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RESUMO

BALMORI, DARIELLYS M. D.Sc.- Universidade Estadual do Norte Fluminense
Darcy Ribeiro. Julho de 2012 CARACTERIZACAO MOLECULAR DA MATERIA
ORGANICA DURANTE A VERMICOMPOSTAGEM. Orientador: Luciano Pasqualoto
Canellas. Coorientador: Fernando Guridi Izquierdo.

Nos sistemas organicos de producdo o uso de matéria organica
estabilizada tem papel central na ciclagem de nutrientes. A vermicompostagem de
residuos acelera o processo de estabilizacdo e contribui, por sua vez, com a
preservacdo do meio ambiente. Além disso, 0s vermicompostos tém sido usados
como fonte de matéria-prima renovavel para extracdo de substancias do tipo
hamicas utilizadas como promotores de crescimento vegetal e também como
veiculo de introducdo de microrganismos benéficos em sistemas de producéo
agricola. O conhecimento da composicdo molecular da matéria organica
estabilizada pela vermicompostagem é fundamental para o aprimoramento
desses processos biotecnolégicos. O objetivo deste trabalho foi avaliar a
composi¢gdo quimica da matéria organica durante a vermicompostagem de
diferentes residuos organicos: esterco (E), bagaco de cana-de-agucar + esterco
(BC), torta de girassol + esterco (TG), mistura de esterco, bagaco de cana e torta
de girassol (BCTG) e torta de filtro (TF). Amostras com 0, 30, 60 e 120 dias de
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maturacdo foram caracterizadas pela espectroscopia de infravermelho com
refletancia difusa (DRIFT), pirolise off-line assistida com hidroxido de
tetrametilamoénio (TMAH) seguido da cromatografia gasosa e espectrometria de
massas (Pi-CG-EM) e fracionamento quimico com solvente organico. De maneira
geral, foi observado decréscimo dos sinais correspondentes as substancias
alquilicas, peptidicas e de carboidratos e aumento seletivo no sinal de aromaticos
durante a vermicompostagem. O indice de hidrofobicidade (HB), calculado a partir
de bandas de absorcdo especificas no espectro DRIFT variou ao longo do
processo, sendo a ordem no ultimo tempo (120 dias): TF>BCTG>TG>BC>E. A
caracterizacdo molecular dos compostos organicos presentes nos residuos foi
realizada com a técnica da pirélise off-line acoplada a espectrometria de massas
e foram identificados mais de 300 compostos principalmente os derivados de
ligninas, de carboidratos, de proteinas, acidos e alcodis graxos, compostos
terpénicos e hidrocarbonetos, cujas abundancias relativas mudam de acordo com
0 avanco da estabilizacdo da matéria organica. Os resultados obtidos indicaram
que a caracterizacdo da composicdo quimica da matéria organica pode ser
realizada pela andlise dos produtos da pirélise sem a necessidade da extracdo

sequencial.

Palavras-chave: vermicompostagem, DRIFT, TMAH, pir6lise off-line
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ABSTRACT

BALMORI, DARIELLYS M. D.Sc.- Universidade Estadual do Norte Fluminense
Darcy Ribeiro. July, 2012. MOLECULAR CARACTERIZATION OF ORGANIC MATTER
DURING VERMICOMPOSTING. Adviser: Luciano Pasqualoto Canellas. Co-adviser:
Fernando Guridi Izquierdo.

In organic production systems every day increases the use of organic
matter stabilized by vermicomposting of different residues, a process which in turn
contributes to environmental preservation. The hydrophobicity of the organic
matter has been linked to various events, like their reactivity to the environment
and its relationship with biochemical and physiological activity of plants and
microorganisms. The aim of this study was to evaluate the molecular
characteristics of different vermicompost and its transformation during the
vermicomposting process. The vermicompost produced from livestock and agro-
industry waste were: cattle manure (E), sugarcane bagasse and cattle manure
(BC), sunflower cake and cattle manure (TG), sugarcane bagasse, sunflower cake
and cattle manure (BCTG) and filter cake (TF). Samples of vermicomposting in
different stages of maturation (0, 30, 60 and 120 days) were characterized by

infrared spectroscopy of diffuse reflectance (DRIFT), chemical fractionation with
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organic solvent and off-line pyrolysis with tetramethylammonium hydroxide
followed by gas chromatography and mass spectrometry (Py-GC-MS). In general,
a decrease was observed for the alkyl molecules, peptide and carbohydrate
signals, and slight increase in aromatics signals during vermicomposting, although
it was not possible to establish the same pattern of behavior therein. The
spectroscopic analysis was used in calculating the index of hydrophobicity (HB)
and in the final time (120 days) the order was: TF>BCTG>TG>BC>E. By the
technique of pyrolysis was identified in the organic matter of residues compounds
derived from lignin, carbohydrates, proteins, fatty acids and alcohols, terpen
compounds and hydrocarbons, which change relative abundance in agreement
with the advancement maturation. Our results indicated that characterization of the
molecular composition of the organic material is possible by analysis of the

pyrolysis products without the need to perform a sequential extraction.

Keywords: vermicomposting, DRIFT, TMAH, offline pyrolysis



1. INTRODUCAO

A Revolucdo Verde, caracterizada pelo uso intensivo de fertilizantes
sollveis e agrotoxicos, provocou grande impacto ambiental. Depois dela, a
importancia da matéria organica do solo (MOS) ganhou atencdo em funcdo de
seu papel na melhoria e na recuperacao de sistemas agricolas. A MOS engloba
residuos vegetais e animais em diferentes estadios de decomposicéo, a biomassa
microbiana e as fragcbes mais estaveis, conhecidas como substancias humicas
(Stevenson, 1994). Nos solos, a maior parte da matéria organica é constituida
pelas substancias humicas (SH) que representam 0S compostos organicos
biossintéticos mais amplamente distribuidos na natureza. Além dos solos, as SH
sdo encontradas em varias concentracdes e em diferentes ambientes, tais como,
rios, lagos, oceanos e sedimentos (Stevenson, 1994).

As SH desempenham mudltiplas fun¢gdes que beneficiam o crescimento e
desenvolvimento das plantas (Tan, 1998). O condicionamento das propriedades
fisicas, quimicas e biologicas do solo e os efeitos diretos das SH sobre o
metabolismo e a bioquimica das plantas sdo bem conhecidos (Nannipieri et al.,
1993; Nardi et al., 2000). Em relacdo a estimulacdo metabdlica, varios estudos

relatam o aumento da atividade das enzimas H'-ATPases de membrana



plasmatica em decorréncia da aplicacdo de SH em efeito andlogo ao promovido
pelas auxinas (Canellas et al., 2002, Facanha et al., 2002Canellas e Facanha.,
2004, Zandonadi, 2006).

Apesar da importancia da matéria hamica sobre o ambiente e em
processos bioquimicos e fisioldégicos de plantas, avangos no entendimento sobre
a sua natureza quimica so6 foram atingidos a partir da década de 90 (Piccolo et al.,
1996; Piccolo, 2002). Evidéncias experimentais tém fundamentado o conceito de
que as SH se comportam como agregados supramoleculares de moléculas
relativamente pequenas unidas por forcas dispersivas fracas, constituindo um
agregado de massa molecular aparente elevada (Piccolo et al., 2002, Piccolo e
Spiteller, 2003, Peuravuori, 2005, Conte et al., 2006). Contrario a viséo tradicional
do macropolimero humico (Ghosh e Schnitzer, 1980), as diferencas quimicas na
matéria himica estdo mais relacionadas as forcas de ligacdo entre as moléculas
do que a uma diversidade estrutural especifica. O entendimento da natureza
associativa da matéria humica ganha aspecto decisivo para seu efeito fisioldgico
em plantas e microrganismos. Assim, a natureza quimica das SH deve ser
considerada como aquela dos compostos de carbono que resistiram a
biodegradacdo dos componentes celulares, associados randomicamente em
fases hidrofébicas-hidrofilicas que podem ser contiguas ou estar contida uma na
outra. A sua reatividade no ambiente €, portanto, determinada pela relacéo entre
o dominio hidrofébico e o hidrofilico (indice de hidrofobicidade).

Os primeiros experimentos de Piccolo et al. (1996) evidenciaram que
pequenas quantidades de acidos orgéanicos adicionados a solucdo humica
provocam ruptura do arranjo supramolecular devido a formacao de ligacdes de H
em sitios complementares nas SH. As ligacdes de H sdo mais fortes do que as
interacdes hidrofébicas, estabilizando a conformacdo em pH alcalinos ou neutros.
Dessa forma, a conformagdo em solucdo depende tanto da acidez como da
hidrofobicidade do acido orgéanico adicionado. Esse modelo tedrico foi posto a
prova e sustentou as observacfes de Canellas et al. (2008a), que observaram
forte mudanca no perfil de exsudagcédo de acidos organicos de cadeia curta em
milho tratado com AH isolados de vermicomposto. Por outro lado, foi observado

forte mudanca na conformacédo dos AH e grande estimulacdo na atividade das H"-



ATPases em membranas plasméticas isoladas de vesiculas de milho. A
promocdo de exsudacdo de acidos organicos em milho tratados com matéria
organica humificada de carater mais hidrofoébico foi confirmada em experimento
independente realizado por Trevisan et al. (2009). Ja uma relagdo direta entre a
bioatividade de AH e o grau de hidrofobicidade foi obtida por Canellas et al.
(2012).

O aproveitamento de SH como promotores do crescimento vegetal tem
crescido, fomentando um mercado de produtos humicos obtidos principalmente
de fontes ndo renovaveis de matéria organica, tais como, as turfas e lignita
(Trevisan et al., 2010). De acordo com Zaller (2007), o vermicomposto pode
substituir com eficiéncia essas fontes de matéria organica sem causar danos ao
ambiente.

O Nducleo de Desenvolvimento de Insumos Biolégicos para a Agricultura
(NUDIBA) da UENF, formado por uma equipe multidisciplinar de pesquisadores,
desenvolve diferentes substratos a base de matéria organica estabilizada pela
compostagem e vermicompostagem de residuos das agroindistrias de cana-de-
acucar e do biodiesel, enriquecidos com bactérias promotoras do crescimento
vegetal (BPCV) (Busato et al.,, 2012). Esse grupo de pesquisa tem obtido
evidéncias significativas de que o material organico mais hidrofébico fornece
substancias do tipo huimicas com elevada bioatividade (Canellas et al., 2012).
Aguiar et al. (2012) monitoraram a bioatividade de AH durante a
vermicompostagem e encontraram um aumento significativo da estimulacdo do
crescimento radicular de plantulas de milho a partir de 60 dias apds a
vermicompostagem. Para o sucesso da utilizagdo desses substratos modificados
e dos promotores de crescimento € essencial o conhecimento das caracteristicas
moleculares da matéria organica.

O objetivo deste trabalho foi avaliar as caracteristicas moleculares da
matéria organica durante a vermicompostagem de diferentes residuos organicos

Objetivos especificos:

- Acompanhar o processo de transformacdo da matéria organica durante
a vermicompostagem através de espectroscopia de infravermelho com

transformada de fourier por refletancia difusa (DRIFT);



- Determinar o indice de hidrofobicidade dos vermicompostos através de
relacbes entre as areas de bandas de absorcdo de grupamentos hidrofébicos e
hidrofilicos nos espectros DRIFT,;

- Obter o inventdrio dos compostos quimicos presentes nos
vermicompostos aos 0, 30, 60 e 120 dias de maturacdo com uso da pirélise off-
line na presenca do hidréxido de tetrametilaménio (TMAH) seguido da analise por

cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Residuos Organicos: Compostagem/Vermicompostagem

Uma ampla quantidade de residuos é gerada pelo homem provocando
problemas ambientais. A reciclagem dos residuos gerados nas atividades
agricolas, pecuéarias, agroindustriais, florestais e urbanas pela compostagem ou
vermicompostagem constitui hoje uma alternativa viavel para a solucdo desse
problema.

Os adubos mais empregados na agricultura de carater sustentavel sdo os
compostos e vermicompostos de origem animal ou vegetal. A compostagem € o
processo natural de decomposicdo dos residuos mediados por organismos e a
vermicompostagem ¢é caracterizada pela aceleragdo do processo de
decomposicdo devido a atividade das minhocas (Canellas e Santos, 2005). Os
termos estabilidade e maturidade sdo comumente usados para definir o grau de
decomposicdo da matéria organica e o efeito fitotdxico, respectivamente. A
estabilidade refere-se ao nivel de atividade da biomassa microbiana (Conti et al.,
1997), e a maturidade refere-se ao grau de decomposicdo de substancias

organicas fitotéxicas produzidas durante a fase ativa da compostagem (Wu et al.,



2000). Kurihara (1984) define a maturacdo do composto como a condi¢cdo na qual
o material compostado pode ser armazenado e aplicado sem causar problemas.
Segundo Wu e Ma (2002) ndo existe uma definicdo oficial para os dois termos. A
estabilizacdo da matéria organica pode ser acelerada pela vermicompostagem e o
produto (vermicomposto) pode ser usado como fonte de substéncias do tipo

hamicas para diferentes processos biotecnolégicos.
2.2. Substancias Humicas: Conceito de associacdo supramolecular

A matéria organica caracteriza-se pela transformacdo continua de
substancias de natureza diversa sob a acdo de fatores fisicos, quimicos e
biologicos. A visdo tradicional considera que o material originado dessas
transformacdes pode ser teoricamente dividido em dois grandes grupos:
substancias ndo humicas e humicas (Stevenson, 1994). As substéncias nao
hamicas seriam compostas por proteinas, aminoacidos, polissacarideos, acidos
graxos e outras substancias organicas de caracteristicas fisicas e quimicas bem
definidas. Enquanto as substancias humicas (SH) compreenderiam compostos de
coloracdo escura e recalcitrantes a acao biologica, cuja estrutura seria ainda nédo
definida.

De acordo com a concepcao supramolecular das SH essas definicbes
perdem sentido jA& que “a automontagem supramolecular [sdo] entidades
moleculares que resultam da associacdo espontanea de um numero grande e
indefinido de componentes dentro de uma fase especifica, proporcionando uma
organizacdo microscopica mais ou menos bem definida e caracteristicas
macroscopicas que dependem de sua natureza” (Piccolo, 2002).

Assim, as SH mais que macromoléculas, sdo formadas por moléculas
pequenas e heterogéneas de varias origens que se mantém unidas através de
ligacbes ndo covalentes, formando uma estrutura supramolecular. O
conhecimento dessas unidades, ou seja, a determinacdo da composi¢ado quimica
das SH no arranjo supramolecular foi definida por Nebbioso e Piccolo (2011)
como andlise humedmica em analogia as andlises protedmica, gendmica e
metabolémica. Dessa forma, foi proposto um fracionamento molecular sequencial

baseado nas forcas de ligagdo das substancias organicas a matriz hamica: as



substancias livres (extraidas com solventes organicos), fracamente ligadas
(extraidas apds a alquilacdo e transesterificacdo), moderadamente ligadas
(extraidas apds a hidrolise alcalina) e as fortemente ligadas (extraidas apos a
hidrélise acida dos componentes). A separacao e a identificagdo dos compostos
podem ser realizadas com auxilio de métodos cromatogréficos e analiticos
modernos, tais como, a cromatografia a gas acoplada a espectrometria de
massas (CG-MS) e ressonancia magnética nuclear (RMN) (Nebbioso e Piccolo,
2011). Uma alternativa a extracdo sequencial é a andlise por pirélise preparativa
assistida por agentes alquilantes e metilantes como se vera mais adiante, ja que
as superestruturas humicas sédo estabilizadas por meio de forcas fracas de
natureza hidrofébica. Essas ligacfes ndo séo termoestaveis e a analise dos
produtos da pirélise pode caracterizar a composi¢cao quimica da matéria organica
de modo mais simples.

Nas organizacbes supramoleculares, as forcas intermoleculares
determinam o arranjo conformacional das SH e a complexidade das multiplas
interacdes ndo covalentes controla a reatividade no meio ambiente. Segundo
Piccolo (2002), ndo é necesséario invocar a formagdo de novas ligacdes
covalentes como sindnimos de grau de humificacdo, e sim considerar a
humificagdo como um processo que acontece em duas etapas principais: a
primeira constituida pela biodegradacdo de componentes celulares e a segunda
na autoagregacdo dos produtos biodegradados. Dessa forma, o grau de
humificacdo ou a reatividade das SH poderia ser avaliada pela incorporacédo de
substancias hidrofébicas na supraestrutura humica. Assim, Piccolo (2002)
redefiniu os acidos falvicos (AF) como associacfes de substancias hidrofilicas
pequenas que tém grupamentos acidos suficientes para manter-se dispersas em
solucdo a qualquer valor de pH. J& os acidos humicos (AH), sdo associacdes de
componentes hidrofébicos (cadeias polimetilénicas, acidos graxos, substancias
esteroides) que se estabilizam em pH neutro através de forcas hidrofobicas
dispersivas. Suas conformacdes crescem progressivamente de tamanho quando
ligagdes intermoleculares de hidrogénio aumentam em pH baixo, até flocular. As

huminas (H) continuam sendo a frac&o insoltvel a qualquer valor de pH.



2.3. Hidrofobicidade do material himico

Nos ultimos anos, tem sido provado que compostos organicos simples,
principalmente alquilicos, derivados tanto da decomposicédo de residuos vegetais
quanto da ressintese microbiana sé&o progressivamente incorporados nas fracdes
mais estaveis da MOS (Almendros et al., 1996 e 1998; Jawbu et al., 1991,
Lichtfouse, 1998). Também tem sido aceito que as fragcbes humicas mais
recalcitrantes contém substancias alifaticas (Augris et al., 1998; Nierop, 1998;
Nierop et al., 1999 e Kolh et al., 2000).

O conceito de SH de associacdo espontanea de diferentes moléculas,
ligadas por multiplas ligacGes dispersivas fracas, oferece diferentes implicacdes
(Piccolo, 2002):

% A matéria organica nos solos acumula-se por protecéo hidrofobica;

% Qualquer superestrutura hamica com suficiente interacdo com a
solucdo do solo pode interagir com moléculas hidrofilicas adicionadas
recentemente pela degradacéo de tecidos biolégicos;

% A estabilizacdo das superestruturas humicas por for¢cas hidrofébicas
pode resultar em uma consequente estabilizacdo de complexos organominerais e
da estrutura completa do solo.

A acumulacdo da MOS pela protecdo hidrofébica foi mostrada por
Spaccini et al., (2000). Eles caracterizaram a matéria organica labil e estavel em
trés solos mediterraneos depois de um ano de incubagdo com palha de milho
depositada ou incorporada ao solo. Resultados mostrando o aumento do
sequestro de C organico pela protecdo hidrofébica podem ser observados nos
trabalhos de Piccolo et al. (1999) e Spaccini et al. (2001).

Piccolo e Mbagwu (1999) mostraram que a estabilidade dos agregados do
solo é desenvolvida e mantida mais pelos componentes hidrofébicos da matéria
organica do que por componentes hidrofilicos. Spaccini e Piccolo (2007a, b),
demonstraram o papel dos compostos hidrofébicos na estabilizacdo da matéria
organica de compostos durante a transformacéao bioldgica.

Canellas et al. (2008b) caracterizaram AH isolados de seis solos tropicais

brasileiros com diferentes graus de intemperismo para avaliar possiveis relagbes



entre suas caracteristicas estruturais e a atividade biologica em plantas de milho.
Foi verificado que AH com diferentes caracteristicas afeta, de maneira também
diferenciada, a bioatividade. Uma relacdo direta entre a bioatividade de AH e o
seu grau de hidrofobicidade foi obtida por esses autores. Dobbss et al., (2010)
também encontraram correlacdo entre bioatividade e hidrofobicidade quando
avaliaram a bioatividade de SH isoladas de vermicomposto e modificadas
guimicamente. Baseado nessas observacfes, Canellas et al. (2012) produziram
um modelo baseado em regresséo multivariada (PLS) para predizer a bioatividade
das SH a partir de dados de ressonancia magnética nuclear do is6topo de
carbono treze no estado sélido (CP/MAS RMN de **C) e identificaram o indice de
hidrofobicidade como a variavel de maior importancia para o modelo (com
correlacdo de 0,93 e R?= 0,87). A técnica de CP/MAS RMN de *C apresenta uma
desvantagem consideravel, ou seja, seu elevado custo instrumental (em torno de

1500USD por MHz) torna proibitivo o uso e disseminacao em larga escala.

