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Introducao

O interesse pela producao de adubos organicos no
Brasil tem aumentado significativamente nos Ultimos anos
devido, principalmente, a busca de alternativas de manejo
do solo com enfoque organico e com aspectos distintos do
sistema convencional de uso intensivo de fertilizantes
quimicos. Este interesse esta estreitamente relacionado a
expansao do mercado de produtos organicos que, segundo
a Associacado de Agricultura Orgéanica (AAO), ja havia
faturado US$ 150 milhdes em 1999. De acordo com a
AAOQO, produtos organicos sdo aqueles em que o sistema de
producao exclui o uso de fertilizantes sintéticos de alta
solubilidade e agrotéxicos. Neste sentido, torna-se
importante a caracterizacdo dos adubos orgéanicos, tanto
com relacdo ao material de origem, que pode conter metais
pesados (TOMATI et al., 2002), como para definir qual a
funcao no solo dos inimeros produtos ja disponiveis no
mercado. No entanto, constata-se que existe uma
demanda por uma regulamentacdo minima que estabeleca
um padrédo de qualidade dos materiais produzidos. Por
exemplo, a revista Globo Rural de outubro de 1996,
paginas 29 a 33, relatou que produtores de himus de
minhoca estdo encontrando competidores que claramente
adulteram seus produtos com o intuito de aumentar a
produtividade. A adulteracao inclui a mistura de solos (os
quais ndo possuem as propriedades quimicas e fisicas
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necessarias para serem considerados adubos orgénicos)
ao produto original, descaracterizando a acéo primordial
do produto que é de aumentar a fertilidade e/ou ser um
condicionador do solo.

A humificacdo é definida como a transformacao
de fontes estruturalmente identificaveis (acucares,
polissacarideos, proteinas etc.) em compostos humicos
amorfos, sendo que o grau de humificacdo é um
parametro importante para determinacao da qualidade da
matéria organica do solo (MOS) (ZECH et al., 1997;
BAYER et al., 2002). Em relacédo a resposta de uma dada
cultura, quanto a sua nutricdo, a diferenca entre se aplicar
diretamente residuos organicos estabilizados e nao
estabilizados (p. ex., proveniente da compostagem) esta
na quantidade e época em que os nutrientes mineralizados
estarao disponiveis para as plantas, assim como na
intensidade com que ativam os microrganismos do solo.
No caso de adubos orgéanicos que tém como objetivo
aumentar a capacidade de troca catidnica (CTC) do solo,
o ideal é a aplicacao de material j& humificado (PLAZA et
al., 2003; GRIGATTI et al., 2004). Além disto, se o
composto ndo estiver estabilizado pode causar efeitos
téxicos para as plantas (ATIYEH et al., 2001).

Ha vérias formas pelas quais o grau de
humificacdo pode ser inferido (DELL'ABATE et al., 1998;
LEIFELD et al., 2002; MONDINI et al., 2003), sendo que
uma das mais utilizadas é por meio do conhecimento da
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razdo atdmica carbono/nitrogénio (C/N), sendo que
gquanto menor essa razao maior o grau de humificacao
(NICOLARDOT et al., 2001). No entanto, esta razdo além
de nao ser precisa (JIMENEZ e GARCIA, 1989) devido a
sua alta variabilidade, o que pode estar relacionado aos
diferentes tipos de materiais de origem (HIRAI et al.,
1983), ela pode ser alterada com a adicdo de compostos
nitrogenados. Outro método é baseado na determinacéao
da concentracao de radicais livres organicos (RLO) obtida
por meio da espectroscopia de ressonancia paramagnética
eletrénica (RPE) (RIFFALDI e SCHNITZER, 1972;
SCHNITZER e LEVESQUE, 1979; MARTIN-NETO et al.,
1998; JERZYKIEWICZ et al., 1999; SAAB e MARTIN-
NETO, 2003). Nas substancias humicas constituintes
estaveis da MOS uma das provéaveis fontes dos RLO sao
0s grupos semiquinonas (Stevenson, 1994), sendo que
essa informacao pode também se tornar um parametro de
qualificacdo e distincao para adubos orgénicos. Além
disso, Novotny e Martin-Neto (2002), mostraram que a
presenca de fons paramagnéticos, tais como Fe’",
provocou alteracdes na concentracdo de RLO.

