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CARACTERIZACAO DE LIGNINA, RESIDUOS, COMPOSTOS E SOLOS
TRATADOS COM RESIDUOS POR RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

Larissa Macedo dos Santos', Lucimar Lopes Fialho®, Marcelo Luiz Sim&es®, Wilson
Tadeu Lopes da Silva’, Wanderley José de Melo®, Débora Marcondes Bastos Pereira Milori’,
Ladislau Martin-Neto®

'Universidade Estadual do Centro Oeste do Parana, Imacedos@yahoo.com.br; *Universidade
Federal de Sao Carlos; ’Embrapa Instrumentacdo Agropecudria; ‘Universidade Estadual
Paulista Julio de Mesquita.

Plano de Acéo: PA 2 n°:02.07.06.003.00.02

Resumo - Neste trabalho foram analisados compostos (material in natura), acidos himicos extraidos destes
compostos e de solos sob adicdo de lodo de esgoto utilizando a ressonédncia paramagnética eletrénica para
determinacao da concentracdo de radicais livres organicos. Os resultados obtidos mostraram aumento na
concentracao de radicais livres organicos durante a compostagem, sugerindo aumento no grau de humificacao.
Contudo pesquisas mais detalhadas mostraram que a lignina pode ser a principal fonte destes radicais, ocasionando
interferéncias nas anélises, no que tange a avaliacdo do grau de humificacao. Para os solos submetidos a adicdo de
lodo observou-se diminuicdo na concentracao de radicais livres orgéanicos apds a adicao do residuo, sendo esta
diminuicdo mais acentuada para a camada onde o mesmo foi incorporado

Palavras-chave:compostagem, RPE, radicais livres organicos, lodo de esgoto

Introducao

O crescimento demografico das cidades tem ocasionado uma série de problemas sociais,
econdmicos e ambientais. Dentre estes, a geracao de residuos, cujo descarte na maioria das
vezes nao tem sido realizado de modo apropriado.

O reaproveitamento e reutilizacdo aparecem como alternativas na maioria dos casos viaveis do
ponto de vista ambiental e econdmico, visto que minimizam os gastos com formas mais
onerosas de disposicao final dos residuos, como incineracao, por exemplo. Destacamos aqui a
reciclagem agricola, onde residuos vegetais e lodo de esgoto podem ser reutilizados como
fonte de nutrientes e matéria organica (MO), para as plantas e para o solo. Além de nutrientes e
MO estes residuos apresentam, carboidratos, aminoécidos, acidos graxos, celulose e lignina,
elementos potencialmente téxicos e microrganismos patogénicos (MELO e MARQUES, 2000).
Dentre os constituintes, destacamos a lignina, um polimero derivado de grupos
fenilpropandides formada a partir de trés precursores bdasicos: os alcoois p-cumarilico,
coniferilico e sinapilico (FENGEL e WEGENER, 1984).

Ambos os residuos supracitados quando adicionados ao solo podem acarretar em mudancas
significativas nas caracteristicas da MO do solo, as quais podem ser determinadas por meio de
técnicas espectroscoépicas de anélise.

Dentre as técnicas, temos a espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (RPE)
que fornece a concentracao de radicais livres organicos (RLO) a qual pode inferir sobre o grau
de humificacdo da MO de compostos e do solo (RIFFALDI e SCHNITZER, 1972; MARTIN-NETO
et al., 1998). Segundo MARTIN-NETO et al. (1998); OLK et al. (2000) e outros, a
concentracao de RLO aumenta na medida em que o processo de humificacado avanca. A RPE é
também uma das poucas técnicas que fornece informacdes estruturais sem artefatos ou
condicOes experimentais restritivas, além de ser uma andlise ndo destrutiva. Esta técnica é
sensivel também & fons metalicos paramagnéticos (Fe**, Cu**, Mn*", VO**, Mo®**, Cr’* etc.),
sendo alguns destes, nutrientes das plantas (SENESI, 1990).
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Os objetivos do presente trabalho foram: avaliar a influéncia da lignina na quantificacao de RLO
durante o monitoramento do processo de compostagem, a partir da andlise dos compostos
(material in natura) e de acidos humicos (AH) extraidos destes compostos, e caracterizar por
meio da RPE a MO de dois latossolos submetidos a adicao de lodo de esgoto, em experimentos
de campo de longa duracao.