2.4 Espectroscopia de Infravermelho (IV) no estudo da matéria organica.

Técnicas de espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) ou espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
por reflectancia difusa (DRIFT) tém sido amplamente usadas na caracterizagao da
matéria organica. Na primeira técnica a luz transpassa a amostra, ja na segunda a
radiacdo é refletida, ndo transpassa a amostra e apenas a porcao superficial da
amostra a absorve (Fidéncio, 2001).

As técnicas de IV possibiltam o conhecimento dos principais
grupamentos funcionais presentes nos materiais organicos, e consequentemente
sua funcionalidade e, portanto, a capacidade de interagir com metais e ions
organicos e inorganicos. Na Tabela 1, pagina 10, sdo apresentadas as atribui¢cdes
das principais bandas de absorcdo das substancias do tipo humicas derivadas de
compostos feitas por Chan Chien et al. (2003). Essas atribuicbes sédo analogas a
muitos espectros de SH encontrados na literatura especializada.

A técnica apresenta também potencial para avaliar mudancas
moleculares ocorridas nos materiais organicos provocados por diferentes eventos,

tais como, processos pedogenéticos e de manejo dos solos ou transformacdes
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durante processos de compostagem ou vermicompostagem (Canellas e Santos,
2005). De fato, Inbar et al. (1990) e Chefetz et al. (1996) mostraram que €
possivel acompanhar o processo de compostagem seguindo as mudancas nos
espectros IV dos compostos em diferentes estaddios de maturacdo. Essas
mudangas podem ser monitoradas calculando-se as relagbes entre as
intensidades das principais bandas de absorcdo (as bandas de absor¢cdo em
2930, 2850, 1650, 1560 e 1050 cm™ s&o geralmente consideradas). No trabalho
de Chefetz et al. (1996) as relagbes 1650/2930 (C aromético / C alifatico),
1650/2850 (C aromatico / C alifatico), 1650/1050 (C aromético / polissacarideo) e
1650/1560 (C aromaético / ligacdo amida Il) aumentaram de 0,88-1,10; 0,79-1,54;
2,39-2,80 e 0,94-1,5, respectivamente, refletindo a diminuicdo no nivel de
polissacarideos, componentes alifaticos e amidas e um aumento relativo nos

niveis de estrutura aromatica no composto maduro.

Tabela 1. Atribuicbes das principais bandas de absorcdo nos espectros de
infravermelho de substancias do tipo humicas (Chan Chien et al., 2003)

NUumero de onda

(cm™) Atribuicdes das bandas de absorgéo

3400-3450 estiramentos dos grupos O-H e N-H
2830-2965 estiramentos C-H de CH2 e CH3 alifaticos
1701-1719 estiramentos C=0 de carboxilas, aldeidos
e cetonas
1641-1682 estiramentos C=C de}o!eflnas e compostos
aromaticos
deformacao C-H de CH2 e CH3 dos sais
1381-1387 de acidos carboxilicos e C-H alifaticos
1222-1228 estiramentos C-O do{g ésteres, éteres e
fenois
1082 estiramentos C-O df)_s carboidratos e
alcodis

Dobbss et al. (2009) caracterizaram AH e AF obtidos do horizonte
superficial de sete diferentes Latossolos e encontraram caracteristicas estruturais
diferenciadas entre eles, apresentando os AF menor numero de bandas de

absorcdo bem definidas na regido do IV. Da analise da regido de impressao
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digital, os autores inferiram uma influéncia distinta da mineralogia do solo em
cada AH nos sete Latossolos estudados. Canellas et al. (2001) avaliaram o efeito
da adicdo de lodo de esgoto e de compostos de lixo urbano em dois tipos de
solos e encontraram modificacdes na identidade quimica dos AH dos solos
através da espectroscopia IV. Calderin et al. (2007) utilizaram a espectroscopia
no IV no estudo da capacidade de retencdo de metais pesados pelo material
hamico residual da obtencdo de humus liquido. Spaccini e Piccolo (2007a)
utilizaram a espectroscopia DRIFT para verificar as mudangas moleculares de um
composto durante o processo de compostagem. No espectro DRIFT do composto
menos maduro (composto 60) foi revelado um conteddo abundante de
substancias alquilicas pela forte absorcdo na regido de 2926-2853 cm™ e uma
banda intensa na regido de 1452-1368 cm™. Essas frequéncias representam
respectivamente as vibracdes de estiramentos (1) e deformacgéo (o) simétricas e
assimétricas dos grupamentos CH, de substancias alifaticas de cadeias longas.
Segundo esses autores os sinais em 1671 e 1321 cm™, atribuidos aos
grupamentos C=0 e C-O em acidos carboxilicos alifaticos, poderiam ser
relacionados a &cidos alifaticos presentes como ions carboxilatos e/ou envolvidos

em ligacdes de hidrogénio intermoleculares. Ambas as formas diminuem a

frequéncia de estiramento usualmente encontrada para a Vc-o em acidos

protonados. O ombro a 1798 cm™ foi atribuido a Vec-o em ligacBes poliéster

alquilicas e alquil-arilicas dos biopolimeros de cutina e suberina. Outro sinal
evidente que eles encontraram foi a banda intensa a 1546 cm™ (banda amida I1)
relacionada ao material peptidico, e os picos em 1034, 1103, e 1164 cm™, foram
atribuidos a ligagcdes C-O de grupamentos éter e polialcodlicos presentes em
polissacarideos e carboidratos simples. Um grande decréscimo do sinal alquilico
na regido de 2926-2853 cm™ foi observado nos compostos de 90 e 150 dias.
Outras variacbes observadas foram o desaparecimento progressivo da banda a
1546 cm™ e a ligeira reducdo da intensidade da banda de grupamentos funcionais
alcoolicos (1030-1160 cm™).
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2.4.1. Determinacao da hidrofobicidade através da espectroscopia IV

indices relativos de hidrofobicidade de SH podem ser obtidos pela analise
dos espectros FTIR. N&o obstante, como a andlise € semiquantitativa, o
tratamento dos espectros obtidos € essencial para a analise dos resultados e
inclui: obtencdo dos espectros nas mesmas condicbes, mesma quantidade de
amostra e de KBr, gravagdo dos espectros no modo de absorbancia e correcéo
da linha base (A=O em 4000 cm™, 2000 cm™ e 860 cm™). O modo mais comum
de obter os indices de hidrofobicidade com IV é o uso da razdo entre absorbancia
de grupos apolares e polares (indice de hidrofobicidade) e a razdo entre a
absorbancia de grupos aromaticos e alifaticos (indice de condensacao) (Inbar et
al., 1989).

Freixo et al. (2002) aplicaram com sucesso essa metodologia para analise
da natureza quimica das fracbes leves-livres e intra-agregado, obtidas pelo
fracionamento fisico por densidade, de modo a verificar se tais fragdes constituem
compartimentos distintos da MOS e identificar possiveis alteracbes em sua
estrutura quimica, decorrentes dos diferentes tipos de preparo do solo e rotacdes
de culturas, em Latossolos do Cerrado e do Sul do Brasil. Os autores
determinaram o indice de hidrofobicidade (IH) como a relagéo entre a absorbancia
da banda de absorcdo em 2.929 cm™ e em 1.050 cm™, uma vez que expressa a
relacdo entre grupos apolares (CH3) e polares (O-H, C-O), e o indice de
condensacdo (IC) pela relacdo entre 1.660 e 2.929 cm™, que expressa a
proporcdo de grupos conjugados e alifaticos. Os resultados indicaram que os
materiais organicos mais hidrofébicos concorrem para a formacao dos agregados
do solo.

Canellas et al. (2004) estudaram o efeito da cobertura do solo com
leguminosas perenes sobre a qualidade da matéria organica de um Argissolo
Vermelho Amarelo em diferentes profundidades. A cobertura com Kudzu (M.
atropurpureum) favoreceu 0 desenvolvimento de caracteristicas de
hidrofobicidade nos &cidos hdmicos, bem como maior grau de condensacéao,
avaliados por meio da espectroscopia FTIR. Os valores obtidos foram
comparados com o0s da cobertura de mata secundaria e de gramineas (P.

maximum).
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Oliveira et al. (2009) avaliaram mudancas da natureza quimica de AH de
Latossolo sob efeito de uso continuo de lodo de esgoto utilizando IV. Embora os
autores tenham determinado o IH pela relacéo entre a intensidade da absorbancia
de 2.929 cm™, correspondente a vchs, € 0 teor de C organico de acordo com
Capriel et al. (1995) e o IC a partir de modificacfes do método de célculo proposto
por Freixo et al. (2002), ou seja, calculou-se a relacdo entre intensidade de
absorbancia na frequéncia de 1.660 e na regido 2.929 cm™. A relacéo obtida foi
dividida, em seguida, pelo teor de C organico. Os resultados indicaram que AH
oriundos das areas com aplicagcbes continuadas de elevadas doses de lodo de
esgoto sdo os que apresentaram menores IH e IC. A auséncia de aplicacao de
lodo ou o uso exclusivo de formulado NPK implica fragBes organicas no solo, mais
ricas em estruturas recalcitrantes e com maior grau de condensacdo. Os AH
originados da area de mata tém maior IH, entretanto apresentaram baixo grau de
condensacao.

A espectroscopia DRIFT foi usada por Capriel et al. (1995) para
determinar a hidrofobicidade da matéria organica de varios solos com diferentes
texturas e conteldo de C organico. Considerando que a hidrofobicidade da
matéria organica do solo € essencialmente causada pelas unidades alifaticas C-H
presentes nos grupamentos metilicos, metilénicos e metinicos, esses autores
definiram um indice de hidrofobicidade (IH), que é calculado como a area da
banda de absorcdo C-H alifatica na regido de 3000-2800 cm™ no espectro DRIFT
dividido pelo conteudo de C orgéanico. Eles encontraram uma estreita relacao
entre o IH da matéria organica e a textura dos solos investigados. A matéria
organica de solos arenosos contém mais unidades C-H alifaticas que os solos
argilosos, em outras palavras, os primeiros sao mais hidrofébicos. Com o
emprego dessa mesma técnica de IV, Capriel (1997) estudou o efeito do manejo
sob a dindmica das unidades C-H em dois solos com diferentes texturas e
mostrou que o manejo agricola tem uma clara influéncia no nimero de unidades

alifaticas e implicitamente na hidrofobicidade da MOS.
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2.5. Pirdlise off-line da matéria orgéanica e SH

A técnica da pirdlise € uma poderosa ferramenta analitica de aplicacéao
em varias areas da ciéncia: ciéncias forenses, polimeros organicos naturais,
quimica do solo e geoquimica do petroleo (Challinor, 2001). A técnica €
desenvolvida conjuntamente com outras técnicas analiticas de separacdo e
identificacdo. Nos ultimos anos, modificacdes da técnica convencional de pirdlise,
tais como a temperatura, emprego de agentes derivatizantes e até mesmo de
equipamentos, tém sido desenvolvidas na procura de informacgdes adicionais
sobre a natureza quimica de materiais estruturalmente complexos.

A pirdlise consiste na degradacdo térmica dos materiais em atmosfera
inerte. Os compostos liberados podem ser separados pela cromatografia gasosa
(CG) e identificados por espectrometria de massas (EM), ou podem ser
diretamente analisados no espectrometro de massas (Canellas e Santos, 2005).

Na pirolise das macromoléculas, estas absorvem energia térmica por
meio da transferéncia rapida de calor, ocorrendo a distribuicdo de energia ao
longo da molécula, o que promove a vibragdo do eixo das ligacdes. A relaxacao
dessa vibracdo acontece com a cisdo, homolitica ou heterolitica, das ligacdes
mais fracas (Canellas e Santos, 2005).

Nos ultimos anos a pirélise off-line vem ganhando espaco como método
degradativo de caracterizacdo da matéria organica e SH, e permite: compor um
mapa das unidades estruturais das SH, delimitar as origens dessas unidades (i.e.,
de quais biopolimeros sao originadas), identificar mudancas na sua composicao
pelo uso e manejo do solo e ainda validar ou negar os inimeros modelos de
estrutura quimica propostos para essas substancias (Canellas e Santos, 2005).

A diferenca entre a pirolise on-line e off-line concentra no acoplamento ou
nao do pirolisador ao cromatégrafo de gases. Na primeira, os produtos da pirélise
(pirolisados) sdo imediatamente injetados via interface especifica a coluna
cromatografica e posteriormente identificados no espectrometro de massas. Ja na
segunda os pirolisados sdo primeiro coletados em solventes para sua posterior

analise pela CG-EM. A vantagem desta metodologia € a possibilidade de

utilizacdo de grandes quantidades de amostras solidas e maior reprodutibilidade.
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A faixa de temperatura utilizada para a pirdlise das SH esta na ordem de
500 a 700 °C, energia suficiente para aumentar a vibracdo de uma estrutura
organica com ligacGes covalentes e provocar sua fragmentacdo e volatilizacao.
Para as SH de origem tropical, Marbot (1999) encontrou uma temperatura 6tima
de 400 °C, sugerindo que a necessidade de se testar a temperatura de pirdlise
deve ser feita antes do processamento das amostras.

Saiz-Jimenez (1994) afirmou que a pirdlise poderia ser empregada para
conhecer a origem de suas unidades estruturais, embora a mesma apresente
inconsisténcia com os resultados obtidos por outras técnicas de caracterizacao
como, por exemplo, a espectroscopia de RMN de **C. Uma dessas
inconsisténcias foi a presenca nos espectros de RMN dos grupamentos -COOH e
a auséncia deles nos pirogramas, devido a descarboxilacdo dos acidos
carboxilicos com a consequente producdo de alcanos e alcenos. O problema foi
resolvido com a introducdo de agentes derivatizantes, dentro dos quais se
destacam o0s sais quaternarios de amoénio (R3N*X), sendo hidroxido de
tetrametilamoénio (TMAH) o mais usado.

Diferente da pirdlise convencional, na pir6lise com o uso de derivatizantes
a descarboxilacdo é evitada, ja que sdo produzidos os ésteres metilicos dos
acidos carboxilicos e éteres metilicos de grupamentos hidroxila, produtos menos
polares que sdo mais flexiveis para a separacdo cromatografica (Chefetz et al.,
2002).

Segundo Challinor (1989) a conversao em derivados metilados as vezes é
incompleta. Nesse sentido, Joll et al. (2003) encontraram, na pirélise off-line com
TMAH uma ampla variedade de &cidos carboxilicos aromaticos e alifaticos, que
alguns acidos carboxilicos aromaticos orto e/ou para substituidos, no qual os
atomos conectados ao anel contém um par de elétrons ndo compartilhados e
ativadores na substituicdo eletrofilica aromética (por exemplo: grupamentos
hidroxila, metoxila e amino), exibem varios graus de descarboxilacdo, cuja
extensdo depende da relacdo molar do TMAH. Segundo esses autores a reducao
dessa relacdo poderia reduzir ou eliminar a formacdo dos produtos de

descarboxilagé&o.
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A pirélise com o TMAH foi desenvolvida por Challinor em 1989. O TMAH,
além de ser um agente alquilante, € uma base forte e as condi¢cbes altamente
basicas no meio de reacdo levam a uma variedade adicional de reacdes
quimicas. Além de metilar os grupamentos carboxilas e hidroxilas, o TMAH
hidrolisa e metila ligac6es do tipo éster ou éter. Pesquisas posteriores (De Leeuw
e Baas, 1993; Hatcher e Clifford, 1999 e Martin et al., 1994) tém estabelecido que
0 processo, na realidade, seja uma quimidlise assistida termicamente, dai os
termos: termoquimiolise ou hidrélise e metilagéo assistida termicamente (HMT).

Na Figura 1 é apresentado um esquema ilustrativo do mecanismo geral
da reacdo. O TMAH na maioria das vezes é preparado com metanol, solvente que
participa também da metilacdo dos grupamentos funcionais (Filley et al., 1999;
Joll et al., 2004).

Hidrélise Alcalina:

/O _ O
R—C/ + H).O0 OH R—C/ + R-OH
No-R No
Formacédo de sais de amoénio:
O O
rc¢Z + RNOH re?Z  + OH
No NONR,

ROH + RMNOH"

Dissociacao térmica das sais:

0
O .

rc” . reZ ¢ RN
\ _+ \OR
O NR,

R-ONR, —+ ROR + RN

Figura 1. Mecanismo da hidrolise e metilagdo assistida termicamente com o0s sais
quaternarios de amonio (Adaptado de Challinor, 2001).
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Hatcher e Clifford (1994) descobriram que o TMAH é efetivo a 300 °C
tanto quanto a 700 °C para a producgdo de produtos volateis (ésteres e diésteres
metilicos de acidos graxos, ésteres metilicos de acidos carboxilicos aromaticos e
metoxibenzenos) de AH, sugerindo que uma quantidade significativa de quebra
de ligagcbes acontece a temperaturas subpiroliticas. McKinney et al. (1995),
demonstraram que os pirogramas de amostras de madeira degradada de abeto
nas temperaturas de 300 e 610 °C sdo quase idénticos. Na literatura sdo
reportadas pirélises off-line com agentes derivatizantes nas temperaturas de 250,
300 e 400 °C. Segundo Spaccini et al. (2009) essas “baixas temperaturas” s&o
necessarias para reduzir os rearranjos piroliticos.

Embora o TMAH seja o agente derivatizante mais utilizado, outros
reagentes tém sido estudados, como, hidréxidos de tetraetil-, tetrapropil- ou
tetrabutil- amonio, possibilitando a discriminagéo entre acidos alquilados ou fenadis
e grupamentos metilicos preexistentes (Challinor, 1996; Guignard et al., 2000), no
entanto os acetatos de tetralquilaménio (menos béasicos que os hidroxidos)
alquilam somente &cidos livres sem hidrolisé-los (Hardell e Nilvebrant, 1999;
Grasset et al., 2002).

O acetato de tetrametilamonio (TMAAc) tem mostrado ser um reagente
alternativo na termoquimidlise com TMAH devido a sua seletividade e condicGes
mais suaves de reag¢do. O uso do TMAAc na termoquimidlise foi relatado pela
primeira vez por Hardell e Nilvebrant (1999). Eles encontraram, na
termoquimidlise on-line, que o reagente é seletivo para a metilacdo de acidos
livres sem alterar qualquer éster presente, uma vez que eles ndo reagem em
condigbes de meia alcalinidade. Esse fato é contrastante com o TMAH, que é
uma base muito forte que hidrolisa os ésteres e metila os acidos resultantes,
assim como também metila qualquer acido livre presente.

Grasset e Amblés (1998) fizeram a termoquimidlise off-line com TMAH e
TEAAC (acetato de tetraetilamonio) para o estudo dos lipidios livres e das fracdes
hdmicas (acidos humicos e huminas) de amostras de turfa. Grasset et al. (2002)
empregaram TMAH e acetato de tetrametilamonio (TMAAc) na discriminacdo

entre acidos graxos livres e esterificados.
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Joll et al. (2004) em experimentos de termoquimiolise off-line realizaram
um estudo comparativo do tratamento da matéria organica natural aquatica com
sais de tetrametilamdnio de diferente basicidade. Os reagentes usados foram o
TMAH, TMAAc, carbonato de tetrametilamonio (TMACO3;) e brometo de
tetrametilaménio (TMABr) e este Ultimo ndo foi efetivo como reagente
termoquimiolitico porque produziu poucos compostos. O TMAAc em metanol
produziu uma gama diferente de compostos, detectando-se a presenca de
compostos sulfurados e ésteres metilicos. Os autores tém proposto um
mecanismo para a formacgao desses metil ésteres envolvendo a transesterificagao
com ion metoxido derivado do solvente (Figura 2) e concluiram que o uso do
TMAAc em metanol na termoquimiblise “off-line” preserva mais a informacéao

estrutural da matéria organica que o uso do TMAH/MeOH ou TMACO3/H0.

