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CARACTERIZATION OF HUMIC ACIDS FROM VERMICOMPOST OF CATTLE MANURE
COMPOSTING BY 3 AND 6 MONTHS. The main objective of this research was the characteriza-
tion of the humic fractions isolated from vermicomposting, originating from cattle manure and
treated with Eisenea foetida or Lumbricus rubellus, during 3 and 6 months. Elemental analysis and
Infrared and UV-vis spectroscopy were used for their characterizations. The results obtained shown
that both humic acids are very similar, but six-month humic acid shown lower percentage of
organic material than three month humic acid. The spectroscopy analysis shown that the humic
acid studied can be compared with other humic acids reported in the literature. By comparing
both vermicomposts, the one produced in three months presents a great potential as fertilizer and
it is more economical than the vermicompost produced during a six month period.
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INTRODUCAO

Entre as fontes de matéria orginica aplicdveis na agricultu-
ra, o uso do himus produzido pelas minhocas tem sido visto
como uma alternativa de grande sustentabilidade, pois é um
material rico em nutrientes utilizdveis pelas plantas, podendo
ser ainda usado como corretivo e condicionador das proprieda-
des fisicas, quimicas e biolégicas do solo’.

As minhocas passam a maior parte de suas vidas debaixo da
terra. Quando abrem galerias que permitem a sua locomogfo,
elas niio colocam a terra de lado, como fazem as doninhas e as
toupeiras, mas ingerem-na. Elas comem diariamente o equiva-
lente ao seu préprio peso. De todo material ingerido por elas,
cerca de 60% ¢ transformado em hdimus ou vermicomposto.
Deste modo, as minhocas representam uma fonte eficiente de
producdo de matéria orginica. Em apenas quatro dias as minho-
cas sdo capazes de abrir um conjunto de galerias que vio desde
a superficie do terreno até camadas situadas a dois ou trés metros
de profundidade. As minhocas produzem o hiimus que ¢ riquis-
simo em matéria orginica e reconstitui a estrutura fisica e bio-
16gica do solo. Atuando como fertilizante natural, esse hiimus
neutraliza o pH da terra e eleva a concentragdo de nutrientes,
aumentando a resisténcia das plantas contra pragas e doengas'.
Em decorréncia, diminui a necessidade da adubagiio quimica e
do uso de agrotéxicos. O hiimus de minhoca é tradicionalmente
conhecido como vermicomposto. O vermicomposto ¢ um mate-
rial humificado através do metabolismo da minhoca e apresenta
em sua composigio as substincias himicas?,

AS SUBSTANCIAS HUMICAS

As substéincias himicas, que se constituem de dcido himico,
dcido filvico e humina, originam-se da degradag¢iio quimica e
biolégica de residuos de plantas e da atividade metabdlica de
microrganismos™*, Devido 2 natureza heterogénea e complexa
das substincias himicas, pouco se sabe sobre sua origem, sin-
tese, estrutura quimica e fungdes no ambiente edéfico e aqué-
tico, apesar dos viérios estudos que envolvem a tentativa de
elucidagio de suas estruturas™?,
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As caracteristicas ffsicas e quimicas de dcidos himicos ex-
traidos de diferentes localidades dependem de muitos fatores,
dentre os quais pode-se citar a procedéncia do material origi-
nal, condigdes climéticas (zona tropical, subtropical, moderada
ou fria), acidez e o grau de umidade do solo®'°, podendo variar
em relagdo a composicdo elementar. Assim, a porcentagem de
carbono estaria na faixa de 45 a 65%, a de oxigénio entre 30
¢ 48%, a de nitrogé€nio entre 2 e 6% e hidrogénio abaixo de
5%°. Tem sido verificado que 75% do nitrogénio encontrado
nos 4cidos himicos provém de aminodcidos, glicosaminas e
compostos heterociclicos!!.

A humificagdo na natureza é um processo gradativo que
leva milhares de anos, dando origem 2s substincias hdimicas
com diferentes caracteristicas estruturais. A liberagdo de com-
postos durante a decomposi¢cdo de plantas e animais em um
sistema natural segue basicamente dois caminhos. No primeiro
modelo, tais compostos servem como substrato organico com
fins metabdlicos definidos, vindo a gerar parte da energia ne-
cesséria para a maturagio e evolugdo do sistema. JA na segun-
da rota, as substincias decompostas parcial ou completamente,
juntamente com os demais compostos presentes no meio, in-
clusive os metabdlitos intermedidrios, podem vir a formar as
substincias hdimicas’,

