a acidos hiimicos de origem pedogénica, en-
tre 32.8 ¢ 38,3% (Stevenson, 1994). Nota-se que com
a adigao de Co ha uma tendéncia de diminui¢ao no
conteudo de O nos AH de ambos os solos, ¢ que com
a adi¢ao de L ocorre, ao contrario, um aumento nes-
ses valores. A relagdo molar atdmica H/C é uma
medida indireta das caracteristicas estruturais dos AH.
Quanto menor o valor da relagdo, mais acentuado ¢é
o carater aromatico do carbono. Os menores valores
da relacdo H/C foram encontrados no LV com a adi-
¢ao dos residuos organicos.

Os valores obtidos da relagio E4/Es dos AH estio
proximos da faixa normalmente encontrada nos AH,
entre 3 ¢ 5 (Chen et al., 1977), o que sugere um ele-
vado grau de condensacdo dos AH, uma vez que a
magnitude da relagio estd inversamente relacionada
com o tamanho molecular ¢ o conteudo de C aroma-
ticos (Ghosh & Schnitzer, 1979).

Na Figura 1, sdo apresentados os espectros na re-
gido do I'V dos AH. As possiveis atribuigdes das ban-
das de absor¢do foram realizadas de acordo com
Colthup et al. (1964), Garcés (1987), Bloom &
Leenheer (1989) e Stevenson (1994). Nos espectros
de IV observa-se uma banda de absorc¢io bem defi-
nida na regido de 3.694 cm!, que deve corresponder
avibragdes de O-H ou N-H livres. Na regiao de 3.600
a 3.070 cm’!, é observada uma banda de absorcdo
larga atribuida a O-H em ligacado H, e, possivelmen-
te, grupos N-H (Nakanishi, 1962). A presenga de
pequenos ombros na regifio de 3.080 cm™! em todos
0s espectros sugere a presenga de estruturas aroma-
ticas. Na regido de 2.900 cm™!, foram observadas
bandas de absorcdo, devido a presenga de grupos

Tabela 3. Composigdo elementar (+ erro-padrdo da média), relagdes C/N, H/C e O/C, teor de cinzas e relagdo E,/E¢ dos
acidos humicos extraidos das amostras de solos sem adigio de residuos, Latossolo Vermelho Amarelo (LV) e Argissolo
Vermelho Amarelo (AV), e com adi¢do de composto de residuo sélido urbano (LVCo e AVCo) e de lodo da estagéio de

tratamento de esgoto (LVL e AVL).

Parametro LV AV Co LVCo LVL AVCo AVL

C (%) 53,1+0,3 57,95+0,1 50,7+0,4 54,0+0,2 51,8+0,58 50,9+40,33  55,85+0,41  48,75+0,33
H (%) 4,70+0,07 5,04+0,09 6,2+0,01 7,0+£0,04 3,96+0,07 2,53+0,05 5,00+0,03 4,63+0,04
N (%) 2,27+0,06 2,31+0,04 6,0+0,01 4,940,02 2,26+0,07 2,05+0,06 2,8840,1 2,48+0,08
O (%) 35,92+1,11 34,7+2,15 37,1+1,02  34,1+1,20 38,48+1,01 40,67+1,30 32,3+1,31 39,941,15
C/N 23,34 25,08 9,8 12,8 22,86 24,82 19,39 19,65
H/C 1,06 1,04 1,42 0,92 0,59 1,07 1,31
o/C 0,51 0,45 0,54 0,47 0,55 0,59 0,43 0,61
Cinzas (%) 4,0 +1,01 5,31 - 3,540,78 3,85+ 091 3,97 4,23
E4/Es 2,8 2.3 4,1 4,3 2,7 3,9 2,4 4,0

Pesq. agropec. bras., Brasilia, v. 36, n. 12, p. 1529-1538, dez. 2001



1534

C-H (CH3) confirmado pela absor¢do em 1.456 cm!.
No LV, ¢ observada uma absorcio adicional em
2.848 cm! e nas amostras de AH de AV com e sem
adigdo de residuos em 2.847 cir!. Essa absorcdo tam-

4.000 3.000

Figura 1. Espectros de infravermelho (cm™) dos acidos
hiimicos de composto de residuos solidos urbanos (A), de
lodo da estagdo de tratamento de esgotos (B), de Latossolo
Vermelho-Amarelo sem (C) e com adigdo dos residuos (D
¢ E) e de Argilossolo Vermelho-Amarelo sem (F) e com
adigdo dos residuos (G e H).
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bém ¢ atribuida a C-H alifatico, s6 que caracteristico
de grupos CH,. As absorcdes ao redor de 1.700 cm'!
correspondem a vibragdes de grupos C=0 de cetonas,
quinonas e grupos COOH (Silverstein et al., 1994).
Nas amostras de AH do LV sem a adigao de resi-
duos, o centro desta absorcdo esta deslocado para
uma regido de maior energia em relacio aos AH das
amostras com adigao de residuos, o que indica a pos-
sibilidade, nos AH com adigao de residuos, da pre-
senga de uma conjugagiao maior. Fenomeno contra-
rio ¢ observado nos AV.