CH3

(0] o) CHs
Nt CH Lo I |\
CH3 | 3 CHyC-O" v H=—0CH; ——> CH;-C-OH +  CHyN=CH;z "OCH3
|
CHs CH,
acetato de acido metdxido de
tetrametilaménio metanol acético tetrametilaménio

v ~

0
Zae 7
Ca € OcHs ¢~ OCH;
OR : \,OR .
+ OCH3 —> —_— + OR

Figura 2. Mecanismos propostos por Joll et al. (2004) para a formacéo in situ de
metdxido de tetrametilamoénio e da transesterificacdo de ligacdes ésteres com o
ion metoxido para produzir metil ésteres.

Na termoquimiolise de matéria organica e SH é natural encontrar uma
centena de substancias diferentes, identificadas como ésteres e/ou éteres
metilicos de compostos naturais originados das plantas superiores e

microrganismos (Saiz - Jimenez, 1994). Além disso, em fontes contaminadas, é
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possivel encontrar outros compostos, 0s quais tém sua origem nos poluentes
(Canellas et al, 2002).

Nos pirogramas sdo encontrados compostos alifaticos e metoxifenois
derivados de ligninas, cetonas ciclicas e furanos derivados de polissacarideos,
substancias que contém nitrogénio de proteinas, acidos organicos, 4cidos graxos
hidroxilados e de cadeia longa, assim como acidos o, o alcenodiocos derivados
de cutina e suberina (Spaccini e Piccolo, 2007b).

Numerosos trabalhos tém empregado essa técnica para o melhor
entendimento de como acontece a humificacdo, no solo ou no processo de
compostagem, pelo seguimento da biotransformacgéo de substancias aromaticas a
partir de derivados de lignina (Del Rio et al., 1994; Chefetz et al., 2000; Spaccini e
Piccolo, 2007b; Spaccini et al., 2009), assim como também na caracterizacdo do
material hdmico isolado de compostos com diferentes graus de maturagéo (Mikki
et al., 1999; Amir et al, 2006; Spaccini e Piccolo, 2009).

Del Rio et al. (1994) e Hatcher e Clifford (1994) mostraram que a
termoquimolise com TMAH de AH isolados de solo produz ésteres metilicos de
acidos metodxi, dimetoxi e trimetoxi benzeno carboxilicos e ésteres metilicos de
acidos graxos. Mikki et al. (1999) observaram aumento nas quantidades relativas
de alquilbenzenos e diminuicdo de alquilfénois com aumento do tempo de
maturacdo da compostagem. Veeken et al. (2000) observaram que durante a
compostagem, ha o aumento da quantidade de compostos do tipo metoxifénois
em relacdo aos outros compostos aromaticos, sugerindo aumento na solubilidade
da lignina. Os autores também reportaram a contribuicdo significativa de acidos
graxos C16, C18:1 e C18 em AH isolados de composto de residuos bioldgicos.

Amir et al. (2006) acompanharam as mudancas estruturais dos AH nos
diferentes estadios de compostagem pela comparacéo da abundancia relativa dos
pirolisados obtidos em cada um desses estadios.

A abundancia relativa (Pi) de cada um dos produtos da pirélise pode ser
calculada através da razdo entre a area do pico correspondente e o somatério das

areas de todos os picos considerados no pirograma (Ayuso et al., 1996):
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onde, a; € a area de cada pico no pirograma.

Esses autores empregam também o indice de similaridade (S;) para
comparar os pirogramas de AH extraidos do lodo de esgoto em cada uma das
etapas sucessivas de compostagem. Esse indice compara dois pirogramas e
fornece o grau de semelhanga entre suas composi¢cdes estruturais quimicas
(Cenccanti et al., 1986; Ayuso et al., 1996). O indice é calculado pela seguinte

expressao:

onde, PX. Abundancia relativa de cada uma das unidades liberadas nos

pirogramas i e j, n: nimero de picos

Na termoquimidlise de materiais organicos os compostos derivados de
ligninas sdo apresentados usando uma nomenclatura de simbolos. Nessa
nomenclatura abreviada ou de simbolos dos derivados de ligninas as letras P, G e
S sdo associadas as estruturas bésicas de p-hidroxifenila, guaiacila e siringila,
respectivamente. Ja o indice numérico ndo € associado com uma disposicao
especifica dos atomos ou grupamentos funcionais no espacgo, ou seja, ndo se
corresponde com uma logica de posicdo de atomos ou estéreoisomeria. Na
literatura ndo existe uma regra para essa nomenclatura, dessa forma existem
compostos que mesmo sendo derivados de lignina ndo possuem esse tipo de
nomenclatura. Na tabela 1A e Figura 1A no apéndice A se relacionam o0s
derivados de ligninas com sua correspondente nomenclatura abreviada ou de
simbolos que foram encontrados na literatura consultada.

Os produtos classicos liberados na termoquimiolise de material humico
derivados de ligninas sdo geralmente produtos oxidados das moléculas de di e tri
metoxifenilpropano (Figura 3A) tais como: benzaldeido (P4, G4, S4); acetofenona

(P5, G5, Sb5) e acido benzoico (P6, G6, S6). Também sé&o frequentes os isbmeros
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cis/ftrans de 1-(3,4-dimetoxifenila)-2-metoxietileno (G7, G8) e 1-(3,4,5-
trimetoxifenila)-2-metoxietileno (S7, S8) apresentados na Figura 3B, o0s
enantiomeros de 1-(3,4-dimetoxifenila)-1,2,3-trimetoxipropano (G14, G15) e 1-
(3,4,5-trimetoxifenila)-1,2,3trimetoxipropano  (S14, S15). O derivado de p-
hidroxifenila mais habitual e abundante é o &cido 4-met6xi benzeno propenoico
(P18), que de acordo com Spaccini et al. (2009) pode resultar também da
oxidacdo das unidades aromaticas de biopolimeros de suberina nos tecidos de
plantas lenhosas.

Enquanto as formas acidicas e aldeidicas de G e S sdo o resultado da
oxidacdo progressiva da lignina, os homdlogos correspondentes com uma cadeia
lateral metoxilada sao indicativos de componentes de lignina ndo modificada, os
quais mantém a ligacdo intermolecular propiléter (Spaccini et al., 2009). A
extensdo da degradacdo da lignina pode ser estimada através de indices
estruturais baseados nas quantidades relativas de produtos especificos derivados

de G e S liberados na termoquimidlise (Hatcher et al., 1995).

CH30

A H_ O (0] [¢]
HsC P: ReR'=H
G: R'=0CH;
.. R R R R R R =H
OCH3 OCH3

OCH, S: R eR”=0CH;

P4-G4-S4 P5-G5-S5 P6-G6-Sp

CH0. ,O
H,C — OCH4 Y
B cH,0— ﬁH HC — OCH HC — OCHs i H
II
CH CH CHEOJ:H CH
FoRN oY
OCHs OCHs OCH; OCHs

cis-G7-S7 trans-Gg-Sg G14/15S14/15

Figura 3. Produtos classicos derivados de ligninas liberados na termoquimidlise
de material humico (Adaptado de Spaccini et al., 2009).

Chefetz et al. (2000) mostraram que a razdo dos compostos
siringila/guaiacila (S/G) diminui sugerindo uma degradacdo preferencial das

unidades S pelos microrganismos. Outros autores (Chefetz et al.,, 2002; Amir et
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al., 2006), ndo encontraram mudancas significativas nesse indice e utilizaram
outro indice para acessar o estadio de degradacdo das ligninas: a razao
acido/aldeido (Ad/Al). Segundo Chefetz et al. (2002) um decréscimo no contetdo
de compostos de lignina e um aumento da razdo Ad/Al acontecem durante o
processo de humificagéo no solo.

O indice Ad/Al é a razdo da area do pico da estrutura acidica sobre a
estrutura aldeidica correspondente, por exemplo: G6/G4 e S6/S4. Outro indice
usado € I" que corresponde a razéo da area do pico da estrutura acidica sobre a
soma das areas dos picos dos isémeros treoleritro (I'c=G6/[G14+G15] e
I's=S6/[S14+S15] respectivamente. Ambos os indices sdo considerados como
bons indicadores da transformacao bioxidativa da lignina (Vane et al., 2001b).

Spaccini e Piccolo (2007b) na caracterizagdo molecular de composto em
estadios crescentes de maturacao utilizaram esses indices (Tabela 2) sugerindo,
a partir dos dados da literatura (Vane et al., 2001b; Vane et al, 2003) uma
decomposicdo avancada da lignina durante o primeiro periodo de compostagem
em funcdo da comparacdo com tecidos frescos e decompostos da madeira. O
conteldo invariavel de S e G e a presenca de substancias menos modificadas
(G14/15 e S14/15) no composto final confirmaram a estabilidade da lignina

durante a compostagem.

Tabela 2. indices estruturais de composto a diferentes graus de maturacio
(Adaptado de Spaccini e Piccolo, 2007b)

Composto 60 Composto 90 Composto 150

indices

Ad/AlI G 3,8 4,1 4,3

Ad/AI S 5,0 4.9 51
I'c 2,9 2,8 3,0

Spaccini et al. (2009) empregaram esses indices no seguimento de

alteracdes moleculares da matéria organica de solos cultivados durante um ano com
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e sem adubacdo. Os autores sugeriram uma efetiva incorporacdo de moléculas de
ligninas, sem degradar ou parcialmente modificada na MOS, a partir da diminuicdo
observada nos indices estruturais do solo adubado.

Os principais e mais abundantes compostos alquilicos liberados na
termoquimidlise correspondem aos ésteres metilicos de acidos graxos (FAMES)
lineares ou ramificados, saturados ou ndo. Durante o processo de humificacdo o
conteudo desses compostos diminui embora persista uma vez estabilizado. A
preservacao seletiva dessas moléculas hidrofébicas tem sido reconhecida entre
os fatores principais que permitem a acumulacdo de compostos organicos
recalcitrantes no solo (Grasset e Amblés, 1998).

A natureza do acido graxo permite conhecer a contribuicdo e sua origem
na matéria organica. Dessa forma, &cidos graxos de cadeias longas e de numero
par de &omos de C sao oriundos de biopoliésteres alifaticos de plantas
superiores (Naafs et al., 2004). Autores como Amblés et al. (1994) e Naafs et al.
(2004) sugeriram que a presenca marcada de FAME de ndamero par sobre
namero impar de atomos de C indica a predominancia da contribuicdo das plantas
superiores nos compostos. No material humificado originado de composto é
habitual a liberacdo de derivados dos acidos palmiticos (C16), esteéarico (C18) e
oleico (C18:1), os quais sao oriundos de organismos vivos ou deteriorados e de
hidroxiacidos provenientes de cutina e/ou suberina, e também de microrganismos.
A entrada direta da atividade microbioldgica é revelada pela deteccdo de FAMEs
de cadeia ramificada, destacando-se os &cidos iso-C15 e anteiso-C17 (Spaccini e
Piccolo, 2007b).

Outros compostos alquilicos que permanecem na matéria organica
humificada e que se empregam as vezes como biomarcadores do processo de
humificacdo sdo os terpenos. Spaccini e Piccolo (2007b) na caracterizagédo
molecular de um composto em diferentes estadios de maturacéo (60, 90 e 150 dias)
nao encontraram mudancas significativas na quantidade e composicdo de
diterpenos triciclicos e triterpenos tetra e pentaciclicos. Nos pirolisados foram
encontrados principalmente os acidos diterpénicos abiético, primarico e isoprimarico
e seus produtos diagenéticos, tais como os derivados dos acidos dehidroabiético,

dehidroabietano e &cido labdano. Além disso, foram encontrados triterpenos



24

tetraciclicos representados pelos éteres e ésteres de derivados de colesten-3-ol, e
triterpenos pentaciclicos com esqueleto ursano, lupeano e oleanano.

No seguimento da mudanca molecular da matéria organica de solos
cultivados durante um ano com e sem adubacdo através da pirélise off-line com
TMAH Spaccini et al. (2009) encontraram variacdes qualitativas e quantitativas
significativas entre o solo adubado e o solo controle. Somente na matéria organica
do solo adubado, eles encontraram pequenas, mas significativas quantidades de
derivados di e triterpenoides ciclicos, sugerindo que a termoquimiolise de amostras
do solo pode ser util na avaliacdo de mudancas na matéria organica. Derivados di e
triterpenos sdo considerados como indicadores da entrada de plantas coniferas e
angiospermas respectivamente em ambientes marinhos e terrestres, portanto,
podem ser considerados como biomarcadores para tracar as fontes biolégicas na
matéria organica natural (Otto e Simonetti, 2002; Naafs et al., 2004).

O trabalho de Spaccini e Piccolo (2009) reportou uma quantidade
significativa de diterpenos triciclicos e triterpenos tetra e pentaciclicos em AH
isolados de composto com 60 dias de maturagcdo. Nenhuma mudanca quantitativa
ou qualitativa foi encontrada na distribuicdo destas substéncias liberadas na
termoquimidlise aos 90 e 150 dias. Segundo esses autores a persisténcia dos
compostos terpénicos no composto maturado sugere sua incorporacdo estavel
dentro dos dominios hidrofébicos protetores formados durante a compostagem.

Peuravuori e Pihlaja (2007) aplicaram a termoquimidlise usando dois
reagentes alquilantes, TMAH e TMAAc, no estudo das semelhancas e diferencas
estruturais da matéria organica dissolvida, e fracbes obtidas por cromatografia
liguida de alta eficiéncia por exclusao de tamanho. Os autores aplicaram a analise
multivariada de Componentes Principais (PCA) e encontraram que todas as
fracBes contém unidades estruturais similares sendo a quantidade relativa delas o
mais poderoso fator de discriminacdo. Além disso, confirmaram que as
degradacOes piroliticas dos materiais humicos tratados com ambos 0s agentes

derivatizantes sao praticamente governadas pelo mesmo mecanismo.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Amostras de vermicompostos

Os cinco vermicompostos foram fornecidos pelo Nucleo de
Desenvolvimento de Insumos Bioldgicos para a Agricultura (NUDIBA), esses
foram obtidos a partir de diferentes residuos pela acdo de minhocas (Eisenia
foetidae). Os vermicompostos foram obtidos de esterco bovino (E), esterco bovino
e bagaco de cana (BC), esterco bovino e torta de girassol (TG), esterco bovino,
bagaco de cana e torta de girassol (BCTG) e torta de filtro (TF), sendo as
propor¢cdes no caso de mistura de residuos de 1:1 ou 1:1:1 em base a massa
seca. Esses vermicompostos foram produzidos em cilindros de concreto com
capacidade para 150 L, mantendo-se a umidade em 60-70% com adi¢cdo de agua
semanalmente, seguida de mistura do composto. Depois de aproximadamente um
més, foram introduzidas as minhocas na proporcédo de 5 kg por m?® de residuo.
Amostras dos cinco vermicompostos com 0, 30, 60 e 120 dias de

vermicompostagem foram coletadas, misturadas e secadas para a caracterizacao.
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3.2. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier por
Refletancia Difusa (DRIFT)

As amostras secas foram finamente maceradas (moinho de bolas) e
diluidas com brometo de potassio em pé (5/100, peso/peso) em um almofariz de
adgata. Os espectros foram registrados em um espectrédmetro IR Prestige-21
Schimadzu equipado com um acessorio de refletancia difusa, acumulando até 100
scans com uma resolucéo de 4 cm™. Os espectros foram processados com ajuda
do programa ACD Labs versdo 6.0 para Microsoft Windows. As atribuicdes das
bandas de absorcéo registradas nos espectros basearam-se nos trabalhos de
Inbar et al., (1990); Chefetz et al., (1996); Landgraf et al., (1999); Canellas e
Santos (2005); Spaccini e Piccolo (2007a); Spaccini e Piccolo (2009).

3.3. Determinacdo do indice de hidrofobicidade

A determinacdo do indice de hidrofobicidade (HB) foi baseada nos
trabalhos de Capriel et al., (1995) e Freixo et al., (2002), calculando-se de trés
maneiras diferentes: (A) pela relacdo entre as areas das bandas de absor¢cao em
2922 cm™ e 1010-1037 cm™, que correspondem respectivamente com as
vibracbes de estiramentos simétricos dos grupamentos CH, de moléculas
alifaticas de cadeias longas e as vibragbes de estiramento C-O em
polissacarideos (B) pela relacdo entre as areas das regides 3000-2800 e 1293-
960, onde aparecem na primeira regido as bandas em 2922 e 2856 cm™, que
representam as vibracbes de estiramentos simétricas e assimétricas dos
grupamentos CH,, e na outra regido as bandas em 1030, 1070 e 1160 cm™ de
estiramento C-O em grupamentos éter e polialcodlicos e (C) pela relacdo entre as
areas das regides 3000-2800 e 3700-3000, uma vez que expressa a relacao entre
compostos hidrofobicos (CH>) e hidrofilicos (-OH, -NH).

3.4 Pirdlise off-line com hidroxido de tetrametilamdnio (TMAH)

A pirdlise das amostras de vermicomposto foi conduzida segundo
protocolo de Spaccini e Piccolo (2007b) com algumas modificagdes. Amostra de
vermicomposto (200 mg) aos diferentes estadios de maturacéo (0, 30, 60 e 120
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dias) foi colocada em um recipiente de quartzo e misturada com 1 mL de uma
solucdo de TMAH em 25% de metanol. A mistura foi seca em um dissecador com
P,Os5 durante 24 h aproximadamente. A amostra foi introduzida dentro do reator
tubular Pyrex (50 cm x 3,5 cm) e aquecida a 400 °C durante 30 minutos em um
forno Barnstead Thermolyne 21100 Furnace. Os produtos liberados na
termoquimidlise foram continuamente transferidos por um fluxo de gas hélio (10
mL min™) para dois erlenmeyers contendo cada um 50 mL de cloroférmio. Os
erlenmeyers de cloroférmio estavam conectados em série e mantidos num banho
de gelo. As solugBes de cloroférmio foram combinadas e concentradas por
rotoevaporacdo. O residuo foi redissolvido com 1 mL de cloroféormio e transferido
para um frasco de vidro que foi estocado no freezer para posterior analise por
CG-EM. Para todas as amostras de vermicompostos foram conduzidas trés
repeticdes.

Para a analise quantitativa, foram construidas curvas de calibracao
externa, desenvolvendo a pirélise nas mesmas condigces de uma mistura dos
seguintes padrdes: acido cinamico, acido 16-hidroxi hexanodecanoico, acido

docosanoico e B-sitosterol.
3.5. Cromatografia a gas acoplada a Espectrometria de Massas

A analise foi conduzida em um cromatografo a gas acoplado ao
espectrometro de massas Shimadzu GCMS-QP 2010 plus equipado com uma
coluna capilar RTX-5MS WCOT (Restek, 30 m x 0,25 mm, espessura do filme de
0,25 um) acoplada através de uma linha de transferéncia de calor (310 °C) com o
espectrometro de massa quadrupolo. A separacdo cromatogréafica foi feita com a
seguinte programacdo de temperatura: 60 °C (1 min isotérmico), elevando a 7
°C/min até 100 °C (10 min isotérmico) e logo a 4 °C/min até 320 °C. Hélio foi o gas
carreador (1,90 mL/min), a temperatura do injetor foi de 250 °C e o modo de
injecdo split foi de 10 mL/min. O espectro de massa foi obtido com modo de
ionizacao de impacto de elétrons (70 eV) em uma faixa de m/z de 45-650 com um
ciclo de tempo de 1 s. A identificacdo dos compostos baseou-se na comparacao
com espectros de massa registrados na livraria NISTO8, espectros publicados e

padrées empregados.
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3.6 Extracao de lipidios livres com diclorometano:metanol (DCM:MeOH, 93:7

vIVv)

Amostras dos vermicompostos no ultimo estadio de vermicompostagem
(120 dias) foram submetidas a extragcdo com solvente organico, em um extrator
acelerado de solvente (ASE-350 DIONEX) a temperatura e pressao elevadas,
seguindo o protocolo de Jansen et al. (2006) com algumas modificacdes. Para
isso, recipientes de extracdo de aco inoxidavel de 22 mL de capacidade foram
preenchidos com 5g de vermicomposto misturados com 5g de terra diatomacea.
Os lipidios livres foram extraidos com DCM:MeOH (93:7 v/v) a 1700 Psi e 100°C,
com um tempo de aquecimento de 5 min e dois ciclos de extragdo com 10 min
cada. Os extratos foram metilados com TMAH, para sua posterior analise pela

cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (item 3.5).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier por
Refletancia Difusa (DRIFT).