Baseando-se nessas informacgdes, este trabalho
teve como objetivos: avaliar a possibilidade de utilizacao
da técnica de RPE, por meio da quantificacdo de RLO,
como método de qualificacdo de adubos orgéanicos; e
detectar adulteragcdes provindas principalmente da adicao
de solos.

Material e Métodos

Foram utilizadas dez amostras de adubos
orgéanicos, as quais sdo enumeradas e apresentadas suas
origens e descricdes e/ou aplicacdes no Quadro 1.

Para verificar a sensibilidade da técnica na
determinacao de possiveis adulteracdes, dois tipos de
solos (Quadro 2) foram adicionados a duas amostras (6 e
7). Nas adicOes (adubos + solos) obteve-se uma massa
total de aproximadamente 20 g nas seguintes
porcentagens de solos: 1; 5; 10 e 20% (massa/massa).
Apo6s a adicdo as amostras foram agitadas com o
equipamento Vribrating mill marca Perkin-Elmer e
analisadas por RPE.

Os espectros de RPE foram adquiridos em um
espectrémetro marca Bruker EMX, operando em banda X (9
GHz), a temperatura ambiente. Para andlise quantitativa,
tubos de quartzo foram preenchidos com amostras de
adubos organicos anotando-se as respectivas massas para
posterior normalizacdo dos dados. Para a obtencdo das
areas dos sinais foi utilizada a aproximacdo / x (AH,.)’
(POOLE, 1967), onde / é a intensidade do sinal e AH,, é a
largura do sinal, tomada pico a pico (Figura 1a). Para
determinacao da concentracio relativa dos RLO utilizou-se o
método do padrdo secundario com um cristal de rubi
(SINGER, 1959) e o padrao "strong pitch" da Bruker com
conhecida concentracdo de spins. Para eliminar a
interferéncia da fracdao mineral quando da obtencdo dos
parametros espectrais e, portanto, na quantificagcdao dos
RLO, foram realizadas anélises de RPE dos solos nos quais a
matéria organica foi calcinada em mufla a 600 °C por 2
horas. O objetivo desse procedimento foi obter somente o
espectro da fracdo mineral, que foi subtraido dos espectros
das amostras que continham os adubos organicos
misturados com os solos. Para a subtracdo espectral foi
utilizado o software WINEPR SimFonia da Bruker. Os
parametros experimentais foram: poténcia das microondas:
0,2 mW, determinada por experimento de saturacao de
poténcia; freqliéncia de modulacao: 100 kHz; amplitude de
modulacdo: 0,08 mT; constante de tempo: 2,56 ms e
tempo de conversdo: 10,24 ms. As andlises foram
realizadas em duplicata para obtencdo do desvio médio
com, no minimo, duas varreduras por determinacdo. Para
obtencéao do valor do fator g utilizou-se um capilar contendo
Cr** em uma estrutura cristalina de MgO com conhecido
valor do fator g (1,9797). Este capilar foi colocado dentro do
tubo de quartzo contendo amostra a ser determinado o valor
do fator g para garantir a aquisicdo dos sinais do Cr’* e do
RLO na mesma freqiiéncia de microondas (WEIL et al.,
1994).

Resultados e Discussao
A Figura 1a apresenta um espectro representativo de RPE

das amostras de adubos organicos (amostra 7). Nessa
figura é mostrado o sinal caracteristico do RLO com AH,,

Quadro 1. Origem e descricao e/ou aplicacdo dos adubos orgéanicos.

Amostra Origem Descricao e/ou Aplicacao
1 Sistema de biodigestao-produto nao comercial Composto organico biodigerido
2 Produto comercial Esterco bovino p/uso em flores e folhagens
3 Produto comercial importado Acidos humicos e fulvicos de turfa
4 Produto comercial Composto organico utilizado em culturas de macad amia
5 Produto comercial Composto organico decomposto em presen a de millbcas
6 Produto nao comercial Composto organico de leonardita
7 Produto comercial Condicionador do solo
8 Produto comercial Substrato organico para mudas de hortalicas
9 Produto comercial Terra vegetal adubada p/plantas, vasos e jardins
10 Produto nao comercial Composto obtido da mistura de poda de arvore e bagaco de laranja

Quadro 2. Caracteristicas granulométricas, teores de ferro (Fe) disponivel e total e matéria organica (MO) dos solos

utilizados.