A incorporacao de residuos aumenta o contetido
de O nos LV ¢ diminui no caso do AVCo (Tabela 2).
Nas amostras de AH extraidos do AV ¢ do AV com
adicdo de Co ¢ L foram observadas absorgdes muito
fracas em 2.347 cm!, 2.369 cm! € 2.847 cm'!, res-
pectivamente. Absorgdes semelhantes foram encon-
tradas por Garcés (1987) ¢ atribuidas a vibragdes de
grupos COOH nao-ionizados. Este fato concorda com
o maior conteudo de cinzas nos AV, E observada uma
banda de absor¢ido em torno 1.646 a 1.635 cm!, que
pode ser atribuida a presenga do ion carboxilato (de-
formagao axial assimétrica). A presenca de uma pe-
quena banda de absorgiio em 1.543 cm! nos LV pode
sugerir, também, de acordo com Colthup et al. (1964),
a presenca de amidas (bandas I ¢ II, respectivamen-
te). As bandas de absor¢cdo em 1.435, 1.348 ¢
1.217 cm! sdo indicativo da presenca de grupos
COOr, C-O ¢ OH de COOH (Nakanishi, 1962;
Colthup et al., 1964; Silverstein et al., 1994).
Em todos os espectros aparece uma absorgao bem
definida em 1.100 cir!. Garcés (1987) atribuiu este
sinal a presenga de grupos COO- ligados a cations
metalicos. A presencga de um teor elevado de cinzas
nas amostras de AH (Tabela 2) sugere que este sinal
corresponda a impurezas na amostra, ¢ que essa ab-
sor¢ao pode servir como um indice qualitativo de
pureza de substancias hiimicas. Também estd presente
em todos os espectros um sinal de absor¢io centrado
em 1.038 cm!, que pode ser atribuido a presenca de
carboidratos nos AH. Os sinais sdo mais intensos nas
amostras de AH extraidas de solos que receberam a
adi¢ao de residuos. As absor¢des compreendidas
entre 900 ¢ 500 cm! geralmente sdo atribuidas a pre-
senca de impurezas minerais nas substancias hiimicas
(Bloom & Leenheer, 1989).
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Os espectros de RMN '3C possuem, de modo ge-
ral, a mesma feicdo em todas as amostras de AH,
porém com intensidades e dreas dos sinais diferentes
em cada amostra (Figura 2). As possiveis atribui¢des
dos sinais foram baseadas no conhecimento acumu-
lado pela espectroscopia de RMN 3C em solos e
acidos humicos nos trabalhos de Wilson (1984,
1987), Schnitzer & Preston (1986), Preston et al.
(1994a, 1994b), Preston (1996), Kobel-Knaber
(1997), Schulten & Schnitzer (1997), Veeman (1997),
Zech et al. (1997) (Tabela 4).

A utilizagio da técnica de desacoplamento inver-
so de hidrogénio (INVGATE) permitiu a andlise
quantitativa dos espectros de RMN de 3C, que fo-
ram divididos em cinco areas de absorgio: - 0-48
(CH alifaticos), &c 50-70 (C monooxigenados ¢
nitrogenados), &c 100 (C anomérico), dc 110-140
(C aromaticos) ¢ 8¢ 160-185 (C carboxilicos).

Em comparacio com as amostras de AH do solo
que nio receberam adigao de residuos, os AH extra-
idos das amostras incubadas apresentaram menor
conteudo de C alquilico (Tabela 5). A adigdo de Co
no LV promoveu decréscimo nas areas integradas
correspondentes a C monoxigenados ¢ nitrogenados.
Entretanto, aumentou consideravelmente a quantida-
de de C anomérico na estrutura dos AH, indicando,
assim, acdo da atividade microbiana sobre a matéria
organica humificada.

A adigao de lodo de esgoto no Latossolo promo-
ve alteracdes diferentes na estrutura dos AH. Ocorre
aumento na regido de 50 a 70 ppm, e ndo proximo a
100 ppm.

O grau de aromaticidade das amostras de LV per-
manece praticamente inalterado, mostrando incorpo-
ragdo de estruturas condensadas nos AH. Com a
espectroscopia de RMN 13C foi possivel observar que
o acréscimo de O na composicdo clementar dos AH
obtidos de LV com a adi¢io dos residuos organicos ¢
decorrente do aumento de polissacarideos nos AH,
pois na regido de COOH ha nitida diminuicao de valor
indicando um processo de descarboxilagao dos LV.