Os espectros DRIFT dos vermicompostos de esterco bovino (E); esterco
bovino e bagaco de cana (BC); esterco bovino e torta de girassol (TG); esterco
bovino, bagaco de cana e torta de girassol (BCTG) e torta de filtro (TF) nos
diferentes estadios de maturacdo (0, 30, 60 e 120 dias) sdo mostrados nas
Figuras 4, 5, 6, 7 e 8, respectivamente. Na Tabela 3 sdo apresentadas as
atribuicbes das principais bandas de absorcdo comuns a todos os espectros. As
atribuicdes foram baseadas em outros trabalhos com compostos/vermicompostos
tais como os de Inbar et al. (1990); Chefetz et al. (1996); Landgraf et al. (1999);
Canellas e Araujo (2005); Spaccini e Piccolo (2007a); Spaccini e Piccolo (2009).
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Tabela 3. Atribuicdes dos principais sinais por regides de absorcdo no espectro
DRIFT

No Regido Atribuicdes

1 3750-3000 VOH € VNH

2 3000-2875 VeH

3 2875-2800 VCH

4 1780-1560 Vc=0 0U vc=c

5 1560-1482 banda amida Il de péptidos
6 1293-1071 vc.o de ésteres, éteres

7 1070-960 ve-o de polissacarideos

8 954-860 dcH € doH

9 844-724 dcH

Na regido compreendida entre 3750-3000 cm™ apareceram trés bandas
de absorcéo, duas de intensidade média ao redor dos 3700 e 3600 cm™, e uma
banda mais intensa e alargada centrada ao redor dos 3420 cm™. As bandas de
absorcado nesta regido sao normalmente devido a varias vibracdes de estiramento
O-H de &cidos carboxilicos, alcodis e fendis, assim como vibracbes de
estiramento N-H de aminas e amidas. Nas regides compreendidas entre os 3000-
2875 e 2875-2800 aparecem bandas de absorcédo entre 2922-2924 e 2856-2858
cm™®, respectivamente. Essas frequéncias representam as vibragbes de
estiramentos (v) simétricos e assimétricos dos grupamentos CH, de moléculas
alifaticas de cadeias longas (Spaccini e Piccolo 2007a).

A banda larga e de multiplos picos na regido entre os 1780-1560
caracteriza-se pela sobreposicdo das bandas dos estiramentos v (O-C=0) de
ésteres e acidos carboxilicos; v (C=0) de cetonas, quinonas ou amidas (banda
amida 1); v (O-C=0) de acidos carboxilicos ionizados e as vibragbes de
grupamentos C=C de aromaticos. No entanto, devido ao fato dessa banda estar
mais centrada ao redor dos 1650 cm™, neste trabalho a mesma foi atribuida ao
estiramento C=C de anéis aromaticos (He et al., 2011). J4 o sinal em 1540 cm™

(regido 5) pode se relacionar com a ligacdo amida Il de materiais peptidicos.
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Figura 4. Espectros DRIFT do vermicomposto de esterco bovino (E) com 0, 30, 60

e 120 dias de vermicompostagem.
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Figura 5. Espectros DRIFT do vermicomposto de esterco bovino e bagaco de

cana (BC) com 0, 30, 60 e 120 dias de vermicompostagem.
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Figura 6. Espectros DRIFT do vermicomposto de esterco bovino e torta de
girassol (TG) com 0, 30, 60 e 120 dias de vermicompostagem.
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Figura 7. Espectros DRIFT do vermicomposto de esterco bovino, bagaco de cana
e torta de girassol (BCTG) com 0, 30, 60 e 120 dias de vermicompostagem.
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Figura 8. Espectros DRIFT do vermicomposto de torta de filtro (TF) com 0, 30, 60
e 120 dias de vermicompostagem.

.
o Ww o
=
\,\

3500 2000 2500 2000 1500 1000 00
Wavenumber (cm-1)

BCTG120

{

= 53

TF120

g_

Figura 9. Espectros DRIFT dos vermicompostos no estadio final de
vermicompostagem.
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A presenca de carboidratos foi confirmada pelas bandas em 1030, 1070 e
1160 cm™, atribuidos usualmente a ligagdes C-O em grupamentos funcionais éter
e polialcoolicos, tais como os de oligo e polissacarideos.

As bandas em 916 e 794 cm™ se correspondem respectivamente com as
deformacdes angulares fora do plano de O-H de &cidos carboxilicos e C-H de
grupos aromaticos.

Nos espectros foi possivel delimitar outras regides como as de 1480-1400
cm™® e 1400-1345 cm™ nas quais se observaram mudltiplos picos de baixa
intensidade atribuidos as vibracbes de deformacdo CH, e CH3, e C-O de acidos
carboxilicos.

Do ponto de vista qualitativo, ndo existem diferencas significativas da
composicdo quimica dos vermicompostos nos diferentes tempos de maturacéo.
Resultados similares aos reportados por Landgraf et al., (1999) e Ruiz (1999) para
vermicompostos de esterco bovino.

Seguindo as mudancas nos espectros IV dos compostos nos diferentes
estadios de maturacdo é possivel acompanhar o processo de vermicompostagem.
Geralmente os picos considerados para avaliar tais mudancas sdo os de 2930,
2850, 1650, 1560 e 1050 cm™. Nos espectros DRIFT dos cinco vermicompostos,
as bandas de absorcdo em 1650 e 1560 relacionadas com o C aromatico e
ligagdo amida Il nem sempre aparecem bem delimitadas, no entanto, foram
calculadas as éreas das mesmas.

Na Tabela 4 se apresenta a area destes sinais nos vermicompostos nos
diferentes estadios de compostagem (0, 30, 60 e 120 dias). De maneira geral foi
observado um decréscimo dos sinais correspondentes as moléculas alquilicas,
peptidicas e de carboidratos durante a vermicompostagem, o que pode ser
indicativo da progressiva degradacéo, durante o processo de vermicompostagem,
das substéncias mais biodisponiveis, tais como, lipidios livres, substancias
protéicas e polissacarideos. Resultados similares foram observados por Spaccini
e Piccolo (2007a), onde houve um decréscimo desses sinais nos compostos de
90 e 150 dias.

Ja o sinal em 1643 cm™ correspondente ao estiramento C=C de

aromaticos manteve-se quase estavel com tendéncia ao aumento na maioria dos
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vermicompostos, exceto nos materiais com bagaco de cana, que seriam os de
maior carater lignocelulésico no inicio do processo.

He et al., (2011) na caracterizacéo espectroscopica da evolucéo da fracdo
de matéria organica aquosa extraida durante a compostagem de residuos sélidos
municipais, concluiram que o processo de compostagem foi caracterizado pela
diminuicdo de compostos facilmente biodegradaveis e aumento do carater

aromatico.

Tabela 4. Areas dos sinais nos espectros DRIFT dos vermicompostos em
diferentes estadios de compostagem

Sinais (cm™)

1030,
2922 2856 1643 1540 1010

Amostras area (UA)
EO 10,76 5,05 11,29 3,20 16,19
E30 13,85 6,26 15,57 5,20 20,50
E60 11,94 5,15 15,20 5,19 19,10
E120 11,16 4,83 11,98 4,29 17,01
BCO 16,67 7,02 19,98 7,11 20,51
BC30 12,01 5,63 14,99 5,74 16,18
BC60 14,05 5,85 16,66 5,64 17,82
BC120 9,46 4,33 12,36 4,50 12,77
TGO 12,92 6,21 16,27 8,31 11,03
TG30 12,67 5,84 15,20 7,46 15,90
TG60 11,86 5,65 15,09 7,28 15,48

TG120 14,48 6,08 17,37 7,85 17,42
BCTGO 14,66 6,34 17,84 8,82 12,73
BCTG30 13,84 6,57 16,23 7,78 10,69
BCTG60 13,22 5,86 16,06 7,64 14,67
BCTG120 10,73 5,06 12,36 5,61 12,41

TFO 17,22 8,02 18,58 8,89 19,76
TF30 20,05 8,61 23,29 8,86 23,23
TF60 15,80 7,07 17,50 6,57 18,27
TF120 16,33 7,08 18,47 7,04 17,25

Neste trabalho n&o foi possivel estabelecer o mesmo comportamento
para todos os vermicompostos, 0 que provavelmente esteja relacionado com o0s
materiais de partida. Assim, por exemplo, 0os sinais dos vermicompostos com
maior carater lignocelulésico (BC, BCTG e TF) se comportam de maneira

diferenciada, provavelmente pela presenca de esterco nos dois primeiros. O
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esterco poderia estar contribuindo com uma populagdo microbiana diferenciada
nesses vermicompostos.

A persisténcia das bandas relacionadas com os grupamentos metilénicos
em cadeias alquilicas em todos os vermicompostos no estadio final da
compostagem (Figura 9), indica a presenca de quantidades significativas de
compostos alquilicos estaveis no produto final da vermicompostagem. Por outro
lado é perceptivel um maior conteddo desses grupamentos nos vermicompostos

TG e TF pela maior area das bandas de absorcdo em 2922 e 2856 cm™.

4.2. Determinacgao do indice de hidrofobicidade

Os calculos para o indice de hidrofobicidade foram realizados de trés
maneiras diferentes, as que incluem relacbes entre areas das bandas de
absorcdo das vibracbes de estiramentos simétricas e assimétricas dos
grupamentos CH2, estiramentos C-O em grupamentos ésteres, éteres e
polialcodlicos e estiramentos O-H e N-H:

2922 cm 3000-2800 cm-! 3000-2800 cm'?

1010-1037 cm-? 1293-960 cm™* 3700-3000 cmt

Na Figura 10 apresentam-se os indices de hidrofobicidade das duas
primeiras propostas baseadas no trabalho de Freixo et al., (2002) observando um
comportamento similar do HB nos cinco vermicompostos em estadios diferentes

de maturacao.
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1,40 - 0,80 -
A B

1,20 - 0,70 1
1,00 1 0,60 1
0,80 1 0,50 1
0,60 1 T 0,40 1 ‘\‘\'/‘
0.40 . . . , 0,30

0 30 60 120 0 30 60 120

Figura 10. indice de hidrofobicidade calculado pela razdo das areas das bandas
de absorcéo 2922 cm™/1010 e 1037 cm™ (A) e as regifes 3000-2800 cm™/ 1293-
960 cm™ (B) dos vermicompostos de E(¢), BC(m), TG(A), BCTG(®) e TF(*k) nos
diferentes estadios de maturacéo (0, 30, 60 e 120 dias).

Esses resultados ja eram esperados, considerando ambos o0s
procedimentos de célculo de HB, as vibracdes de estiramento implicadas sédo as
mesmas. O HB segundo a terceira proposta € apresentado na Figura 11. Contudo
nesse calculo, as vibracdes de estiramento implicadas, ndo sdo as mesmas das
duas propostas anteriores, encontra-se também um comportamento similar deste
indice. A escolha da regido 3700-3000 cm™ foi considerando que a técnica DRIFT

diminui a interferéncia da agua.
0,27 1

0,24 A
——E
——BC
0,21 A
—&— TG

—8— BCTG
0,18 1 —X—TF

0,15

Figura 11. indice de hidrofobicidade calculado pela relagéo das areas das regiGes
3000-2800 cm™/ 3700-300 cm™ nos vermicompostos de E(¢), BC(m), TG(A),
BCTG(®) e TF(*) aos diferentes estadios de maturacéo (0, 30, 60 e 120 dias).
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Apesar de o HB nos vermicompostos ndo ter o mesmo comportamento
nas trés propostas de calculo ao longo da vermicompostagem, no estadio final
(120 dias) coincidiu a ordem crescente de HB: TF > BCTG > TG > BC > E. Esses
resultados concordam com as caracteristicas dos materiais de partida, dessa
forma, os vermicompostos de BC e TG sao mais hidrofébicos do que o E, e por
sua vez, o vermicomposto obtido pela combinacdo de BC e TG (BCTG) € mais
hidrofébico do que os vermicompostos produzidos por materiais independentes.
Ja o vermicomposto de TF resultou ser o mais hidrofébico, devido provavelmente

a sua maior recalcitrancia.

4.3 Pirdlise off-line com TMAH acoplada a cromatografia gasosa e

espectrometria de massa dos vermicompostos.

A fragmentacdo térmica dos vermicompostos liberou centenas de
moléculas diferentes identificadas como éteres e ésteres metilicos de substancias
naturais. O inventario dos compostos encontrados pode ser observado na Tabela
2A do apéndice A. Algumas substancias nao foram possiveis de ser identificadas
por falta de similaridade com espectros padrdes da biblioteca NIST e aparecem
na Tabela como nao identificadas com seus maiores valores de m/z (picos de
maior intensidade em seus espectros de massas).

Essas substancias nado identificadas apresentaram indice de similaridade
(SI) inferior a 60% quando comparadas com a livraria NIST08, alguns deles
provavelmente sejam o resultado de rearranjos piroliticos ou de arraste do
material da coluna cromatografica como, por exemplo, aqueles de valores de m/z
141, 252, 237 e 441 correspondentes a compostos de silicio, uma vez que se
tratam de amostras de vermicompostos e nao de solo. No entanto, as substancias
com m/z 98 (TR=29,50 e 33,75), foram atribuidas como substancias nitrogenadas,
uma vez que esse pico € caracteristico na fragmentagcdo de compostos que
contém nitrogénio em sua estrutura. Durante a analise também foram observados
compostos com mais de um TR. Nos cromatogramas de ions totais (TIC) dos
vermicompostos sdo mostrados apenas o0os compostos de maior abundéancia
(Figuras 12-21). De maneira geral, destacam-se os derivados de ligninas,

seguidos dos ésteres metilicos de acidos graxos (FAMES).
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Pode-se observar nos TIC que na maioria dos vermicompostos o
composto de maior abundéancia foi o éster metilico do acido 4-metoxi fenil prop-2-
endico (P18), resultado tanto da oxidacdo de unidades de p-hidroxifenila de
lignina de gramineas como dos dominios aromaticos de suberina, exceto no
vermicomposto de TG no tempo O dias de vermicompostagem (Figura 16), no
qual a substancia predominante, como esperado, foi um acido graxo: o acido 9-
octadecendico (C18:1 (9)), ndo podendo ser identificado como &cido oleico (cis)
ou elaidico (trans), uma vez que apresentam o mesmo Sl na livraria NISTOS.
Provavelmente trata-se do oleico devido a sua maior abundancia em plantas
superiores. No caso do vermicomposto de TF nos tempos 0 e 30 dias de
vermicompostagem (Figura 20), o composto mais abundante foi um alcool graxo,
e de maneira similar ao caso anterior, ndo foi possivel determinar com certeza se
este alcool é 1-Heptacosanol (C27) ou 1-Docosanol, metil éter (C22). E mais
provavel que seja o ultimo, ja que a técnica utiliza TMAH como agente metilante.

Poucos compostos derivados de polissacarideos e proteinas foram
encontrados entre os produtos piroliticos (Tabelas 5 e 6), resultados que se
assemelham aos encontrados por Spaccini e Piccolo, (2007b) uma vez que a
técnica € altamente seletiva para compostos alquilicos e derivados de ligninas e
portanto, apropriada para avaliagdo da natureza hidrofobica da matéria organica.

Os poucos picos relativos aos carboidratos foram atribuidos a éteres
metilicos de monossacarideos, metoxifendis e metoxibenzenos (estes ultimos
ressaltados na Tabela 5 em negrito). Autores como Fabbri e Helleur (1999)
reportaram que a termoquimidlise com TMAH de celulose e amido produz
metoxifendis e metoxibenzenos. Outros autores (Amir et al., 2006; Spaccini e
Piccolo, 2007b) também tém atribuido estes compostos como originarios de
carboidratos. Outro composto atribuido como carboidrato foi o éster metilico
pentametoxilado do acido heptanoico (ressaltado na Tabela 5 em negrito e italico
e nos TIC como [O%*), que por ser um acido de cadeia curta, poderia ter sido
atribuido como FAME proveniente de microrganismos.
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Tabela 5. Compostos derivados de carboidratos liberados na pirolise dos
vermicompostos

VERMICOMPOSTOS

Nome TR (min) E BC TG BCTG TF
2-metoxi 5-metil fenol 10,20 X

2-metil 5-pentil tetrahidrofurano 10,22 X X
2,3,4,6-tetra-O-metil D-galactose 10,96 X

2,5-dimetil 4-metoxi 2hidro-furan-3-ona 1130 X X X X X
5-ceto tetrahidrofurano 2-carboxilato de metila 12,06 X X
2-acetamida 1,4,6-O-metil D-galactose 12,10 X
3,4-dimetoxi tolueno 12,19 X X X X
3,4,6-tri-O-metil D-glicose 12,27 X
3,5-dimetoxi fenol 1245 X X X X X
2,5-dimetil 4-metoxi furan-3-ona 14,85 X

acido 2,4,5,6,7-pentametoxi heptanéico, ME 1502 X X X X
acido 2,4,5,6,7-pentametoxi heptanoico, ME 16,38 X X X X X
2,3,5-tri-O-metil arabinose 16,92 X

2,3,5-tri-O-metil arabinose 1738 X X X X
2,6-dimetoxi fenol 1925 X X X X X
acido 2,4,5,6,7-pentametoxi heptanoico, ME 19,40 X

1,6-anidro 2,3,4-O-trimetil D-glicose 20,55 X
1,2-O-dimetil D-glicose 21,19 X
2,3,6-O-trimetil D-galactose 21,29 X X X X X
2,5-anidro 1,3,4,6-O-tetrametil-D-glucitol 21,52 X

1,6-anidro 2,3,4-O-trimetil D-glicose 21,76 X

1,3,5-trimetoxi benzeno 2242 X X
2,3,4,6-O-tetrametil glico-6-lactona 22,66 X

2-acetamida 1,4,6-O-metil D-galactose 23,44 X

D-arabitol, pentametil éter 25,29 X

acido 2,4,5,6,7-pentametoxi heptanoico, ME 25,85 X

2-acetamida 1,4,6-O-metil D-galactose 26,00 X
1,2,3,4,5,6-hexa-O-metil inositol 26,64 X

acido 2,4,5,6,7-pentametoxi heptanoico, ME 27,07 X X X X X
dulcitol, hexametil éter 27,39 X

acido 2,4,5,6,7-pentametoxi heptanoico, ME 27,63 X
1,2,3,4-tetra-O-metil manose 28,30 X

3,6-anidro 1,2,4,5-tetra-O-metil D-galactitol 30,67 X X
4-acetil 6-metoximetil 1,2,3,6-tetra-O-metil glicose 41,27 X
2,5-anidro-1,3,4,6-tetra-O-metil D-manitol 41,68 X

3,4-di-O-acetil 1,2-di-O-metil D-xilose 42,56 X
3,4-di-O-acetil 1,2-di-O-metil D-xilose 4304 X X X X X
2-O-acetil-1,3,4,6-tetra-O-metil D-manose 47,78 X X X X
1-O-fenil 2,3,4,6-tetra-O-metil D-glicose 48,16 X X X X X
1-O-fenil 2,3,4,6-tetra-O-metil D-glicose 4954 X X X X X
4-acetil 6-metoximetil 1,2,3,6-tetra-O-metil glicose 50,10 X

1-O-fenil 2,3,4,6-tetra-O-metil D-glicose 50,75 X X
4-O-acetil-1,2,3,6-tetra-O-metil D-galactose 51,60 X X X X
1,2,3,5,6-penta-O-metil D-Galactofuranose 51,80 X X X X X
1,2,3,4,6-penta-O-metil D-manose 51,90 X
2,3,4,6-tetra-O-metil D-glicopiranose-O-(1— 5)-

1,3,4,6-tetra-O-metil D-frutose 52,05 X
1,2,3,4,6-penta-O-metil D-glicose 5235 X X X
1,2,3,4,6-penta-O-metil D-manose 52,72 X
2,4,6-tri-O-metil D-Manose, diacetato 52,74 X
1,2,3,4,6-penta-O-metil D-manose 54,21 X X
3,4-di-O-acetil 1,2-di-O-metil D-xilose 61,77 X X X
1-O-fenil 2,3,4,6-tetra-O-metil D-glicose 63,84 X

1-O-fenil 2,3,4,6-tetra-O-metil D-glicose 65,29 X

1-O-fenil 2,3,4,6-tetra-O-metil D-glicose 65,50 X
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No entanto, a quantidade de grupamento hidroxila em sua estrutura
aponta mais a origem do monossacarideo (Spaccini, 2011 comunicacéo pessoal)
de 7 atomos de carbono como, por exemplo, a pseudoheptulose. Destaca-se
também a liberagdo do composto 1-O-fenil 2,3,4,6-tetra-O-metil D-Glicose
(sublinhado na Tabela 5), proveniente provavelmente da Lignocelulose. Nota-se
gue este composto foi liberado principalmente no vermicomposto mais lignificado,
o bagaco de cana.