Materiais e métodos

Os resultados obtidos sdo procedentes das andlises de compostos (material in natura) e AH
extraidos destes compostos e de solos, conforme a metodologia sugerida pela Sociedade
Internacional de Substancias Hamicas (IHSS) (SWIFT, 1996).

Os compostos analisados foram: (1) poda de arvores, (2) poda de arvores + esterco bovino,
(3) poda de arvores + bagaco de laranja triturado. Constituidos por subamostras, coletadas
em pontos aleatérios no interior das leiras de compostagem, misturadas e homogeneizadas. As
coletas foram realizadas nos tempos: 0, 30, 60, 90, 120, 150, 180 e 210 dias de
compostagem. Apés coleta as amostras foram secas em estufa a 60 °C até obter massa
constante e, em seguida, foram trituradas em moinho de rotor vertical com facas (Tipo Willye),
marca Solab, passando por peneirade 0,5 mm (FIALHO et al., 2010).

Os solos estudados foram coletados no 7° ano de um experimento em campo instalado em
areas de monocultura de milho sob sistema de cultivo minimo e adicao de lodo na Faculdade de
Ciéncias Agrarias e Veterindrias da UNESP em Jaboticabal-SP. Os lodos, provenientes da
Estacdo de Tratamento de Esgoto da SABESP, em Barueri-SP, foram adicionados nas doses de
2,5 t ha' base seca, nos anos de 1997/98 a 1999/2000 e 20,0 t ha" lodo, base seca, nos
demais anos agricolas, perfazendo uma dose acumulada de 87,5t ha'. As amostras foram
coletadas nas camadas de 0-10; 10-20; 20-40 e 40-60 cm. Os solos analisados sao
classificados conforme o Sistema Brasileiro de Classificacdao de Solos (EMBRAPA, 2006),
como Latossolo Vermelho eutroférrico (LVef) e Latossolo Vermelho distréfico (LVd), solos de
grande ocorréncia no Estado de SP.

As andlises por RPE foram realizadas usando poténcia de microondas de 0,2 mW, amplitude de
modulacao de 1Gpp (Gauss pico a pico), frequéncia de modulacao de 100 kHz, 16 varreduras e
a temperatura ambiente.

Para a obtencao das areas dos sinais foi utilizada a aproximacao / x (AHpp)’ (POOLE e FARACH,
1972; MARTIN-NETO et al., 1998), onde / é a intensidade do sinal e Hpp é a largura do sinal,
tomada pico a pico. Para determinacao da concentracao relativa de RLO utilizou-se o método
do padrdo secundario com um cristal de rubi (SINGER, 1959) e o padrao “strong pitch” da
Bruker com conhecida concentracao de spins.

As analises foram realizadas usando espectrometro de RPE Bruker-EMX cavidade retangular,
banda X (29,0 GHz), pertencente a Embrapa Instrumentacao Agropecudria, Sao Carlos-SP.

Resultados e discussao

As concentracdes dos RLO nos compostos, normalizadas pelo teor de carbono, em funcao do
tempo sado apresentadas na Figura 1. Observa-se incremento nas concentragcées dos RLO em
funcao do tempo de compostagem, sendo o aumento mais pronunciado observado para o
composto 1, sugerindo que esse composto era o mais humificado.

Porém, resultados obtidos por Fialho et al. (2010), por meio do monitoramento da razao
atomica C/N, CTC/C dos compostos, analise de fluorescéncia dos AH, concentracao dos RLO
dos AH (Figura 2) e acompanhamento da temperatura no decorrer do processo mostraram
que o composto 1 ndo indicava caracteristicas de material humificado. Segundo Fialho et al.
(2010), os resultados indicaram que o composto 1 ndo atingiu a humificacdo. Tem-se como
hipétese que a maior concentracao dos RLO no composto 1 é devido aos RLO da lignina
presente na poda de arvores e 0 aumento nessa concentracao, durante o periodo avaliado,
ocorreu possivelmente em funcao das alterac6es da lignina e ndao pode ser relacionado ao
processo de humificagcdo, como demonstraram os outros pardametros avaliados. De acordo
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com CZECHOWSKI et al. (2004) a concentracdao de RLO na lignina é alta e comparavel a
observada em materiais humificados. Nos compostos 2 e 3 havia menos lignina no inicio do
processo, comparando como 1, devido a mistura de outros residuos.
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Figura 1 - Concentracdo de RLO em spins (g C)"' (x 10") dos materiais in natura (1) poda de
arvores, (2) poda de arvores + esterco bovino e (3) poda de arvores + bagaco de laranja
triturado em funcao do tempo de compostagem.