Fe Fe
Tipo de solo Identificacao Argila (g  Silte (g Areia total disponivel total MO
Kg™’) Kg') (g Kg™") (mg Kg™) (g Kg™") (g dm™)
Latossolo Vermelho S1 426 61 513 31 98,02 22
Latossolo Amarelo S2 141 40 819 74 1,43 17
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em torno de 0,4 mT e g ~ 2,0035, estando estes valores
préximos dos normalmente encontrados na literatura para
acidos humicos e fulvicos (SENESI, 1990). A figura 1b
mostra o aumento da concentracao de RLO nos acidos
hdmicos extraidos de composto produzido pela mistura de
poda de arvore com bagaco de laranja em funcao do
tempo de compostagem. Esse dado confirma a
possibilidade de utilizacdo da espectroscopia de RPE para
determinacdo do grau de humificacao, de acordo com os
dados obtidos por Martin-Neto et al. (1991); Martin-Neto
et al. (1994); Martin-Neto et al. (1998); Ceretta et al.
(1999); Olk et al. (2000); Dick et al. (2002);
Pajaczkowska et al. (2003); Perez et al. (2004), que
observaram o aumento da concentracao de RLO com o
avanco da humificacao.
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Figura 1. Espectro caracteristico de RPE dos adubos
organicos (amostra 7) mostrando o sinal do RLO (a) e

concentracao de RLO dos acidos himicos (amostra 10)
em funcado do tempo compostagem (b).
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Figura 2. Concentracdo de RLO, em spins por grama de
amostra (spins g"') e por grama de carbono (spins (g C"))
dos adubos orgénicos.

A Figura 2 apresenta os valores obtidos para a
concentracdo de RLO em spins por grama de amostra
(spins g”') e por grama de carbono (g C)" para os adubos
orgénicos enumerados de 1 a 9 (Quadro 1). Estes dados
mostram a seletividade da técnica e o seu potencial para
diferenciar as amostras quanto a concentracao de RLO,
onde se observa uma grande variacdo entre os valores
obtidos; o maior valor foi para a amostra 3 que
apresentou uma ordem de grandeza 10'°, diferentemente
da amostra 1 que apresentou uma quantidade 10 vezes
inferior.

A determinacdo da concentracdo de RLO do solo
S1 nao foi possivel, provavelmente devido a presenca de
materiais ferromagnéticos, como o 6xido de ferro (Fe,0,),
0 que é sugerido pela grande quantidade de ferro total
(Quadro 2). A presenca destes materiais impossibilitou a
andlise quantitativa por nao permitir um ajuste adequado
do equipamento de RPE. A adicdo desse solo a amostra 6
causou no sinal do RLO uma deformacéao da linha de base
do sinal (Figura 3a) e um aumento da AH,, (Figura 3b).
Estas duas alteracGes sdo atribuidas ao surgimento de
uma linha larga centrada em g ~ 2,2 (dado nao
apresentado) gerada pela superposicao de linhas
decorrentes de interacdes dipolares entre materiais
ferromagnéticos (GUIMARAES et al., 2001). Contudo,
nao se exclui a possibilidade de um alargamento espectral
associado com o aumento da taxa de relaxacao por
interacdo dipolar (NOVOTNY e MARTIN-NETO, 2002).

Com relagao a variacdao na concentracdo de RLO
em funcdo da porcentagem de solo adicionado nao se
obteve dados conclusivos (dado ndo apresentado), de
maneira que essa variavel possa ser utilizada, de forma
confidvel, como um parametro de deteccéao de
adulteracdo quando da adicao de solos contendo
materiais ferromagnéticos.
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Figura 3. Espectros de RPE da amostra 6 com diferentes
porcentagens de solo adicionado (S1) a amostra (a).
Largura de linha do sinal (AH,,) em funcéo da
porcentagem do solo S1 adicionado a mesma amostra (b).
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O valor da concentracédo de RLO para S2 foi de
4,0x10" spins g, valor este bastante abaixo dos obtidos
para as amostras de adubos organicos. A adicao deste
solo a amostra 6 ndo causou distor¢cdo na linha de base
do espectro e nem alteracdes significativas na AH,,,
diferentemente de quando adicionado o solo S1 (dados
nao apresentados). Isso se deve provavelmente a baixa
concentracao ferro total (Quadro 2) e, conseqlientemente,
de materiais ferromagnéticos nesse tipo de solo. No
entanto, foi possivel observar uma diminuicédo na
concentracdo de RLO da amostra 6 com adicdo deste solo
(Figura 4). O decréscimo nao foi diretamente proporcional
a porcentagem de solo adicionado, o que pode estar
relacionado com o fato de que S2 também possuir RLO e
com a nao obtencdo de uma mistura totalmente
homogénea entre os dois compostos.
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Figura 4. Concentracdo de RLO (em spins g"') em funcéo
da porcentagem de solo adicionado (S2) a amostra 6.