A abundancia relativa dos compostos derivados de carboidratos (Figura
22A) foi maior nos vermicompostos de BC e TG no tempo 0 dias, no entanto, esse
comportamento nado foi observado no vermicomposto de BCTG. A tendéncia dos
derivados de carboidratos é diminuir nos primeiros 30 dias de vermicompostagem,
exceto o BCTG, e logo, aumentar ligeiramente, provavelmente pela liberacao de
fragcOes de lignocelulose. De fato, 0 aumento aos 60 dias para o vermicomposto
de BC é devido ao pico em TR=49,54, identificado como 1-O-fenil 2,3,4,6-tetra-O-
metil D-Glicose.

A vermicompostagem € o processo acelerado de bioxidacdo da matéria
organica que envolve interagdes complexas entre minhocas e microrganismos. Os
microrganismos sdo responsaveis pela decomposicdo bioquimica da matéria
organica, porém minhocas sédo condutoras cruciais do processo ao condicionar e
fragmentar o substrato, alterando drasticamente a atividade microbiana (Raphael
e Velmourougane, 2011). Entre os microrganismos, os fungos sédo considerados
degradadores primarios de lignocelulose e se postula que despolimerizam
simultaneamente lignina e celulose (Boulter et al., 2000). A maioria dos fungos,
degradadores de lignina e celulose sao isolados na ultima fase de compostagem.
Segundo Sanchez Goémez (2009), os fungos tém uma grande habilidade de
descompor residuos organicos como lignina, hemicelulose e celulose, sendo
ativos na ultima fase da compostagem. Por outra parte, as bactérias mantém
também habilidade celulolitica, poréem em menor quantidade comparada com 0s
fungos.

Poucos compostos que contém N em sua estrutura foram liberados nos
pirogramas dos vermicompostos (Tabela 6), a maioria deles corresponde a bases

nitrogenadas principalmente pirimidinicas, em particular uracila, base nitrogenada
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presente nos nucleotideos dos acidos ribonucléicos. Também foram detectadas
aminas aromaticas, algumas delas contendo enxofre (compostos em negrito na
Tabela 6) em sua estrutura. E necessario destacar a presenca do anel indélico
(compostos sublinhados na Tabela 6) nesses vermicompostos, uma vez que tem
sido reportado por varios autores a atividade tipo auxina das SH. Presenca de
estruturas equivalentes ao acido indolacético nas diferentes fracdes de SH foi
detectada por espectrometria de massas (Canellas et al., 2002) e imunoensaio
(Muscolo et al., 1998; Nardi et al., 2002).

Tabela 6. Compostos nitrogenados liberados na pirélise dos vermicompostos

VERMICOMPOSTOS

Nome TR(min) E BC TG BCTG TF
3-metil dihidro uracila 10,63 X X X
1,3-dimetil uracila 11,04 X X

1,4-dietil piperazina 11,32 X

4-hidroxi 2-hidroxiamino pirimidina 11,47 X

N-(1-oxodecil) morfolina 11,68 X

N-metil indol 13,76 X X X X
1,2-pirrolidino piperazin-3,6-diona 14,64 X

Sarcosina anidrido 14,95 X
1,4-dimetil piperazin-2,5-diona 1785 X X X X
N-etil 2-carboxiamida 1-etil 2-pirrolidina 18,56 X X X X
1-metil hidrouracila 19,52 X X
1,3-dimetil indol 19,80 X X X
4-amino 2,6-dihidroxi pirimidina 20,70 X X X
1,3-dimetil uracila 21,72 X

1,3-dimethyl tetrahidro pirimidin-2-ona 23,06 X X

1,3-dimethyl tetrahidro pirimidin-2-ona 2342 X X X
N-metil 5-metoxi indol 23,94 X
2,4-dimetoxi 5-metil pirimidina 25,62 X

N-(2-hidroxietil) 5-etoxi 3-metil pirazol 25,87 X

m/z=98 29,50 X X X X
1,3-dimetil dihidro uracila 3190 X

4-(butan-1-carboxil) 3-metil 2,5-diceto imidazol 31,95 X
m/z=98 33,75 X X X X X
6-(dimetilamina) 9-metil purina 3385 X X X X X
N-(4-etenil benzoil) alanina 34,40 X X X X
2-metoxi-N-[2-(3,4-dimetilfenoxi)etil]-4-metiltio benzamida 3596 X X X X X
2-metoxi-N-[2-(3,4-dimetilfenoxi)etil]-4-metiltio benzamida 36,45 X X X X X
1,3,7-trimetilxantina 37,77 X
2,4-dimetoxi N-(carboxilato de metila) anilina 39,75 X X X X X
2,7-[pirido (3-metil)] indol 39,98 X
2,4-dimetoxi N-(carboxilato de metila) anilina 40,06 X X X X X
N-fenil N'-isopropil 1,4-benzenodiamina 44,51 X
2-acetamida 3-carbohidrazida 4,5,6,7-tetrahidro benzotiofeno 45,99 X X
2-acetamida 3-carbohidrazida 4,5,6,7-tetrahidro benzotiofeno 46,06 X X
N,N-dimetil decanamida 47,72 X

bis N,N (4-octil) fenilamina 61,21 X

2,2 bis [4-(aminofendxi)fenil] propano 68,38 X X
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Os compostos nitrogenados sdao menos abundantes que os carboidratos,
(Figura 22B) e de maneira geral sua abundancia relativa nos diferentes
vermicompostos diminui gradualmente até os 30 dias de vermicompostagem,
aumentando até os 60 dias e mantendo-se estavel até os 120 dias, com excecdo
da TG que aumentou até os 30 dias. Segundo Ryckeboer et al., (2003) ao final do
processo de compostagem o N € reciclado, ja que nessa fase aumenta a
diversidade metabdlica dos microrganismos.

Bustamante et al (2010) aplicando a andlise estatistica multivariada de
agrupacao hierarquica de 15 diferentes compostos através de parametros fisico-
quimicos, quimicos e biolégicos encontraram que a maior diferenca entre os
grupos foi observada na relacdo C/N, sendo os maiores valores nos grupamentos
formados principalmente por matéria-prima com alto caréater lignoceluldsico. Esse
resultado se corresponde com a menor abundancia relativa dos compostos
nitrogenados nos vermicompostos de TF, BC e TG, de maior carater

lignoceluldsico, embora ndo se corresponda com o BCTG (Figura 23B).
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Figura 22. Abundancia relativa de carboidratos (A) e compostos nitrogenados (B),
dos vermicompostos de E(¢), BC(m), TG(A), BCTG(®) e TF(>*)) nos diferentes
estadios de maturacéo (0, 30, 60 e 120 dias).

Na andlise termoquimiolitica os diferentes derivados de lignina foram
associados ao uso dos simbolos: P, G e S, que descrevem as estruturas basicas

dos mondmeros constituintes da lignina: p-hidroxifenila, guaiacila e siringila,
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respectivamente. Na Tabela 7 pode-se observar que na pirGlise dos
vermicompostos foram liberados derivados desses trés monbmeros, e que 0
derivado G foi o de maior diversidade, embora alguns deles ndo estejam
designados (compostos em negrito e italico), devido néo existir na literatura uma
regra para a nomenclatura de simbolo dos derivados de lignina. Da mesma forma,
acredita-se, com base em suas estruturas, que 0os compostos designados como
Lg? (compostos em negrito) sejam derivados da lignina. Neste trabalho foram
também liberadas algumas lignanas (dimeros de lignina).

Embora tenha sido liberada na pirdlise dos diferentes vermicompostos
uma maior variedade de derivados de guaiacila, o derivado de maior abundancia
relativa para todos os vermicompostos corresponde-se com o derivado de p-
hidroxifenila: o éster metilico do acido 4-metoxi fenil prop-2-endico, ME (P18)
(Figuras 12-21), que como mencionado anteriormente, é resultado tanto da
oxidacdo de unidades de p-hidroxifenila de lignina como dos dominios aromaticos
de suberina.

Na Figura 23A observa-se que a abundancia relativa dos derivados de
lignina n&o varia de maneira significativa e tende a aumentar ao longo da
vermicompostagem, exceto para 0os vermicompostos de TG e TF. Lembrando que
no pirograma da TGO (Figura 16), a substancia mais abundante é um acido graxo
e nos pirogramas de TFO e TF30 é um alcool graxo, esse Ultimo se mantém com
uma elevada abundancia durante todo o processo (Figuras 20 e 21). Nao
obstante, na Figura 23B observa-se que o conteudo total dos derivados de lignina
diminui nos primeiros dias de vermicompostagem no E, BCTG e TF. Entretanto,
nos vermicompostos de BC e TG é possivel visualizar um aumento desses
derivados. Este comportamento diferenciado € devido principalmente aos
derivados P18, G18 e G14/G15 (Tabela 8 e Tabela 2B no anexo B).
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Tabela 7. Compostos derivados de lignina liberados na pirolise dos
vermicompostos

VERMICOMPOSTOS

Nome TR(min) E BC TG BCTG TF Tipo
4-metoxi benzaldeido 10,46 X P4
4-metoxi benzaldeido 12,95 X X X X X P4
3,4-dimetoxi fenol 18,26 X X X X X G1
1,2-dimetoxi 4-etenil benzeno 20,26 X X X X X G3
acido 4-metoxi benzoico, ME 2052 x x X X X P6
acido benzenopropendico 2099 x x X P1
3,4,5-trimetoxi tolueno 22,33 X S2
2-metoxi-4-(2-propenil) fenol 24,35 X Lg?
1,2-dimetoxi-4-(metoximetil) benzeno 2457 X X X X G20
3,4-dimetoxi benzaldeido 2581 x X X X G4
1,2-dimetoxi-4-(2-propenil) benzeno 26,50 x X G-CH,CH=CH,
1,2-dimetoxi-4-(2-metoxietenil) benzeno 27,26 X X X G7/G8
acido 4-metoxi benzenopropandico, ME 27,66 x X X X X P12
3,4-dimetoxi fenil etanona 29,09 X X X X X G5
acido 4-metoxi fenil prop-2-enéico, ME 2994 x x X X X P18
acido 3,4-dimetoxi benzoéico, ME 30,09 x x X X X G6
3,4,5-trimetoxi benzaldeido 30,45 X X X X X S4
1,2-dimetoxi-4-(2-metoxietenil) benzeno 3128 x X X X X G7/G8
acido 3,4-dimetoxi benzenoacético, ME 31,35 x X X G24
1,2-dimetoxi-4-(2-metoxietenil) benzeno 3162 x x X X X G7/G8
acido 4-metoxi fenil prop-2-enéico, ME 32,74 X X X X X P18
3,4,5-trimetoxi fenil etanona 32,99 X X X X X S5
1-fenil 1-penten-3-ona 33,92 X Lg?
acido 3,4,5-trimetoxi benzéico, ME 3430 x x X X X S6
1,2-dimetoxi-4-(3-metoxi-1-propenil) benzeno 3479 x x X X X G9/G13
1,2-dimetoxi-4-(1,2-dimetoxietil) benzeno 35,36 X X X X G-CH(OCHs)CH,(OCH,)
acido 3,4,5-trimetoxi benzenopropanoico, ME 3574 x X X X X S12
1,2-dimetoxi-4-(1,2,3-trimetoxipropil) benzeno 36,63 X X X X X G14/G15
1,2-Bis-(3,4-dimetoxifenil)-etan-1,2-diona 36,78 X Lignana
1,2-dimetoxi-4-(1,2,3-trimetoxipropil) benzeno 37,00 x x X X X G14/G15
1,2-dimetoxi-4-(1,3-dimetoxi-1-propenil) benzeno 37,68 X G16
3,4-dimetoxi fenil etanona 38,23 X G5
3,4-dimetoxi benzoato de etila 38,24 X X X G-(CO)OCH,CH;4
acido 3,4-dimetoxi fenil prop-2-endéico, ME 38,83 X X X X X G18
acido 3,4-dimetoxi fenil prop-2-endico, ME 38,98 X G18
1,2-dimetoxi-4-(1,3-dimetoxi-1-propenil) benzeno 39,00 x X X G16
bis 1,2(3,4-dimetoxifenil) eteno 57,00 x X X Lignana
acido 4-metoxi fenil prop-2-enéico, ME 59,50 x X P18
acido 4-metoxi fenil prop-2-endico, ME 59,57 X X X P18
acido 4-metoxi fenil prop-2-enéico, ME 60,25 X X P18
acido 3,4-dimetoxi fenil prop-2-enodico, ME 62,03 X G18

4,4’ -O-dimetil siringaresinol 70,23 X Lignana
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Figura 23. Abundancia relativa (A) e conteudo (B) de derivados de Lignina, dos
vermicompostos de E(¢), BC(m), TG(A), BCTG(®) e TF(*k) nos diferentes
estadios de maturacéo (0, 30, 60 e 120 dias).

Segundo Spaccini e Piccolo (2007b), a maturacdo do composto né&o
implica em uma variacao significativa nas quantidades totais dos componentes de
guacila e siringila da lignina. Esses autores observaram que 0s componentes de
p-hidroxifenila (P6 e P18) diminuiram durante a compostagem, talvez porque
unidades fenilpropandides estejam mais expostas a biodegradacdo. Esses
resultados poderiam ser a explicacdo para a diminuicdo do contetdo de P18 e
G18 nos vermicompostos de E, BCTG e TF (Tabela 8) embora né&o justifiquem o
aumento desses derivados nos vermicompostos de BC e TG. Os derivados P18 e
G18 sdo componentes usuais dos dominios aromaticos do biopoliéster de
suberina (Spaccini e Piccolo, 2009). Assim, o aumento desses derivados nos
vermicompostos de BC e TG poderia ser explicado pela degrada¢cédo do polimero
de lignina ou de suberina. Saiz-Jimenez et al. (1989) justificam a maior
guantidade de derivados de lignina nos pirogramas de AH de vermicomposto a
incompleta degradacdo ou seletiva preservacao de lignina de gramineas (P)
durante a vermicompostagem.

Nos pirogramas dos vermicompostos utilizados neste trabalho foram
liberados outros compostos derivados de p-hidroxifenila: P4 e P12, assim como
outros compostos com cadeia lateral, cujo conteddo aumenta ou diminui ao longo
da vermicompostagem nos diferentes vermicompostos, ndo sendo possivel

estabelecer um padréo de comportamento.
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Na procura de um melhor entendimento da degradacdo da lignina sao
usados indices estruturais baseados nas quantidades de produtos especificos de
guaiacila e siringila, esses indices incluem as relacdes siringila/guaiacila (S/G), os
derivados aldeido (G4,S4) e acido (G6,S6), assim como os isbmeros G14 e G15
(Tabela 8). Neste trabalho foi incluida a relacdo &cido/aldeido para os derivados
de p-hidroxifenila, nos vermicompostos nos quais foram detectados. Chefetz et al.
(2000), na pirélise de amostras de solos, encontraram uma diminuicao da relacéo
S/G com a profundidade do solo, sugerindo uma degradacao preferencial de
unidades de siringila pelos microrganismos. No entanto, os resultados obtidos
aqui indicam uma preferéncia da degradacdo de unidades de G com cadeias
laterais propiléter ao longo da vermicompostagem, sobretudo no vermicomposto
de E (Tabela 2B, AnexoB).

Tabela 8. Contetudo de P18, G18, isbmeros G14/G15 e indices estruturais dos
derivados de lignina nos diferentes vermicompostos durante a vermicompostagem

P18 G18 G14/G15 S/G P6/P4 G6/G4 S6/S4 T
EO 3363,02 1074,33 98245 0,14 178 085 258 0,36
E30 1768,70 541,60 334,01 0,23 1,83 122 297 0,69
EG0 1723,83 541,60 425,18 0,18 1,83 1,22 297 054
E120 611,42 216,21 16,89 230 292 242 421 9,66
BCO 816,70 185,58 129,15 0,20 161 1,02 205 041
BC30 1511,65 339,36 249,30 0,21 5,16 133 265 0,56
BC60 2988,28 855,51 923,79 0,16 2,18 1,17 237 0,39
BC120 1189,83 364,36 273,87 0,20 242 134 2,78 0,56
TGO 237,81 264,26 538,54 0,10 0,00 1,17 222 0,22
TG30 505,88 234,74 28157 0,28 247 090 228 0,65
TG60 503,69 227,53 367,57 0,15 000 0,89 210 0,32

TG120 1023,06 349,93 471,04 0,22 229 103 206 0,45
BCTGO 3638,85 1217,63 863,44 0,18 2,72 097 214 0,38
BCTG30 854,80 203,18 37,08 160 3,33 142 352 563
BCTG60 713,47 275,87 197,71 0,19 0,00 115 192 0,37
BCTG120 1188,50 441,79 42534 0,30 3,78 2,19 248 0,75

TFO 2346,73 630,33 290,92 0,13 0,00 1,15 186 0,24
TF30 1483,11 335,61 33,75 1,12 0,00 2,06 3,18 3,57
TF60 1187,32 280,16 29,73 1,60 3,05 1,06 3,62 579

TF120 1978,88 51446 363,13 0,31 168 177 294 0,90
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Segundo Amir et al. (2006), relacbes &cido/aldeido mais elevadas séo
indicadoras do estadio avancado da oxidacdo de cadeias laterais de lignina pelos
microrganismos. De maneira geral, os resultados para os indices estruturais que
implicam relagBes &cido/aldeido (6/4) dos mondmeros de lignina P, G e S,
indicaram estadio avancado de oxidagdo da lignina ainda no periodo inicial de
vermicompostagem (0-30 dias). O indice TI'c (G6/G14/G15) indicativo de
componentes de lignina ndo modificada, que mantém a ligacdo intermolecular
propil éter (Spaccini e Piccolo, 2007) sugere também um estado avancado de
decomposicao da lignina durante o primeiro periodo de vermicompostagem.

Segundo Vane et al. (2001) esses indices sdo considerados bons
indicadores da transformacéo bioxidativa dos polimeros de lignina. Esses indices
nao vao aumentando proporcionalmente com o tempo de vermicompostagem, o
gue provavelmente esteja relacionado com a sucesséo da populacdo microbiana,
aspecto pouco estudado no processo de vermicompostagem. As pesquisas de
sucessdo ou dindmica da populacdo microbiana na compostagem indicam que a
medida que o processo é iniciado ha proliferacdo de populacdes complexas de
diversos grupos de microrganismos (bactérias, fungos, actinomicetos), que vao
mudando, ao longo do processo, de acordo com as caracteristicas do meio.