Pode-se observar, também, na Figura 1 menor concentracao de RLO no composto 3 emrelacao
aos demais, no tempo zero de compostagem. Esse comportamento pode ser consequéncia da
baixa concentracao de RLO no bagaco de laranja e ao baixo valor de pH (4,0) da mistura nesse
tempo de compostagem. Segundo CZECHOWSKI et al. (2004) a concentracao de RLO é
altamente sensivel ao valor do pH.

A Figura 2 apresenta as concentracdes de RLO nos AH normalizadas pelo teor de carbono, em
funcao do tempo de compostagem.
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Figura 2 - Concentracéo de RLO em spins (g C)" (x 10"") dos AH extraidos dos compostos 1)
poda de arvores, (2) poda de arvores + esterco bovino e (3) poda de arvores + bagaco de
laranja triturado em funcado do tempo de compostagem.
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Observa-se que em todos os compostos houve aumento dos RLO, sendo obtido os menores
valores para o composto 1. Esse fato pode ser devido a menor formacdo de AH nesse
composto, por representar um material menos susceptivel ao ataque microbiano, enquanto
que nos demais a mistura de residuos, ricos em polissacarideos e N, favoreceu o processo de
humificacdo, com maior formacéao de AH (Figura 2).

Avaliou-se os mesmos parédmetros, contudo em amostras de AH extraidas de solos sob
aplicacao de residuo (lodo de esgoto).

A Figura 3 apresenta a concentracao de RLO em AH extraidos de dois solos sob aplicacao de
lodo de esgoto. A partir destes pode-se observar que a incorporacdao de lodo alterou
significativamente a concentracdao de RLO em ambos os solos.
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Figura 3 - Concentracdo de RLO em spins (g C)" (x 1017) dos AH extraidos do (A) LVef e (B)
LVd sem e com adicao de lodo de esgoto, em diferentes profundidades.

Na Figura 3 observa-se uma reducao de mais de 50% na concentracdo de RLO para os solos
submetidos a adicao de lodo, quando comparada aos solos sem a adicao, essa diminuicao é
mais acentuada nas primeiras camadas do solo e menos acentuada em profundidades maiores,
visto que o residuo foi aplicado e incorporado na camada de 0-10 cm. Resultados similares
foram observados com o emprego de outras técnicas espectroscédpicas, como ressonancia
magnética nuclear, fluorescéncia e infravermelho com transformada de Fourier (SANTOS et
al., 2010a; 2010b).

Os resultados de RLO, mostram, concentracdo maior desses no LVef se comparado ao LVd,
indicando que o LVef apresenta-se como mais humificado (Figura 3). Parte desse
comportamento pode ser atribuida a diferenca textural apresentada pelos solos, sendo o LVef
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um solo argiloso, com teores maiores de carbono, se comparado ao LVd que apresenta uma
textura arenosa (SANTOS et al., 2010a; 2010b).

Conclusoes

Dos resultados obtidos com os compostos (material in natura) pode-se concluir que houve
aumento na concentracdo dos RLO durante o processo de compostagem, em todas as leiras
analisadas, porém no material in natura 1 observou-se um aumento mais significativo que nos
demais, sugerindo que esse composto seria 0 mais humificado. Esse fato foi contraditério em
relacdo ao processo de humificacao dessa leira, avaliado por outras ferramentas analiticas. O
estudo mais detalhado desse composto permitiu constatar que a lignina é a principal fonte dos
RLO. Assim, a determinacado desses radicais livres em material in natura, que contenha alto
teor de lignina, como poda de arvores, ou grande variacao de pH, como no caso do composto
3, ndo é um bom indicador para monitorar o processo de humificacao na compostagem. Para a
andlise por RPE deve-se fazer a extracdo da fracdo AH dos compostos a serem analisados
(FIALHO et al., 2010).

A adicao de lodo de esgoto aos solos diminuiu a concentracdo de RLO, consequentemente o
grau de humificacdo da MO. Essa diminuicao foi mais significativa na superficie do solo,
camada onde o residuo foi aplicado e incorporado. Tais resultados corroboram com os obtidos
por meio de outras técnicas espectroscépicas, como fluorescéncia, ressonancia magnética
nuclear e infravermelho com transformada de Fourier (SANTOS et al., 2010ab).
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