A vermicompostagem é uma técnica que vem sendo larga-
mente utilizada para estabilizagdo de matéria orginica em cur-
to perfodo de tempo®'*'3, Durante a vermicompostagem, as
minhocas ingerem e digerem os residuos orgénicos dejetando
excrementos com forma especial, constituidos de agregados de
terra ¢ matéria organica, que recebem o nome de coprélitos.
Esses coprélitos contém nutrientes de plantas em alta concen-
tragdo devido ao metabolismo das minhocas. O material
dejetado encontra-se em estado mais avangado de decomposi-
¢do, ou seja, de humificagdo, sendo de assimilagdo mais ficil
pelas raizes. A produgio de 4cido hidmico é acelerada devido 3
digestdo da celulose e & semi-decomposigiio provocada pelas
minhocas. Os coprélitos sdo pobres em argilas, ricos em maté-
ria orgénica, nitrato, fésforo, potéssio, célcio e magnésio, apre-
sentam elevada capacidade de troca catidnica, saturagio por
bases e umidade e neutralizam os solos originais, quer eles
sejam 4cidos ou alcalinos.

O processo de compostagem através do metabolismo das
minhocas ocorre em curto periodo, levando a matéria orgénica
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recente a um estado de estabilizagdo semelhante ao que ocorre
na natureza, porém as fragdes orgédnicas originadas apresentam
estruturas diferentes das de um 4cido himico de turfa ou de
solo. Estudos recentes utilizando espectroscopia de infraverme-
lho mostraram que &dcidos himicos de vermicomposto proveni-
ente de esterco bovino apresentaram acentuadas diferencas na
composi¢io estrutural quando comparados a dcido hiimico de
turfa ou de solo'? Esses mesmos estudos mostraram ainda que
a concentragiio de nitrogénio no dcido hiimico de vermicompos-
to é cerca de duas vezes maior que no dcido himico de turfa.

A andlise elementar € uma das determinagdes mais confidveis
que pode ser efetuada com substincias himicas. A quantidade
de carbono, nitrogénio e hidrogénio sdo quantificados freqiiente-
mente. A estimativa da quantidade de oxigénio, obtida por dife-
renga, é vilida para os dcidos himicos purificados®.

Através da técnica de espectroscopia de absor¢do na regifio do
visivel, obtém-se a raziio E4/E¢ (razdo entre as absorbancias em
465 e 665 nm). Esse parametro tem sido utilizado como fndice do
grau de condensagdo aromdtica das substdncias himicas.
Stevenson® relata que a razio E4/Eg diminui com o aumento do
peso molecular e com a quantidade de estruturas aromdticas.
Valores mais altos da raziio E4/E4 podem indicar também a pre-
senca de maior quantidade de estruturas alifiticas na cadeia®'*!3,

A absor¢#io na regido do infravermelho ¢ um método de carac-
terizagfio das substincias himicas que permite valiosas informa-
¢Oes sobre a natureza e posigdo dos grupamentos funcionais nos
dcidos humicos das mais diversas origens, bem como tem servido
para avaliar os efeitos dos extratores quimicos utilizados e o grau
de pureza alcangado através dos processos de purificagio. Outras
aplicagGes desta técnica espectroscdpica estdo relacionadas com a
investigagdo de possiveis trocas nas estruturas quimicas das subs-
tancias hiimicas e na indicag@o de interagdes com herbicidas e/ou
metais nos ambientes aqudticos e terrestres'®.

Neste trabalho foi feita uma comparagfo entre as proprieda-
des fisicas e quimicas e o potencial fertilizante das fragbes
hiimicas extrafdas de himus proveniente da vermicompostagem.
Foi utilizada como matéria-prima o esterco bovino tratado du-
rante 3 e 6 meses com minhocas da espécie da Eisenea foetida
ou Lumbricus rubellus. Foram utilizadas as técnicas de andli-
se elementar e espectroscopia nas regides do visivel e infraver-
melho para a caracterizagfio das amostras estudadas.

MATERIAIS E METODOS
O processo de compostagem

A vermicompostagem foi desenvolvida em dois estdgios. O
esterco fresco, t6xico para as minhocas, foi deixado em repou-
so durante 10 dias, revolvido e lavado consecutivas vezes com
dgua. Apés esse periodo de prévia degradacgiio, o esterco foi
colocado em um canteiro de tijolos com 0,5 m de altura, 1,0 m
de largura e 2,0 m de comprimento. Nele foram colocadas cerca
de 1000 minhocas por metro quadrado. O canteiro foi recoberto
com grama seca, para prote¢do da luz. Nesse experimento a
vermicompostagem durou 3 e 6 meses, mantendo-se a mesma
quantidade inicial de individuos, umidade e temperatura entre
20 e 25°C.