Varios compostos lipidicos foram liberados na pir6lise dos
vermicompostos, identificados como ésteres e éteres metilicos de acidos e alcodis
de cadeia longa, assim como também compostos terpenoides.

Os lipidios mais abundantes liberados na termoquimdlise dos
vermicompostos foram ésteres metilicos de acidos graxos (FAMES) (Figuras 12-
21), predominando aqueles de cadeias longas lineares de 16 até 30 atomos de C.
Na Tabela 9 esses compostos sdo apresentados e observa-se que varios sao
acidos graxos saturados ou insaturados derivados dos acidos hexadecanoico
(C16) e octadecanoico (C18), os quais sdo componentes oriundos de organismos
tanto vivos como mortos.

Os ésteres metilicos dos acidos palmitico (C16:0), oleico (C18:1) e
octacosanoico (C28:0) foram o0s mais representativos nos vermicompostos
(Figuras 12-21). O acido oleico foi abundante principalmente no inicio da

vermicompostagem da TG e BCTG,; entretanto, o acido octacosanoico foi o acido
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graxo mais representativo durante a vermicompostagem da TF; j& o palmitico

manteve-se com abundancia elevada durante a vermicompostagem na maioria

dos vermicompostos (Tabela 3B, Anexo B).

Tabela 9. Esteres metilicos de

vermicompostos

acidos graxos liberados na pirdlise dos

VERMICOMPOSTOS

Nome TR(min) E BC TG BCTG TF

acido dodecandico, ME 27,50 X X X X X C12:0 FAME (Laurico)
acido nonanediéico, DIME 28,46 X X X X C9:0 DIME (Azeléico)
acido 12-metil tridecanéico, ME 33,14 X X iso C14:0 FAME

acido pentadecandico, ME 36,09 X X X X X C15:0 FAME

acido 12-metil tridecanéico, ME 36,33 X X X X X iso C14:0 FAME

acido pentadecandico, ME 37,15 X X X X X C15:0 FAME

acido hexadec-9-endico, ME 3930 X X X C16:1 (9) cis FAME (Palmitoléico)
acido hexadec-9-endico, ME 3953 X X X X C16:1 (9) cis FAME (Palmitoléico)
acido hexadecanéico, ME 39,84 X X X X X C16:0 FAME (Palmitico)
acido 10-metil octadecandico, ME 40,95 X 10 Me C18:0 FAME

acido heptadecanoéico, ME 4144 X X X X X C17:0 FAME (Margérico)
acido 8,10-dimetil hexadecanoico, ME 41,66 X X X X X 8,10-diMe C16:0 FAME
acido 8,10-dimetil hexadecanoico, ME 41,70 X 8,10-diMe C16:0 FAME
acido 15-metil hexadecandico, ME 4237 X X X iso C17:0 FAME

acido octadec-9-en6ico, ME 4416 X X X X X C18:1 (9) FAME (Oléico ou Elaidico)
acido octadec-11-endico, ME 44,30 X X X X X C18:1 (11) FAME

acido octadecanoico, ME 4478 X X X X X C18:0 FAME (Esteérico)
acido octadeca-9,11-diendico, ME 45,22 X X X C18:2 (9,11) FAME

acido octadeca-10,12-diendico, ME 45,30 X C18:2 (10,12) FAME
acido octadeca-9,11-diendico, ME 45,41 X X C18:2 (9,11) FAME

acido 18-ceto nonadecandico, ME 45,45 X X X X X 18-ceto C19:0 FAME
acido octadecanéico, ME 45,60 X C18:0 FAME (Esteéarico)
acido 10-metil octadecandico, ME 45,68 X X 10-Me C18:0 FAME

nao identificado m/z=274,228,74,87 45,69 X X FAME

acido octadeca-9,11-diendico, ME 45,84 X C18:2 (9,11) FAME

acido octadeca-9,11-diendico, ME 46,10 X C18:2 (9,11) FAME

acido octadeca-9,11-diendico, ME 46,19 X X X C18:2 (9,11) FAME

acido 9,10-metileno hexadecanéico, ME 46,79 X X X X cy-9 C17:0 FAME

acido hexadecanodibico, DIME 47,70 X X X C16:0 DIME

acido 2-metoxi decanoéico 4782 X X 2-OCH; C10:0 FAME
acido octadec-17-in6ico, ME 49,28 X X X C18:1 (17) FAME

acido docosa-5,13-diendico, ME 49,30 X X C22:2 (5,13) FAME

acido docosa-5,13-diendico, ME 49,44 X C22:2 (5,13) FAME

aledo 5.(,538,9,11,12,14.15—tetramet|leno 49,47 X X X ¢y-9,13,17 C21 FAME
eicosandico, ME

acido 2,6,10-trimetil undec-9-endico 49,90 X 2,6,10-triMe C11:1 (9)
acido 9,10-dihidroxi octadecanoéico, ME 51,15 X X 9,10-diOH C18:0 FAME
acido 12,13-epoxi 11-metoxi octadec-9-endico 51,70 X X X X X 12,13-epoxi 11-OCH; C18:1(9) FAME
acido 20-metil heneicosandico, ME 53,40 X X X X X iso C22:0 FAME

acido 18-ceto nonadecandico, ME 54,01 X X 18-ceto C19:0 FAME
acido 2-metoxi undec-10-endico, ME 54,47 X X X X 2-OCH3 C11:1 (10) FAME
acido tricosanéico, ME 55,35 X X C23:0 FAME

acido tetracosanoico, ME 5722 X X X X X C24:0 FAME (Lignocérico)
acido 9,10-metileno octadecandico, ME 57,80 X X X X X cy-9 C19:0 FAME

acido hexacosanoico, ME 60,79 X X X X X C26:0 FAME (Cerdtico)
acido 18-ceto nonadecandico, ME 6134 X X X X X 18-ceto C19:0 FAME
acido triacontanediéico, DIME 63,04 X C30:0 DIME

acido octacosanoico, ME 64,14 X X X X X C28:0 FAME

acido 9,10-metileno octadecandico, ME 6465 X X X X X cy-9 C19:0 FAME

acido triacontandico, ME 67,25 X X X X X C30:0 FAME

acido 9,10-metileno octadecandico, ME 67,75 X X X cy-9 C19:0 FAME

acido octacosanoico, ME 70,18 X X X X X C28:0 FAME




60

O predominio de FAMEs de numero par de atomos, assim como aqueles
de cadeia muito longa (>C20) indica a contribuicdo das plantas superiores nesses
vermicompostos. A participacdo de atividade microbiolégica na incorporacao de
produtos ao material humificado foi revelada pela deteccdo de FAMEs de cadeia
ramificada, com anel ciclopropil e hidroxiacidos. Autores como Klamer e Baath
(1998) e Amir et al. (2008) tém relacionado alguns acidos graxos com grupos
especificos de microrganismos. Os acidos graxos de cadeia ramificada da série
iso- (C14 e C17; TR = 33,14; 36,33 e 42,37 min) sado derivados de bactérias gram-
positivas e 10-Me C18:0 (TR = 40,95 e 45,68) € derivado de actinomicetos. Os
acidos graxos com anel ciclopropil (cy-9 C17:0 e cy-9 C19:0; TR= 46,79; 57,80;
64,65; e 67,75 min) foram atribuidos a bactérias gram-negativas. O hidroxiacido 2-
OCHg3; C10:0 (TR=47,82) pode ser derivado de Pseudomonas e bactérias gram-
negativas.

Aguiar (2012) isolou diferentes bactérias (gram-positivas e negativas) e
actinomicetos nesses vermicompostos com atividade positiva para alguns
mecanismos de promoc¢dao do crescimento vegetal, tais como, fixacdo bioldgica de
nitrogénio, solubilizacdo de foésforo e zinco, degradacédo de celulose e producao
de compostos indélicos. Alguns desses isolados foram capazes de crescer em um
meio com AH como unica fonte de C.

Poucos hidroxiacidos foram liberados nos pirogramas, este tipo de FAME
além de ser atribuido a microrganismos, € também atribuido aos dominios
alifaticos de cutina e suberina. O dihidroxiacido 9,10-diOH C18:0 (TR=51,15 min)
provavelmente seja o produto da oxidacédo do acido C18:1 (9). Entretanto, o acido
18-ceto C19:0 poderia ser o produto da oxidagdo de um w-hidroxiéacido.

Os acidos dioicos C16:0 DIME (TR=47,70) e C30:0 DIME (63,04) séo
derivados de biopoliésteres de plantas como a suberina. No entanto, o C9:0 DIME
(TR=27,50) foi considerado como de origem microbiana (Spaccini e Piccolo,
2009).

A Figura 24 apresenta a abundancia relativa e conteido de FAMEs
durante a vermicompostagem dos vermicompostos. Como esperado, o TG
apresentou a maior abundancia relativa no inicio da vermicompostagem (Figura

24A). O pico de maior intensidade no cromatograma TGO (Figura 20) foi



61

identificado como éacido 9-octadecenoico (TR=44,16 min) e diminui de forma
expressiva durante a vermicompostagem. Comportamento similar foi observado
para o vermicomposto BCTG. Os resultados da abundancia relativa, em geral,
mostraram que essas substancias variam de forma diferente durante a
vermicompostagem. Analisando o conteudo desses lipidios (Figura 24B) se
observa que em todos os vermicompostos, exceto o BC, acontece uma
degradacédo dos FAMESs nos primeiros 30 dias de vermicompostagem, sendo esse
comportamento mais marcante nos vermicompostos de TG e BCTG e a partir dos
60 dias enquanto estes compostos aumentam nos vermicompostos de TG, BCTG

e TF, diminuem nos vermicompostos de E e BC.
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Figura 24. Abundancia relativa (A) e contetdo (B) de ésteres metilicos de acidos
graxos (FAMESs) nos vermicompostos de E(¢), BC(m), TG(4A), BCTG(®) e TF(%k)
aos diferentes estadios de maturacgéo (0, 30, 60 e 120 dias).

De maneira geral, esse aumento no conteddo de FAMES nos
vermicompostos de TG, BCTG e TF foi devido, principalmente, aos acidos
nonanedioico (TR= 28,46 min), hexadecanoico (TR= 39,84 min), 18-ceto
nonadecanoico (TR=45,45 e 61,34 min), hexadecanodioico (TR=47,70) e 2-octil
ciclopropanoctanoico (57,80 e 64,65 min), acidos graxos derivados de cutina,
suberina e microrganismos. A diminuicdo observada nos vermicompostos de E e
BC foi principalmente influenciada pelo decréscimo dos acidos hexadecanoico
(TR= 39,84 min), 9-octadecenoico (TR=44,16), octadecanoico (TR=44,78), 18-
ceto nonadecanoico (TR=45,45 e 61,34 min), 2-metoxi 10-undecenoico
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(TR=54,47 min), 2-octil ciclopropanoctanoico (57,80 e 64,65 min) e octacosanoico
(TR=64,14 e 70,18 min) (Tabela 3B, Anexo B).

Mesmo que a tendéncia desses compostos seja de degradacao durante a
vermicompostagem, no final do processo, eles ainda apresentam uma abundancia
relativa grande, o que corresponde com os resultados obtidos pela espectroscopia
DRIFT (Figura 9). Vérios autores tém destacado o papel dos acidos graxos na
estabilizacdo da matéria organica vermicompostada.

A ordem de contetdo de derivados de lignina (Figura 23B), assim como
de A&cidos graxos (Figura 24B) no final da vermicompostagem foi:
TF>BCTG>TG>BC>E, o0 que corresponde com a ordem de hidrofobicidade
encontrada nestes vermicompostos pela DRIFT.

Como mencionado anteriormente, na pirélise dos vermicompostos foram
liberados também alcodis de cadeia longa. Esses alcodis formam ésteres com
acidos graxos de cadeia longa constituindo as ceras das plantas. As ceras estao
associadas a cutina e a suberina fazendo parte dos tecidos protetores das
plantas. Na Tabela 10 sdo mostrados os alcoodis identificados, assim como
também alguns epdxidos que foram incluidos aqui devido, provavelmente, a sua

origem a partir desses compostos.

Tabela 10. Alcodis e epdxidos liberados na pirélise dos vermicompostos

VERMICOMPOSTOS

Nome TR (min) E BC TG BCTG TF
metoxi (3-hidroximetil) octano 10,93 X
Isotridecanol 21,70 X

glicerol, trimetil éter 24,90 X
nonadecan-1-ol 43,74 X

10,11-epoxi undecan-1-ol 48,48 x X X

1-docosanol, metil éter 51,37 x X X

1,2-epoxi hexadecano 52,64 X

Tetracosan-1-ol 52,67 X
1,2-epoxi hexadecano 55,72 X

docosan-1-ol 56,51 X
heptacosan-1-ol 58,34 X X
docosan-1-ol, metil éter 58,99 X X
heptacos_ar)-l-ol ou docosan- 6245 X X X X X
1-ol, metil éter

heptacosan-1-ol 65,64 x X X X X
heptacosan-1-ol 65,97 X

heptacosan-1-ol 68,65 Xx X X X X
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Observa-se que os vermicompostos que mais liberaram essa classe de
compostos foram os de E e TF, este ultimo com maior abundéancia relativa (Figura
25). O alcool com TR = 62,45 min foi 0 mais abundante no vermicomposto de TF
(102,9 %;) e sua abundancia relativa diminui ao longo do processo, embora
mantenha ainda no final da vermicompostagem uma abundancia elevada
(correspondente a 61,15 %, do TIC) (Figuras 20 e 21). Esse alcool foi identificado
como éter metilico do alcool priméario 1-docosanol de 22 atomos de C. Nos outros
vermicompostos (Figura 25) a tendéncia foi de manter quase estavel a partir dos

60 dias de compostagem.
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Figura 25. Abundancia relativa de alcodis nos vermicompostos de E(¢), BC(m),
TG(A), BCTG(®) e TF(*k) aos diferentes estadios de maturacao (0, 30, 60 e 120
dias).

Poucos compostos terpénicos foram detectados nos pirogramas dos
vermicompostos. Na Tabela 11 sdo reportados 0s compostos terpénicos
identificados neste trabalho. A maioria deles foram triterpenos tetraciclicos. O
esqualeno (TR=59,02 min) foi detectado em todos os vermicompostos, exceto na
TF, esse triterpeno linear é intermediario na biossintese da familia dos esteréides
e triterpenos via acido mevaldnico (Dewick, 2009). Diterpenos derivados do acido
abiético (TR = 48,62 e 59,77 min) somente foram detectados no vermicomposto
de BCTG. O acido abiético € um dos componentes mais representativos de
diterpenoides naturais, encontrado nas resinas de varias plantas superiores
(Spaccini e Piccolo, 2009). Nos esterois pode-se encontrar aqueles derivados de

sitosterol, stigmasterol e colestan-3-ol. Esses esterois sdo considerados o0s
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lipidios mais abundantes nos tecidos das plantas (Spaccini e Piccolo, 2007b). E
necessario destacar a presenca de derivados do ergosterol, liberados no material
inicial dos vermicompostos de E, TG e TF. Esse triterpeno tetraciclico é

considerado um esterol exclusivo de fungos (Amir et al., 2008).

Tabela 11. Compostos terpénicos liberados na pirélise dos vermicompostos

Vermicompostos

Nome TR (min) E BC TG BCTG TF
acido 8,13-dihidro abiético 48,62 X
esqualeno 59,02 X X X X

acido 15-hidroxi dehidroabiético, ME 59,77 X
colesta-3,5-dieno 62,17 X
acetato de stigmasta-5,22-dieno 62,76 X
3-metoxi colest-5-eno 63,18 X X
colesta-4,6-dien-3-ol 63,36 X
acetato de sitosterol 63,70 X
7,8,22,23-tetrahidro ergosterol 64,97 X X
pivalato de 3,5-dehidro 6-metoxi colest- 6510 X X X X
22-eno

esterol 65,13 X

acetato de ergosterol 6526 X

acetato de stigmasterol 6546 X X X
colestan-3-ol, metil éter 65,71 X

colest-5-en-3-ol, metil éter 66,40 X X X
acetato de colest-7-en-3-ol 67,37 X
cicloursan-3-ona 67,87 X

friedelinol 6851 X X X
stigmast-4-en-3-ona 69,41 X

A abundancia relativa e conteldo destes compostos (Figura 26A e B)
diminuem significativamente no inicio da vermicompostagem, resultados que se
correspondem com os reportados na literatura (Lichtfouse, 1998; Naafs et al.,
2004; Spaccini e Piccolo, 2007b), nos quais pode ser verificado o rapido declinio
desses compostos. No entanto, a partir dos 60 dias eles se mantém quase
estaveis, porém em pequenas quantidades (Figura 26B) e devido somente a uns
poucos compostos (Tabela 4B, Anexo B), uma vez que a maioria deles néao foi

detectada aos 120 dias.
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Segundo Spaccini e Piccolo (2009), os compostos di- e tri- terpenoides
podem ser usados como indicadores da entrada de plantas coniferas e
angiospermas respectivamente, uma vez que eles se mantém apesar dos

processos de degradacéo.
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Figura 26. Abundancia relativa (A) e contetdo (B) de compostos terpénicos nos
vermicompostos de E(¢), BC(m), TG(A), BCTG(®) e TF(*k) aos diferentes
estadios de maturacéo (0, 30, 60 e 120 dias).

Outros compostos alquilicos liberados na pirélises dos vermicompostos,
embora pouco abundantes, foram hidrocarbonetos: alcanos e alcenos, a maioria
deles de cadeia longa em uma faixa de 12 até 54 atomos de C (Tabela 12).
Também é necessério destacar que os alcenos identificados neste trabalho foram
fundamentalmente detectados no vermicomposto de TF.

A identificacdo de alguns desses hidrocarbonetos nédo foi possivel de
realizar com seguranca, esses estdo apresentados na Tabela 12 como alcano C?,
uma vez que varios compostos apresentaram mesmo indice de similaridade na
busca realizada no banco de dados na livraria NIST 08, por exemplo, o pico com
TR de 63,50 min nas amostras do vermicomposto de TF, apresentou 0S mesmos
indices de similaridade para diferentes alcanos: TFO [SI=85%: tetracontano (C-
40), tetratetracontano (C-44), heneicosano (C-21) e dotriacontano (C-32)]; TF30
[SI=92%: tetratetracontano (C-44) e dotriacontano (C-32)]; TF60 [SI=94%

dotriacontano (C-32), tetracontano (C-40), tetratetracontano (C-44) nonacosano
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(C-29) e eicosano (C-20)] e TF120 [SI=85% hexatriacontano (C-36),
tetratetracontano (C-44) e tetracontano (C-40)]. Ocorréncia similar aconteceu para
0s compostos liberados nos TR=56,60 e 60,16, ndo podendo ser definido como

um alcano de 20 atomos de C (Eicosano) ou de 21 atomos de C (Heneicosano).

Tabela 12. Hidrocarbonetos liberados na pirélise dos vermicompostos

Vermicompostos

Nome TR(min)E BC TG BCTG TF
hexadecano 15,60 X
1-metoxi 4,4-dimetil-ciclohex-1-eno 21,03 X
hexadecano 21,91 X X
pentadec-1-eno 26,15 X
tetradecano 26,46 X X X
hexadecano 30,19 X X X X
heptadec-1-eno 33,20 X
alcano C? 33,43 X X
heptadec-1-eno 36,18 X
heptadecano 36,40 X
heptadecano 39,10 X
Tricos-1-eno 43,95 X
heneicosano 46,39 X X
3-etoxi 3,7-dimetil octa-1,6-dieno 47,28 X X
heneicosano 48,60 X X X X X
alcano C? 48,64 X
nonadec-1-eno 50,60 X
heneicosano 50,72 X X X X X
heneicosano 52,75 X X X X X
nonadec-1-eno 54,62 X
heneicosano 54,71 X X X X X
eicosano ou heneicosano 56,60 X X X X X
alcano C? 58,40 X X X X X
pentatriacont-17-eno 59,37 X X X X
heneicosano ou eicosano 60,16 X X X X
pentatriacont-17-eno 61,10 x X
eicosano ou heneicosano 61,87 X X X
alcano C? 62,80 X

alcano C? 63,50 X X X X X
alcano C? 65,09 X X
alcano C? 65,12 X

alcano C? 66,63 X X X X X

tetrapentacontano 69,60 X




67

Os alcanos apresentam o mesmo padréo de fragmentacdo no espectro de
massas (Figura 27). A baixa amplitude do espectro de massa impediu conhecer a

massa molecular com exatidao e sua respectiva identificacao.
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Figura 27. Espectro de massas e fragmentacéo caracteristica de um alcano.