A adigio de matéria organica de origem urbana
sobre as amostras de AV também promoveu altera-
¢des na estrutura dos AH. Na regido de C saturados
totais (0 a 120 ppm), as alteracdes foram praticamente
as mesmas dos AH extraidos de LV.

A adigdo de Co promoveu incremento maior na
regido de C anomérico, ¢ com a adigao de L, o maior
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Figura 2. Espectros de RMN *C (ppm) dos acidos
hiimicos isolados de Argissolo (A), Argissolo com adi¢do
de composto (B) e lodo (C), de Latossolo (D), Latossolo
com adi¢do de composto (E) e de lodo (F) e de composto
de residuos solidos urbanos (G) e lodo da estacdo de trata-
mento de esgoto (H).
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Tabela 4. Principais atribui¢des dos espectros de RMN3C dos acidos huimicos (AH) estudados.

dc (em ppm) AtribuigtesV Formula quimica geral
15.8; 21 Grupos metilas —CHj,4
27,30, 38,40 Grupos metilenos (CHy),
55 Grupos metoxilas O-CH,
61 C em polissacarideos CH,-OH
74 C alifatico substituido por grupos —OH ou —O- ou CH-OH
carbono mononitrogenado —CH-NH,
99-106 C duplamente oxigenados I—k 0
o
115-131 C aromaticos protonados ou sem substitui¢io por CH em aromaticos;
elemento forte doador de elétrons C-ARIL-C-CH(R),
152-161 C acromaticos substituidos por heteroatomo; fendis ARIL-C-OCHj; ARIL-C-OH
169 ¢ 174 C carboxilicos, carbonilicos ¢ C em amidas. CO-NH,; -COOR; -COOH

(MAs possiveis atribuigdes foram realizadas de acordo com os trabalhos de Wilson (1984, 1987), Schnitzer & Preston (1986), Preston et. al. (1994a, 1994b),
Preston (1996), Kobel-Knaber (1997), Schulten & Schnitzer (1997), Veeman (1997) e Zech et al. (1997)

Tabela 5. Integragdo das areas de absor¢do dos espectros de RMN de 13C das amostras de acidos humicos (AH) de
Latossolo Vermelho-Amarelo (LLV) e Argilossolo Vermelho-Amarelo (AV) com e sem adi¢do de composto de residuos
solidos de origem urbana (Co) e lodo da estagdo de tratamento de esgotos (L.).

8¢ (ppm) Co L LV LVCo LVL AV AVCo AVL
0-48 438 36,4 259 21,1 232 38.4 192 27.4
50-70 10,2 19,1 234 15,8 278 8.9 8.7 13,0
100 93 ns ns 159 ns ns 192 8.6
120-140 293 333 323 34,0 33,7 33,7 33.8 32.4
160-185 8.7 11,2 183 12,9 152 18,9 18,9 18,6
GA® 32,0 37,5 396 392 39.8 416 416 39.8
(UGA: grau de aromaticidade. No-significativo: muito préximo da linha-base determinada pela razio sinal:ruido

acréscimo de C foi na regido de 50 a 70 ppm. A adicio Conclusées

de L promove um pequeno decréscimo na quantida-
de de C aromaticos, e, conseqiientemente, no grau
de aromaticidade, o que nio era esperado por moti-
vo da maior estabilidade deste tipo de residuo orga-
nico.

Esta analise ¢ corroborada pelo pequeno aumen-
to ocorrido na relagdo H/C nestes AH. Isto ¢
indicativo de que existe uma certa scletividade nas
alteragoes estruturais dos AH. Com a adi¢io de L no
AV (que apresenta textura mais grosseira), pode ter
ocorrido acréscimo de C, por causa dos polissa-
carideos produzidos pela atividade bioldgica ¢ in-
corporados nas estruturas dos AH, juntamente com
degradacao de compostos mais condensados.
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1. A adicdo de residuos organicos de origem ur-
bana nas amostras dos solos promove alteragdes na
distribui¢io das fragdes humificadas da matéria or-
ganica; ¢ observada a diminui¢io da relacio AH/AF,
¢, como conseqiiéncia, da qualidade do himus.

2. Ocorrem transformagdes na distribuigcao de C
na estrutura dos acidos humicos extraidos dos solos
com a adic¢io de residuos decorrentes da alteragio
do processo de humificagdo com diminui¢ao no con-
teudo de C alquilico em grupos metilas ¢ metilenos,
¢ aumento de C, atribuido a polissacarideos.
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