Ap6s esses periodos, as amostras de vermicomposto foram
coletadas e divididas em subamostras de 200 g, para posterior
extrag¢io e purificagdo do dcido himico de vermicomposto.

Extracdo e caracteriza¢do dos dcidos hiimicos
de vermicomposto (AHYV)

As amostras, contendo o dcido himico, foram secas ao ar,
homogeneizadas e passadas por peneiras de 2 mm. A extracio
e purificacio dos 4cidos himicos de vermicomposto (AHV)
foram efetuadas usando-se metodologia convencional, baseada
em extragdo com solugio de NaOH, 0,2 mol/L, precipitagdo

484

com HCI, 0,2 mol/L, e purificagdo por consecutivas passagens
em resinas nas formas catidnica e anidnica, até se obter amos-
tras com teores de cinzas abaixo de 5%*'%, Teores esses que
foram determinados queimando-se as amostras em cadinho de
platina, em mufla a 800°C, por 2 horas.

As amostras de AHV de 3 e 6 meses foram caracterizadas
quanto ao teor de carbono, hidrogénio e nitrogénio por meio
de um analisador Perkin-Elmer, modelo 240-B, utilizando um
detetor de condutividade térmica. O teor de oxigé€nio foi obti-
do por diferenga. O residuo insolivel em solugéio alcalina foi
seco a 100°C e, em seguida, pesado. A porcentagem de areia
foi determinada lavando-se o residuo insoltivel em solugdo al-
calina e com dgua até completa separagio.

A razdo E4/Eg razdo entre as absorbincias em 465 e 665
nm, foi medida em solugdo de bicarbonato de sédio, 0,5 mol/
L,pH 8,5'0, Utilizou-se um espectrofotometro Hewlett-Packard,
modelo 8452A,

Os espectros de infravermelho foram obtidos em pastilhas
de KBr, com cerca de 0,5 mg da amostra de AHV para cerca
de 200 mg de KBr. Os espectros foram registrados em um
espectrémetro de infravermelho com transtormada de Fourier,
modelo Bomen-102.

A umidade do vermicomposto foi determinada levando-se
10 g do material & estufa graduada por 24 h, a 110°C. Apés
esse periodo, a amostra esfriou ao ambiente, sendo pesada em
seguida. Os valores referentes as umidades dos vemicompostos
foram determinados segundo a equagio 1:

%Uqooec) = 100(p-p1)/p 0]

em que: U = umidade em % (p/p)
p = peso da amostra in natura
p1 = peso da amostra seca a 110°C

As medidas de pH foram realizadas a partir de aliquotas de
10 g de cada amostra de vemicomposto (in natura), que foram
transferidas para um béquer, aos quais se adicionaram 50 mL
de solugio CaCl; (0,01 mol/L), sob agitagéo, até completa dis-
solugiio, seguida de 1 h de repouso. O pH foi, entio, medido
através do pHmetro, modelo TEC - 2 de procedéncia Tecnal.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta a densidade, segundo método apresenta-
do na literatura?, e alguns constituintes separados durante o pro-
cesso de extragfio dos dcidos himicos estudados. Os vermicom-
postos, compostados por 3 e 6 meses, apresentaram caracteristicas
fisicas semelhantes, embora a amostra de 6 meses apresentasse
ligeira diminuigfio no contelddo de dcido iimico. Para o AHV de
6 meses os rendimentos de extra¢do e purificagio foram de 9,2%
e 2,7%, respectivamente. Esses baixos rendimentos podem ser
devidos a grande quantidade de material insolivel em meio alca-
lino, caracteristica de substincias himicas recentes'S,

Tabela 1. Densidade e principais fragbes das amostras de ver-
micomposto compostados durante 3 meses e 6 meses das quais
foram extraidos os 4cidos hiimicos estudados.

Amostra areia residuo”® umidade densidade AHV AHV
(200g) (g (& (%) (g/lL) bruto puro

V-3 meses 36,7 66,54 21,8 4,90x10* 22,3g 7.6g
V-6 meses 38,2 65,82 18,7 3,85x10% 18,3g 5,3g

4V = vermicomposto
PInsoliveis em solugdio 4cida e alcalina

Na Tabela 2 sdo mostrados os resultados da anélise elemen-
tar € da razdo E4/E¢ para os dois dcidos hiimicos purificados.
Nessa mesma tabela sdo apresentadas, a titulo de comparagio,
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as caracter{sticas quimicas de 4cido himico de vermicomposto
(AHV) e de um 4cido himico proveniente de turfa (AHT),
reportados na literatura.