A maior abundéancia relativa de hidrocarbonetos foi encontrada no
vermicomposto de TF (Figura 28). Esses compostos aumentaram nos primeiros
dias de vermicompostagem (0-30 dias) em todos os vermicompostos, e logo
diminuiram ou se mantiveram quase estavel no final do processo.

Na analise termoquimiolitica os produtos majoritarios liberados em todos
os vermicompostos foram os derivados de ligninas seguidos dos ésteres metilicos
de acidos graxos (FAME) e seus derivados. As abundancias relativas desses
compostos mudam com o0 avan¢o da maturacdo e de acordo com o material de
origem do vermicomposto. De maneira geral a tendéncia encontrada foi um

aumento dos derivados de lignina e uma diminuicdo dos &cidos graxos.
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Figura 28. Abundancia relativa de hidrocarbonetos nos vermicompostos de E(*),
BC(m), TG(A), BCTG(®) e TF(>k) aos diferentes estadios de maturacao (0, 30, 60
e 120 dias).

Os resultados obtidos na caracterizacdo molecular da matéria organica
durante a vermicompostagem de diferentes residuos organicos podem ser
analisados de acordo com o modelo de transformacdo da matéria organica
proposto por Piccolo (2002), que consiste em uma primeira etapa de
biodegradacdo dos componentes celulares e posteriormente uma autoagregacao
dos produtos da biodegradacéao e ressintese microbiana.

A adicdo de residuos vegetais ao esterco garantiu a obtencdo de
vermicompostos mais hidrofébicos. O aumento observado na hidrofobicidade foi
mais devido ao conteddo de compostos aromaticos derivados de lignina e de
biopoliésteres naturais do que devido aos acidos graxos.

No vermicomposto de TF foi possivel observar uma maior persisténcia de
materiais resistentes a biodegradacédo. Esse vermicomposto foi caracterizado pelo
alto conteudo de biopoliésteres alifaticos que compdem as paredes protetoras das
plantas (ceras, resinas, cutina e suberina), dada a abundéancia relativa de alcoois
graxos e acidos graxos de cadeia longa, conjuntamente com hidrocarbonetos e
esterois, compostos que sdo mais recalcitrantes a biodegradacéo.

Apesar de OH-4cidos, acidos didicos, terpenos e hidrocarbonetos serem
liberados na pirélise dos vermicompostos, tanto sua abundéancia relativa quanto

seu conteudo ndo correspondem aos reportados na literatura. Dessa forma, foi
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realizada uma extracdo com solvente organico nos vermicompostos no final da
compostagem (120 dias), que corresponde com a primeira etapa do

fracionamento quimico sequencial proposto por Nebbioso e Piccolo (2011).
4.3.1. Extracdo com solvente organico (DCM:MeOH)

A extracdo com solvente organico, em tese, remove moléculas humicas
livres ou nado ligadas, mas associadas a supraestrutura humica por interacdes
fracas sem quebra de qualquer ligacdo covalente (Nebbioso e Piccolo, 2011).
Nessa fracdo sdo abundantes os acidos graxos, alcoois graxos e hidrocarbonetos,
compostos de natureza hidrofébica. Na Tabela 13 sédo apresentados o0s
compostos identificados no extrato organico nos diferentes vermicompostos e na
Figura 29 os cromatogramas de ions totais (TIC) com a identificacdo daqueles
mais abundantes.

Os compostos isolados e identificados foram similares aos encontrados
por Nebbioso e Piccolo (2011 e 2012). No entanto, foram extraidos somente
acidos graxos de cadeia longa linear ou ramificada, ou seja, nenhum hidroxiacido
ou dicido foi detectado nessas amostras.

Os acidos graxos apresentaram de 13 até 30 atomos de C. O &cido
palmitico (C16), foi um dos acidos graxos mais abundantes, com uma abundéancia
relativa na faixa dos 8-17 % em todos os vermicompostos, sendo que TG e BCTG
este acido graxo teve a maior abundancia (13 e 17 % respectivamente), devido
provavelmente a origem do material de partida. O vermicomposto de TF
caracterizou-se pelo predominio de acidos graxos de cadeia longa (C28), assim
como de alcool graxo (C22), provavelmente sejam a contribuicAo nesse
vermicomposto de biopoliésteres alifaticos. Poucos hidrocarbonetos foram
extraidos nas amostras de vermicompostos.

Esses resultados se correspondem com os obtidos na pirdlise, na qual foi
observado que o acido palmitico manteve uma abundancia relativa expressiva
durante a vermicompostagem. Também corrobora a pouca quantidade de OH -
acidos, acidos didicos e hidrocarbonetos liberados na pirélise, assim como o
predominio de alcool graxo C22 e acido graxo C28 na TF. No entanto,

curiosamente, neste trabalho foi encontrado nos vermicompostos que contém
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esterco (E, BC, TG e BCTG) uma quantidade expressiva (abundéancia relativa ao
redor do 30%) de triterpenos pentaciclicos derivados principalmente de
friedooleano, assim como também o diterpeno derivado do &cido abiético ndo
encontrado na pirdlise do E, embora tenha sido encontrado em seu extrato. Ja no
vermicomposto de TF, poucas quantidades desses terpenos foram encontradas.

Tabela 13. Compostos extraidos com DCM:MeOH dos vermicompostos no final
da vermicompostagem

Vermicompostos

Nome TR (min) E BC TG BCTG TF

acido tridecandico, ME 34,33 X X X X x C13:0 FAME
acido pentadecanéico, ME 36,15 x x X X x C15:0 FAME
acido hexadecanoico, ME 39,90 X X X X C16:0 FAME
acido 3,7,11,15 -tetrametil hexadecanéico 44,07 x x X X tetraCH; C16:0 FAME
acido octadec-9-endico , ME 4422 X X X x C18:1 (9) FAME
acido octadecanoéico, ME 4484 x X X X x C18:0 FAME
acido eicosanoico, ME 4933 x X X X x C20:0 FAME
acido docosanéico, ME 5347 x X X X x C22:0 FAME
acido tetracosanoico, ME 57,30 x X X X x C24:0 FAME
heneicosano 6023 x x X X x alcano C21
acido hexacosandico, ME 60,86 x x X X x C26:0 FAME
octadecanal 60,97 x aldeido C18
docosan-1-ol, ME 62,49 X alcool C22
acido heptacosanoico, ME 62,55 x C27:0 FAME
octadecanal 62,68 x aldeido C18
alcano 63,58 X X X X alcano C?
docosan-1-ol, ME 63,70 x alcool C22
acido 15-hidroxi dehidroabiético 64,10 x Dp

acido octacosanéico, ME 64,19 X X X X x C28:0 FAME
acido triacontanoéico, ME 65,77 x C30:0 FAME
octadecanal 65,94 x aldeido C18
lupeol 66,16 x Tp pentaciclico
olean-18-eno 66,61 X X X Tp pentaciclico
alcano 66,71 X X X X x alcano C?
pentatriacont-17-eno 66,89 x alceno C35
acido triacontanoéico, ME 67,31 x x X X x C30:0 FAME
olean-12-eno 6799 x x X X Tp pentaciclico
acetato de lupeol 6854 x x X X Tp pentaciclico
friedelinol 68,71 x x X X Tp pentaciclico
acido 25-metil heptacosanoico, ME 68,80 X X X anteiso C28:0 FAME
octadecanal 68,99 x aldeido C18
tetrapentacontano 69,65 x x X X alcano C54
acido octacosanéico, ME 7025 x x X X x C28:0 FAME
friedelinol 70,38 x X X X Tp pentaciclico
friedelina 70,77 x X X X Tp pentaciclico
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Figura 29. TIC dos extratos com DCM:MeOH de vermicompostos de E (LE), BC

(LBC), TG (LTG), BCTG (LBCTG) e TF (LTF) no final da vermicompostagem.

lipidico se

dos compostos detectados no extrato

Mais de 50%

correspondem com os compostos liberados na pir6lise com excecdo da categoria

dos compostos terpénicos e aldeidos graxos, pouco abundantes nos pirogramas e

presentes em quantidades expressivas no extrato lipidico.
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5. RESUMO E CONCLUSOES

A vermicompostagem de residuos organicos foi caracterizada pela
modificacdo da abundancia relativa de carboidratos, compostos nitrogenados,

derivados de ligninas, acidos graxos, alcoois graxos, terpenos e hidrocarbonetos.

1.- A espectroscopia DRIFT possibilitou o monitoramento das mudancas
moleculares durante a vermicompostagem e verificar a hidrofobicidade

dos vermicompostos obtidos a partir dos diferentes residuos organicos;

2.- Na termoquimiolise dos vermicompostos foram liberados compostos
derivados de ligninas, de carboidratos, de proteinas, acidos e alcoois
graxos, compostos terpénicos e hidrocarbonetos, cujas abundéancias
relativas mudaram com o avan¢o da vermicompostagem. As mudancas
relativas na abundancia desses compostos foram caracteristicas para

cada tipo de vermicomposto estudado;
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3.- Os produtos majoritarios liberados pela termoquimdlise foram
derivados de ligninas, seguido dos ésteres metilicos de acidos graxos
(FAME) e seus derivados;

4.- A técnica de pirGlise € satisfatéria na caracterizacdo quimica da

matéria organica de materiais vermicompostados.
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Apéndice A

Tabela 1A Nomenclatura abreviada ou de simbolos dos derivados de ligninas
liberados na termoquimidlise segundo os trabalhos: Del Rio et al. (1998), Chefetz
et al. (2000), Chefetz et al. (2002), Chefetz et al. (2002a), Vane et al. (2001), Vane
et al. (2001a),Frazier et al. (2003), Spaccini e Piccolo (2007a), Spaccini e Piccolo
(2009).

Derivado de Lignina Simbolo
Derivados de p-hidroxifenila

metoxi benzeno P1
4-metodxi etenil benzeno P3
4-metdxi benzaldeido P4
4-metoxi fenil etanona P5
acido 4-meto6xi benzéico, ME P6
acido 4-metdxi benzenopropandico, ME P12
acido 4-met6xi benzenoprop-2-endico, ME P18
4-metOxi benzenoprop-2-ona P22
acido 4-met6xi benzenoacético, ME P24
Derivados de guaiacila

1,2-dimetéxi benzeno Gl
3,4-dimetoxi tolueno G2
3,4-dimetoxi etenil benzeno G3
3,4-dimetoxi benzaldeido G4
3,4-dimetoxi fenil etanona G5
acido 3,4-dimetéxi benzaldeido G6
cis/trans 1,2-dimetoxi-4-(2-metéxietenil) benzeno G7/G8
cis/trans 1,2-dimet6xi-4-(3-metodxi-1-propenil) benzeno G9/G13
cis/trans 1,2-dimet6xi-4-(1-metdxi 1-propenil) benzeno G10/G11
acido 3,4-dimetbxi benzenopropandico, ME G12
threo/erythro 1,2-dimetoxi-4-(1,2,3-trimetoxipropil) benzeno G14/G15
cis/trans 1,2-dimetoxi-4-(1,3-dimetéxi-1-propenil) benzeno G16/G19
acido 3,4-dimetoxi benzenoprop-2-enoico, ME G18
3,4-dimetoxi benzenometanol, metil éter G20
1,2-dimetéxi-4-(1-propenil) benzeno G21
3,4-dimetoxi benzenoprop-2-ona G22
1,2-dimeto6xi-4-(2-metdxi propano) benzeno G23
acido 3,4-dimetdxi benzenoacético, ME G24
Derivados de siringila

1,2,3-trimetoxi benzeno S1
3,4,5-trimetéxi tolueno S2
3,4,5-trimet6xi benzaldeido S4
3,4,5-trimetoéxi fenil etanona S5
acido 3,4,5-trimetoxi benzoéico, ME S6
cis/trans 3,4,5-trimetéxi-1-(2-metdxietenil) benzeno S7/S8
cis/trans 3,4,5-trimetéxi-1-(3-metoxi-1-propenil) benzeno S9/S13
cis/trans 3,4,5-trimeto6xi-1-(1-metoxi 1-propenil) benzeno S10/S11
acido 3,4,5-trimetoxi benzenopropanoico, ME S12
threo/erythro 3,4,5-trimet6xi-1-(1,2,3-trimetdxipropil) benzeno S14/S15
cis/trans 3,4,5-trimetdxi-1-(1,3-dimetdxi-1-propenil) benzeno S16/S19
3,4,5-trimetéxi benzenoprop-2-ona S22

acido 3,4,5-trimetdxi benzenoacético, ME S24




Tabela 2A. Nome e tempo de retencédo (min) dos compostos liberados na pirolise
dos cinco vermicompostos aos diferentes tempos de vermicompostagem

Vermicompostos

Nome TR(min) E BC TG BCTG TF
acetato de nonila 10,04 X X X X X
2-metoxi 5-metil fenol 10,20 X

2-metil 5-pentil tetrahidrofurano 10,22 X X
4-metoxi benzaldeido 10,46 X

3-metil dihidro uracila 10,63 X X X
succinato de di(5-metoxi 1,2-dimetil pentila) 10,69 X X

metoxi (3-hidroximetil) octano 10,93 X
2,3,4,6-tetra-O-metil D-galactose 10,96 X

1-metoxi metilenodiéxi 2-octeno 10,99 X

1,3-dimetil uracila 11,04 X X X
2,5-dimetil 4-metoxi 2hidro-furan-3-ona 11,30 X X X X X
1,4-dietil piperazina 11,32 X

4-hidroxi 2-hidroxiamino pirimidina 11,47 X

N-(1-oxodecil) morfolina 11,68 X X X
n&o identificado 11,71 X

5-ceto tetrahidrofurano 2-carboxilato de metila 12,06 X X
2-acetamida 1,4,6-O-metil D-galactose 12,10 X
heptadecan-9-ona 12,11 X X
3,4-dimetoxi tolueno 12,19 X X X X
3,4,6-tri-O-metil D-glicose 12,27 X
3,5-dimetoxi fenol 12,45 X X X X X
4-metoxi benzaldeido 12,95 X X X X X
1,4-dimetoxi cicloheptano 13,40 X X X X
ciclopropil metanoato de decila 13,64 X X X X
N-metil indol 13,76 X X X X
1,2-pirrolidino piperazin-3,6-diona 14,64 X

2,5-dimetil 4-metoxi furan-3-ona 14,85 X

1,4-dimetil piperazin-2,5-diona 14,95 X

4cido 2,4,5,6,7-pentametoxi heptandico, ME 15,02 X X X X
2-metoxiacetato de ciclopentila 15,29 X
hexadecano 15,60 X
acido 2,4,5,6,7-pentametoxi heptanéico, ME 16,38 X X X X X
2,3,5-tri-O-metil arabinose 16,92 X

2,3,5-tri-O-metil arabinose 17,38 X X X X
1,3-dimethyl tetrahidro pirimidin-2-ona 17,85 X X X
3,4-dimetoxi fenol 18,26 X X X X X
N-etil 2-carboxiamida 1-etil 2-pirrolidina 18,56 X X X X
N-metil 5-ceto prolina, ME 18,60 X

2,6-dimetoxi fenol 19,25 X X X X X
acido 2,4,5,6,7-pentametoxi heptanéico, ME 19,40 X

1-metil hidrouracila 19,52 X X
1,3-dimetil indol 19,80 X X X
1,2-dimetoxi 4-etenil benzeno 20,26 X X X X X
4cido 4-metoxi benzoéico, ME 20,52 X X X X X
1,6-anidro 2,3,4-O-trimetil D-glicose 20,55 X
4-amino 2,6-dihidroxi pirimidina 20,70 X X X
acido benzenopropendico 20,99 X X X

1-metoxi 4,4-dimetil-ciclohex-1-eno 21,03 X
1,2-O-dimetil D-glicose 21,19 X
2,3,6-O-trimetil D-galactose 21,29 X X X X X
ciclobutil metanoato de decila 21,49 X
2,5-anidro 1,3,4,6-O-tetrametil-D-glucitol 21,52 X

Isotridecanol 21,70 X

1,3-dimetil uracila 21,72 X

1,6-anidro 2,3,4-O-trimetil D-glicose 21,76 X

hexadecano 21,91 X X
3,4,5-trimetoxi tolueno 22,33 X
1,3,5-trimetoxi benzeno 22,42 X X

néo identificado m/z=130 22,45 X
2,3,4,6-O-tetrametil glico-8-lactona 22,66 X

1,3-dimethyl tetrahidro pirimidin-2-ona 23,06 X X

1,3-dimethyl tetrahidro pirimidin-2-ona 23,42 X X X
2-acetamida 1,4,6-O-metil D-galactose 23,44 X

N-metil 5-metoxi indol 23,94 X
2-metoxi-4-(2-propenil) fenol 24,35 X

n&o identificado 24,41 X X X X X
1,2-dimetoxi-4-(metoximetil) benzeno 24,57 X X X X
glicerol, trimetil éter 24,90 X
acido 2,2-dimetil Butandico 25,10 X

D-arabitol, pentametil éter 25,29 X

n&o identificado m/z=111 25,60 X X

2,4-dimetoxi 5-metil pirimidina 25,62 X

3,4-dimetoxi benzaldeido 25,81 X X X X X




Tabela 2A, Cont.