Além da diminuicdo de RLO, o surgimento de
novos sinais pode ser um outro indicio da presenca de
impurezas, ja que um novo sinal foi detectado quando da
adicao de S2, sendo este atribuido ao quartzo (SiO,). O
sinal do quartzo apresenta uma linha fina (AH,, = 0,1 mT)
em g = 2,0000 (BERSOHN e BAIRD, 1966), valores
estes diferentes do RLO, ou seja, os sinais tém formas e
posicoes diferentes nos espectros, possibilitando a
deteccao e diferenciacdo dos mesmos. Os resultados
(Figura 5) mostraram que foi possivel a deteccao do
qguartzo quando adicionados no minimo 10% de S2 e
ajustado nos parametros experimentais de andlise a
constante de tempo igual ao tempo de conversao para
aumentar a relacdo sinal/ruido. Além disso, foi utilizado
baixo valor de poténcia das microondas (10 uW), jad que o
radical livre relacionado ao quartzo possui pouca interagcao
com o meio onde esté localizado, resultando em uma
saturacao do sinal em baixa poténcia. Apesar de menos
preciso, o surgimento desse novo sinal é um dado que
pode ser utilizado para deteccao de impurezas contendo
quartzo.

A utilizacao direta desses resultados em outras
amostras de adubo organico nao é factivel, ja que as
variacoes observadas dependeram das caracteristicas dos
solos adicionados. Contudo, vale ressaltar que para
ambos os solos e em todas as adicdes realizadas, nao era
possivel detectar diferencas visuais (a olho nu) entre a
amostra original e aquelas onde foram adicionados os
solos. Além disso, as alteracdes espectroscopicas
observadas foram similares entre as duas amostras
utilizadas (6 e 7), mostrando a potencialidade da
espectroscopia de RPE como uma ferramenta para

qualificacdo de adubos organicos. Além disso, a
metodologia aplicada passa a ter maior confiabilidade
quando se conhece previamente o processo de
compostagem pelo qual o adubo orgénico passou e se
tenha, entdo, uma amostra padrao caracterizada
espectroscopicamente.

—— amostra 6
—— amostra 6+10% de S2
—2
T T T T T 1
2,015 2,010 2,005 2,000 1,995 1,990

fator g

Figura 5. Espectros de RPE da amostra 6, da amostra 6
+ 10% de solo (S2) e somente de S2.

Conclusdes

No que tange a necessidade de parametros que
permitam a padronizacao e qualificacdo de adubos
orgéanicos, os resultados obtidos mostraram que a
concentracdo de RLO pode ser utilizada para diferenciar
as amostras de adubos organicos, havendo significativa
variacdo deste parametro entre as amostras de adubos
orgéanicos.

As alteracdes espectrais com relacao ao sinal do
RLO, como: deformacédo da linha de base; alteracdo na
largura de linha (AH,,); variacdo na concentracao de spins
e surgimento de novos sinais, permitiram detectar
adulteracdes, provenientes da adicdo de solos, nas
amostras de adubos organicos.

De forma geral, a espectroscopia de RPE mostrou-
ser ser uma ferramenta viavel para avaliacdo da qualidade
de adubos orgéanicos, no que se refere ao grau de
humificacdo. No entanto, é importante associar os
resultados fornecidos por RPE com o conhecimento prévio
do processo de compostagem pelo qual o adubo orgénico
passou e se tenha, entdo, uma amostra padrao
caracterizada como referéncia. Dessa forma, qualquer
modificacdo nos parametros espectroscopicos em relacao
a amostra referéncia pode ser um indicativo de alteracao
da qualidade do material analisado.
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