Tabela 2. Caracteristicas quimicas das amostras de AHV estu-
dadas, em comparagdo com outro AHV e com um 4cido himico
de turfa (AHT).

A \ AHA  AHV AHVcAHTd
3 meses 6 meses 3 meses 6 meses

cinzas (%) - - 2,63 2,18 575 2,80
C (%) 26,73 28,14 44,07 49,64 55,60 53,72
H (%) 3,70 3,98 5,88 5,83 5,60 3,87
N (%) 2,50 2,34 3,73 3,36 4,20 1,97
O* (%) - - 46,32 41,17 33,30 40,44
C/IN 12,37 12,04 11,81 14,77 13,20 27,26
pH 6,66 5,98 7,12 748 7,00 5,80
E4/Eq 7,78 8,43 4,84 5,16 6,00 3,37

“Valores obtidos por diferenga, livres de cinzas
PV = Vermicomposto

¢Valores citados na literatura 7

YValores citados na literatura '

A raziio E4/Eq é governada principalmente pelo peso mole-
cular médio e tamanho das cadeias que constituem o dcido
hiimico®. As amostras de vermicomposto estudadas apresenta-
ram valores para a razio E4/Eq mais elevados que os valores
obtidos para o dcido himico de turfa, o que sugere menor grau
de condensagiio da molécula e/ou maior propor¢do de estruturas
alifdticas. Para ambos os AHV (3 meses e 6 meses), os valores
da razdo E4/Eg sdo praticamente iguais, indicando que ndo houve
mudangas no tamanho das cadeias durante esse perfodo.

Alguns pesquisadores t&m utilizado a relagiio C/N para evi-
denciar o grau de humificagdo das substancias himicas™®. O
teor de nitrogénio encontrado para o AHV estd de acordo com
os valores citados na literatura'’. O teor de N presente na
matéria-prima utilizada na vermicompostagem, o esterco bovi-
no, foi de aproximadamente 1,5%. Pelos resultados apresenta-
dos na Tabela 2, nota-se que os valores de N para o AHV
foram aproximadamente o dobro do encontrado no esterco bo-
vino. Considerando-se que o esterco bovino apresenta menor
concentragiio de nitrogénio, pode-se inferir que a minhoca apre-
senta em seu metabolismo a capacidade de promover a degra-
dacgdo do material original, concentrando os nutrientes e devol-
vendo-os ao solo'2. Em adigio, a quantidade de N no 4cido
hiimico de turfa reportado na Tabela 2 € cerca de duas vezes
menor que aqueles encontrados neste estudo. Em dcidos
hiimicos provenientes de turfa e de solo, geralmente, sio en-
contrados teores de N variando de 0,8 a 5,5%"!4.

Os espectros infravermelho de transformada de Fourier
(FTIR) dos 4cidos himicos de vermicomposto sdo mostrados
na Fig. 1, assim como o de turfa, para efeito de comparagdo.

Os espectros dos trés dcidos hiimicos mostrados na Fig. 1
apresentam na regido de 3000-3500 cm’!, uma banda forte e
larga, centrada em ~3400 cm™, que pode ser atribuida ao estira-
mento v(O-H) da 4gua ligada e a vérios grupos contendo OH.
Nessa mesma regido, os espectros dos dcidos hiimicos de vermi-
composto apresentam ainda uma segunda banda centrada em
~3140 cm’', que ¢ atribuida ao estiramento V(N-H) de grupos
amina presentes na estrutura do AHV. A presenga desta banda €
consistente com a andlise elementar desse material, que apresen-
ta maior quantidade de N em comparagdo com dcidos himicos
de outras procedéncias, como por exemplo, de turfa'®.

Em ambos os AHV a banda localizada na regido de 1500-
1750 cm’! é bastante fraca, se comparada com a de um 4cido
hiimico de turfa. Nessa regiio aparecem os estiramentos v(C=0)
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Figura 1. Espectros infravermelho de dcidos himicos provenientes de (a)
turfa, (b) vermicompaosto de 6 meses e (c) vermicomposto de 3 meses.

de grupos carboxilicos e estiramento assimétrico v,i(C-O) dos
carboxilatos. Esta caracteristica do espectro infravermelho suge-
re que o AHV apresenta uma baixa concentragdo de grupos
carboxilicos, comparativamente ao dcido hiimico de turfa. A es-
trutura complexa de bandas nessa regido também tem uma con-
tribuigdo da deformacgio d(N-H) e do estiramento v(C=C) aro-
matico. Estes modos de vibragdo, no entanto, tém intensidade
bastante baixa, de modo que a contribuicdo dos mesmos, pelo
menos nos 4dcidos himicos de turfa, pode ser negligenciada.

No espectro da Fig. la, a banda centrada em 1720 cm™' foi
atribuida ao estiramento v(C=0) de grupos carboxilicos, en-
quanto as de 1620 cm™! e de 1400 cm! sdo atribuidas aos
estiramentos v(COQ") assimétrico e simétrico de carboxilatos,
respectivamente. A intensidade dessas bandas varia com o pH,
para valores de pH entre 4-7, o que justifica sua atribuic@o a
modos do grupo carboxilico'®.

Os espectros de ambos os dcidos hiimicos de vermicomposto
apresentam uma banda estreita e forte centrada em 1385 cm™.
Esta banda poderia ser atribufda & deformagdo 8(CH), no en-
tanto existem algumas indicagdes contra tal atribuigdo. O éci-
do himico de turfa, na Figura la e em vdrios exemplos da
literatura®'>!¥, apresenta bandas relativamente fortes na regio
correspondente ao estiramento v(C-H), em 2800-3000 el e
no entanto niio apresentam a banda em 1385 cm’!, como seria
de se esperar, caso esta banda fosse devida & deformacio
S(CH). Por outro lado, o vermicomposto de 6 meses (Fig. 1b),
praticamente, ndo apresenta banda correspondente v(C-H) em
2800-3000 cm™!, ¢ apresenta a banda de 1385 cm™ bastante
forte. Estudos de complexagéio do dcido himico de vermicom-
posto com o herbicida metribuzin!® sugerem fortemente que
essa banda pode ser atribuida principalmente ao estiramento
v(C-N) de grupos amina. H4 ainda uma banda larga na regido
entre 1050-1120 cm™’ que pode ser atribuida ao estiramento
Vv(C-0) de 4alcoois. Desta forma, a andlise espectroscépica no
infravermelho do AHV sugere a presenca de oxigénio, princi-
palmente na forma de fungdes alcodlicas, e de nitrogénio na
forma de amina.

As diferengas espectrais entre as amostras de AHV de 6
meses (Fig. 1b) e AHV de 3 meses (Fig.lc) sdo praticamente
inexistentes, evidenciando que ambas as estruturas séio seme-
Ihantes. Tal fato demonstra que o envelhecimento por mais
trés meses ndo altera as caracterfsticas da amostra, em particu-
lar, seu poder fertilizante. Por outro lado, observando-se a
Tabela 1, nota-se que o rendimento de AHV € menor na amos-
tra de 6 meses, em comparagdo com a de 3 meses. Pela Tabela
2 nota-se também que ha um ligeiro decréscimo no contetido
de N no AHV de 6 meses.

CONCLUSOES

O método utilizado para a extragfio e purificacio do dcido
himico de vermicomposto mostrou-se eficiente, obtendo-se teor
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de cinzas inferior a 5%, como sugerido na literatura®!’. Por outro
lado, o rendimento obtido no processo de extragdo foi 11,2%
para o AHV de 3 meses niio purificado e de 3,8% para o AHV
purificado. Para o AHV de 6 meses os rendimentos foram 9,2%
e 2,7%, respectivamente. Esses baixos rendimentos foram devi-
dos a grande quantidade de material insolivel em meio alcalino,
caracteristica de substancias hiimicas recentes'®,

Pelos resultados obtidos através da andlise elementar e téc-
nicas espectroscépicas nas regides do infravermelho e do visi-
vel, pode-se concluir que o 4cido himico de vermicomposto
aqui estudado é comparédvel ao que foi estudado por Hervas et
al.'?, A concentragdo de nitrogénio no AHV comprova o alto
potencial fertilizante desse material.

A vermicompostagem por um perfodo de 3 meses & tdo efi-
ciente do ponto de vista fertilizante quanto a de 6 meses. Por-
tanto, do ponto de vista econdmico € mais que justificado o
periodo de vermicompostagem de 3 meses.

Pelas caracteristicas do dcido himico de vermicomposto e
pelo relativo baixo custo da matéria-prima pode-se concluir
que o vermicomposto poderd ser uma alternativa vidvel como
fertilizante nas préximas décadas no Brasil.
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