Vermicompostos

Nome TR(min) E BC TG BCTG TF
acido 2,4,5,6,7-pentametoxi heptanéico, ME 25,85 X

N-(2-hidroxietil) 5-etoxi 3-metil pirazol 25,87 X X
néo identificado 25,88 X

2-acetamida 1,4,6-O-metil D-galactose 26,00 X
pentadec-1-eno 26,15 X
tetradecano 26,46 X X X
1,2-dimetoxi-4-(2-propenil) benzeno 26,50 X X
1,2,3,4,5,6-hexa-O-metil inositol 26,64 X

acido 2,4,5,6,7-pentametoxi heptanéico, ME 27,07 X X X X X
1,2-dimetoxi-4-(2-metoxietenil) benzeno 27,26 X X X
dulcitol, hexametil éter 27,39 X

acido dodecandico, ME 27,50 X X X X X
acido 2,4,5,6,7-pentametoxi heptanéico, ME 27,63 X

acido 4-metoxi benzenopropandéico, ME 27,66 X X X X X
1,2,3,4-tetra-O-metil manose 28,30 X

acido nonanediéico, DIME 28,46 X X X X
3,4-dimetoxi fenil etanona 29,09 X X X X X
nao identificado m/z=98 29,50 X X X X
acido quinico, tetra-O-metil, ME 29,78 X

acido 4-metoxi fenil prop-2-endico, ME 29,94 X X X X X
acido 3,4-dimetoxi benzoéico, ME 30,09 X X X X X
hexadecano 30,19 X X X X
3,4,5-trimetoxi benzaldeido 30,45 X X X X X
3,6-anidro 1,2,4,5-tetra-O-metil D-galactitol 30,67 X X
1,2-dimetoxi-4-(2-metoxietenil) benzeno 31,28 X X X X X
acido 3,4-dimetoxi benzenoacético, ME 31,35 X X X
1,2-dimetoxi-4-(2-metoxietenil) benzeno 31,62 X X X X X
1,3-dimetil dihidro uracila 31,90 X

4-(butan-1-carboxil) 3-metil 2,5-diceto imidazol 31,95 X

acido 4-metoxi fenil prop-2-endico, ME 32,74 X X X X X
3,4,5-trimetoxi fenil etanona 32,99 X X X X X
acido 12-metil tridecandico, ME 33,14 X X
heptadec-1-eno 33,20 X
alcano m/z=57,71,85 33,43 X X
néo identificado m/z=191 33,45 X

néo identificado m/z=98 33,75 X X X X X
6-(dimetilamina) 9-metil purina 33,85 X X X X X
1-fenil 1-penten-3-ona 33,92 X

acido 3,4,5-trimetoxi benzéico, ME 34,30 X X X X X
N-(4-etenil benzoil) alanina 34,40 X X X
1,2-dimetoxi-4-(3-metoxi-1-propenil) benzeno 34,79 X X X X X
1,2-dimetoxi-4-(1,2-dimetoxietil) benzeno 35,36 X X X X
acido 3,4,5-trimetoxi benzenopropanéico, ME 35,74 X X X X X
2-metoxi-N-[2-(3,4-dimetilfenoxi)etil]-4-metiltio benzamida 35,96 X X X X X
acido pentadecanéico, ME 36,09 X X X X X
heptadec-1-eno 36,18 X
acido 12-metil tridecanéico, ME 36,33 X X X X X
heptadecano 36,40 X
2-metoxi-N-[2-(3,4-dimetilfenoxi)etil]-4-metiltio benzamida 36,45 X X X X X
1,2-dimetoxi-4-(1,2,3-trimetoxipropil) benzeno 36,63 X X X X X
1,2-Bis-(3,4-dimetoxifenil)-etan-1,2-diona 36,78 X
1,2-dimetoxi-4-(1,2,3-trimetoxipropil) benzeno 37,00 X X X X X
acido pentadecanoéico, ME 37,15 X X X X X
1,2-dimetoxi-4-(1,3-dimetoxi-1-propenil) benzeno 37,68 X
1,3,7-trimetilxantina 37,77 X
3,4-dimetoxi fenil etanona 38,23 X

3,4-dimetoxi benzoato de etila 38,24 X X X

acido 1,2-benzenodicarboxilico, bis(isobutil) ester 38,35 X X

acido 3,4-dimetoxi fenil prop-2-endico, ME 38,83 X X X X X
acido 3,4-dimetoxi fenil prop-2-endico, ME 38,98 X
1,2-dimetoxi-4-(1,3-dimetoxi-1-propenil) benzeno 39,00 X X X
heptadecano 39,10 X
néo identificado m/z=166,236 39,23 X X X

acido hexadec-9-endico, ME 39,30 X X X
nao identificado m/z=166 39,32 X

acido hexadec-9-endico, ME 39,53 X X X X
2,4-dimetoxi N-(carboxilato de metila) anilina 39,75 X X X X X
acido hexadecandico, ME 39,84 X X X X X
2,7-[pirido (3-metil)] indol 39,98 X
2,4-dimetoxi N-(carboxilato de metila) anilina 40,06 X X X X X
ndo identificado m/z=193,181 40,60 X X X X

acido 1,2-benzenedicarboxilico, dibutil éster 40,85 X X X X X
acido 10-metil octadecandico, ME 40,95 X

néo identificado m/z=195 41,08 X X X

4-acetil 6-metoximetil 1,2,3,6-tetra-O-metil glicose 41,27 X
acido heptadecanéico, ME 41,44 X X X X X
acido 8,10-dimetil hexadecanéico, ME 41,66 X X X X




Tabela 2A, Cont.

Vermicompostos

Nome TR(min) E BC TG BCTG TF
2,5-anidro-1,3,4,6-tetra-O-metil D-manitol 41,68 X

4cido 8,10-dimetil hexadecanéico, ME 41,70 X

néo identificado m/z=252,237 42,29 X

4cido 15-metil hexadecanoéico, ME 42,37 X X X
4-[etenil-2-(4-metoxibenzil)] fenil etanol 42,50 X X X X X
3,4-di-O-acetil 1,2-di-O-metil D-xilose 42,56 X
3,4-di-O-acetil 1,2-di-O-metil D-xilose 43,04 X X X X X
n&o identificado m/z=121 43,30 X
tetrahidropiranil éter de citronelol 43,34 X X X X
2,2-bis(4-metoxi fenil) propano 43,50 X
2-[(3,5-dit-butil) 4-hidroxifenil)] 2-fenil propano 43,71 X
nonadecan-1-ol 43,74 X

Tricos-1-eno 43,95 X
4cido octadec-9-endico, ME 44,16 X X X X X
acido octadec-11-endico, ME 44,30 X X X X X
1-(1-indaniliden) indano 44,47 X
N-fenil N'-isopropil 1,4-benzenodiamina 44,51 X

4cido octadecanoico, ME 44,78 X X X X X
4cido octadeca-9,11-dienéico, ME 45,22 X X X
acido octadeca-10,12-diendico, ME 45,30 X

acido octadeca-9,11-dienéico, ME 45,41 X X
4cido 18-ceto nonadecandico, ME 45,45 X X X X X
4cido octadecanoico, ME 45,60 X
acido 10-metil octadecanoéico, ME 45,68 X X
né&o identificado m/z=274,228,74,87 45,69 X X

4cido octadeca-9,11-diendico, ME 45,84 X

2-acetamida 3-carbohidrazida 4,5,6,7-tetrahidro benzotiofeno 45,99 X X
2-acetamida 3-carbohidrazida 4,5,6,7-tetrahidro benzotiofeno 46,06 X X
4cido octadeca-9,11-dienéico, ME 46,10 X

acido octadeca-9,11-diendico, ME 46,19 X X X
heneicosano 46,39 X X
&cido 9,10-metileno hexadecanoéico, ME 46,79 X X X X
3-etoxi 3,7-dimetil octa-1,6-dieno 47,28 X X

4cido hexadecanodi6ico, DIME 47,70 X X X
N,N-dimetil decanamida 47,72 X
2-O-acetil-1,3,4,6-tetra-O-metil D-manose 47,78 X X X X

4cido 2-metoxi decandico 47,82 X X

tributil acetilcitrato 47,99 X X X X X
1-O-fenil 2,3,4,6-tetra-O-metil D-glicose 48,16 X X X X X
10,11-epoxi undecan-1-ol 48,48 X X X X X
heneicosano 48,60 X X X X
4cido 8,13-dihidro abiético 48,62 X
alcano 48,64 X

ndo identificado m/z=141 48,71 X X

esqualeno 49,02 X X X X

&cido octadec-17-indico, ME 49,28 X X X
4cido docosa-5,13-diendico, ME 49,30 X X

acido docosa-5,13-diendico, ME 49,44 X

4cido 5,6,8,9,11,12,14,15-tetrametileno eicosanéico, ME 49,47 X X X
1-O-fenil 2,3,4,6-tetra-O-metil D-glicose 49,54 X X X X X
acido 2,6,10-trimetil undec-9-endico 49,90 X X
4-acetil 6-metoximetil 1,2,3,6-tetra-O-metil glicose 50,10 X

nonadec-1-eno 50,60

heneicosano 50,72 X X X X X
1-O-fenil 2,3,4,6-tetra-O-metil D-glicose 50,75 X X

néo identificado m/z=141 51,01 X X X X X
4cido 9,10-dihidroxi octadecandico, ME 51,15 X X
1-docosanol, metil éter 51,37 X X X X X
4-O-acetil-1,2,3,6-tetra-O-metil D-galactose 51,60 X X X X
&cido 12,13-epoxi 11-metoxi octadec-9-endico 51,70 X X X X X
1,2,3,5,6-penta-O-metil D-Galactofuranose 51,80 X X X X X
1,2,3,4,6-penta-O-metil D-manose 51,90 X
nao identificado m/z=71,109,149 52,00 X

2,3,4,6-tetra-O-metil D-glicopiranose-O-(1— 5)-1,3,4,6-tetra-O-

metil D-frutose 52,05 X
1,2,3,4,6-penta-O-metil D-glicose 52,35 X X X

1,2-epoxi hexadecano 52,64 X

néo identificado m/z=141 52,65 X
Tetracosan-1-ol 52,67 X
1,2,3,4,6-penta-O-metil D-manose 52,72 X
2,4,6-tri-O-metil D-Manose, diacetato 52,74 X
heneicosano 52,75 X X X X X
acido decanoico, 2-etilhexil ester 52,88 X
2,4-bis (dimetilbenzil) fenol 53,08 X X
ndo identificado m/z=121 53,15 X

&cido 20-metil heneicosanéico, ME 53,40 X X X X X
2,4-bis (dimetilbenzil) 6-t-butil fenol 53,51 X X

acido 1,2-Benzenodicarboxilico, diisooctil éster 53,84 X X X X X




Tabela 2A, Cont.

Vermicompostos

Nome TR(min) E BC TG BCTG TF
acido 18-ceto nonadecanoéico, ME 54,01 X X
1,2,3,4,6-penta-O-metil D-manose 54,21 X X

&cido 2-metoxi undec-10-enéico, ME 54,47 X X X X X
nonadec-1-eno 54,62 X
heneicosano 54,71 X X X X X
ndo identificado m/z=45,141,127 55,25 X X

acido tricosandico, ME 55,35 X X
1,2-epoxi hexadecano 55,72 X X X
docosan-1-ol 56,51 X
eicosano ou heneicosano 56,60 X X X X X
bis 1,2(3,4-dimetoxifenil) eteno 57,00 X X X

&cido tetracosandico, ME 57,22 X X X X X
&cido 9,10-metileno octadecandico, ME 57,80 X X X X X
heptacosan-1-ol 58,34 X X
alcano 58,40 X X X X X
&cido decanodiobico, bis(sec-octil) ester 58,64 X X X X
docosan-1-ol, metil éter 58,99 X X
esqualeno 59,02 X X X X
pentatriacont-17-eno 59,37 X X X X X
&cido 4-metoxi fenil prop-2-enéico, ME 59,50 X X

acido 4-metoxi fenil prop-2-endico, ME 59,57 X X X

4cido 15-hidroxi dehidroabiético, ME 59,77 X
heneicosano ou eicosano 60,16 X X X X
acido 4-metoxi fenil prop-2-endico, ME 60,25 X X

4cido hexacosanéico, ME 60,79 X X X X X
pentatriacont-17-eno 61,10 X X
bis N,N (4-octil) fenilamina 61,21 X

4cido 18-ceto nonadecanoico, ME 61,34 X X X X X
3,4-di-O-acetil 1,2-di-O-metil D-xilose 61,77 X X X
heneicosano ou eicosano 61,87 X X X
4cido 3,4-dimetoxi fenil prop-2-endico, ME 62,03 X

colesta-3,5-dieno 62,17 X
heptacosan-1-ol ou docosan-1-ol, metil éter 62,45 X X X X X
octadecanal 62,64 X
acetato de stigmasta-5,22-dieno 62,76 X
alcano 62,80 X

acido triacontanediéico, DIME 63,04 X X

3-metoxi colest-5-eno 63,18 X X

1-(1-indaniliden) indano 63,23 X
colesta-4,6-dien-3-ol 63,36 X
alcano 63,50 X X X X X
1-(1-indaniliden) indano 63,67 X

acetato de sitosterol 63,70 X
1-O-fenil 2,3,4,6-tetra-O-metil D-glicose 63,84 X

acido octacosandico, ME 64,14 X X X X X
4cido 9,10-metileno octadecanoico, ME 64,65 X X X X X
7,8,22,23-tetrahidro ergosterol 64,97 X X
alcano 65,09 X X
pivalato de 3,5-dehidro 6-metoxi colest-22-eno 65,10 X X X X
alcano 65,12 X

esterol 65,13 X

acetato de ergosterol 65,26 X

1-O-fenil 2,3,4,6-tetra-O-metil D-glicose 65,29 X

acetato de stigmasterol 65,46 X X X X
1-O-fenil 2,3,4,6-tetra-O-metil D-glicose 65,50 X

heptacosan-1-ol 65,64 X X X X X
colestan-3-ol, metil éter 65,71 X

heptacosan-1-ol 65,97 X
colest-5-en-3-ol, metil éter 66,40 X X X
néo identificado m/z=222,238,254 66,42 X X

2,2’-bis [(3,5-dimetil)benzenofurano] tolueno 66,45 X X
alcano 66,63 X X X X X
acido triacontandico, ME 67,25 X X X X X
acetato de colest-7-en-3-ol 67,37 X

néo identificado m/z=222,238,254 67,41 X X X X X
néo identificado m/z=222,238,254 67,68 X X

acido 9,10-metileno octadecandico, ME 67,75 X X X
cicloursan-3-ona 67,87 X

néo identificado m/z=410 68,16 X X

2,2 bis [4-(aminofendxi)fenil] propano 68,38 X X
friedelinol 68,51 X X X
heptacosan-1-ol 68,65 X X X X X
néo identificado m/z=441,57 68,80 X X X
stigmast-4-en-3-ona 69,41 X
tetrapentacontano 69,60 X X

néo identificado m/z=425,440 69,93 X X X
acido octacosandico, ME 70,18 X X X X X
4,4"-O-dimetil siringaresinol 70,23 X
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Figura 1A. Nomenclatura de simbolos dos derivados de ligninas liberados na termoquimidlise de matéria organica



Apéndice B

Tabela 2B. Contetdo de lignina (expressos em pg de &cido cinamico.g de vermicomposto) durante a vermicompostagem dos
diferentes residuos

VERMICOMPOSTOS

Nome TR (min) EO E30 E60 E120 BCO BC30 BC60 BC120 TGO TG30 TG60 TG120 | BCTGO BCTG30 BCTG60 BCTG120| TFO TF30 TF60 TF120

4-metoxi benzaldeido 10,46 0,00 30,15 0,00 14,34

4-metoxi benzaldeido 12,95 212,54 106,86 65,33 24,84 41,87 26,70 134,97 50,42 0,00 90,31 0,00 55,88 | 212,29 88,20 0,00 40,64 105,01 59,74 81,39 140,23
3,4-dimetoxi fenol 18,26 244,96 0,00 84,67 13,69 42,64 25,32 69,93 22,57 77,36 61,15 13,21 35,92 181,23 32,41 14,27 26,93 149,63 27,49 34,81 39,62

1,2-dimetoxi 4-etenil benzeno 20,26 200,59 73,62 72,78 20,25 30,92 50,15 58,73 33,39 59,94 145,47 8,99 48,93 | 348,59 116,90 0,00 34,32 175,10 117,04 104,94 61,20

acido 4-metoxi benzéico, ME 20,52 378,67 19511 220,14 72,551 67,26 137,85 294,17 121,86 | 193,39 296,93 42,01 160,85 | 578,03 293,74 20,30 153,77 0,00 0,00 248,04 234,94
acido benzenopropendico 20,99 70,22 33,74 33,00 0,00 0,00 0,00 50,76 14,85 96,61 67,31 7,58 31,10

3,4,5-trimetoxi tolueno 22,33 140,87 0,00 0,00 0,00

2-metoxi-4-(2-propenil) fenol 24,35 151,12 52,81 0,00 0,00

1,2-dimetoxi-4-(metoximetil) benzeno 24,57 149,60 0,00 52,04 0,00 0,00 37,52 5,74 14,56 0,00 0,00 0,00 75,55 0,00 0,00 0,00 80,71

3,4-dimetoxi benzaldeido 25,81 411,27 188,93 306,50 67,39 52,52 105,36 307,03 114,40 | 102,66 203,45 130,82 204,72 | 340,63 147,05 62,88 146,77 61,08 58,58 162,14 184,58
1,2-dimetoxi-4-(2-propenil) benzeno 26,50 56,63 0,00 0,00 0,00 51,49 48,32 3,43 31,67

1,2-dimetoxi-4-(2-metoxietenil) benzeno 27,26 0,00 41,61 58,30 22,92 73,99 29,22 0,00 0,00 43,95 28,08 36,74 34,76

acido 4-metoxi benzenopropanéico, ME 27,66 169,86 70,53 102,22 17,88 16,07 34,01 81,45 27,26 0,00 34,26 10,91 34,78 | 135,41 42,67 5,85 33,51 75,37 21,67 45,43 74,44

3,4-dimetoxi fenil etanona 29,09 77,89 40,16 34,68 25,33 9,65 39,25 61,25 21,09 27,44 47,46 21,30 36,84 | 153,72 52,73 18,51 36,37 34,11 32,38 36,96 36,72

acido 4-metoxi fenil prop-2-endico, ME 29,94 301,90 132,55 144,54 42,53 51,54 101,02 267,85 77,88 26,61 39,97 29,12 97,49 | 401,00 55,30 28,78 88,34 144,21 81,68 175,46 142,04
acido 3,4-dimetoxi benzéico, ME 30,09 349,69 229,88 303,18 163,20 | 53,46 139,81 358,67 152,80 | 120,07 182,35 116,26 209,86 | 329,01 208,62 72,22 321,02 70,15 120,46 172,24 327,08
3,4,5-trimetoxi benzaldeido 30,45 304,00 127,58 181,06 60,88 65,01 100,19 277,29 107,69 [ 52,51 95,97 82,37 142,70 | 230,18 58,27 59,96 139,63 96,99 59,00 72,35 155,22
1,2-dimetoxi-4-(2-metoxietenil) benzeno 31,28 269,03 37,68 136,37 15,21 0,00 25,42 120,19 39,98 | 144,74 92,04 43,20 66,17 | 312,70 40,88 40,31 127,99 86,69 21,05 23,26 112,40
acido 3,4-dimetoxi benzenoacético, ME 31,35 46,91 16,88 36,90 13,30 0,00 26,02 7,89 10,11 50,68 18,60 5,83 24,11

1,2-dimetoxi-4-(2-metoxietenil) benzeno 31,62 237,53 2896 137,34 10,11 0,00 13,32 86,49 24,73 63,10 63,80 24,74 31,21 229,63 35,33 33,06 97,99 73,67 21,04 18,83 122,92
acido 4-metoxi fenil prop-2-enéico, ME 32,74 2957,52 1602,33 1463,45 555,10 | 732,69 1410,63 2568,27 1057,66| 211,19 465,91 460,71 873,62 | 3237,86 799,51 684,70 1100,16 |2202,52 1401,44 1011,86 1836,84
3,4,5-trimetoxi fenil etanona 32,99 202,35 73,72 95,80 35,53 20,30 55,03 86,21 34,63 53,74 60,83 22,70 38,98 | 329,53 79,11 52,47 81,07 108,63 63,63 52,00 90,67

1-fenil 1-penten-3-ona 33,92 89,48 0,00 0,00 0,00

acido 3,4,5-trimetoxi benzoéico, ME 34,30 783,93 379,10 579,55 256,04 | 133,23 265,12 656,66 299,55 | 116,64 218,64 172,98 294,38 | 493,31 205,38 115,13 345,68 180,05 187,44 261,95 456,79
1,2-dimetoxi-4-(3-metoxi-1-propenil) benzeno 34,79 156,88 53,81 78,76 9,00 25,17 61,18 105,92 38,17 | 132,44 75,13 53,36 77,90 | 235,84 61,04 45,98 50,36 45,93 15,23 17,57 56,60

1,2-dimetoxi-4-(1,2-dimetoxietil) benzeno 35,36 49,44 24,70 52,87 15,01 0,00 0,00 14,44 24,39 0,00 0,00 0,00 49,49 0,00 0,00 0,00 49,58

acido 3,4,5-trimetoxi benzenopropanoéico, ME 35,74 85,47 52,99 53,71 16,78 23,33 43,44 94,87 32,49 0,00 28,39 21,11 42,76 102,34 52,40 24,35 48,59 41,62 28,75 38,44 50,47

1,2-dimetoxi-4-(1,2,3-trimetoxipropil) benzeno 36,63 582,20 198,74 241,40 16,89 78,27 160,43 519,94 148,37 | 322,37 159,86 203,83 256,35 | 479,02 28,16 107,64 260,44 159,22 33,75 29,73 220,47
1,2-Bis-(3,4-dimetoxifenil)-etan-1,2-diona 36,78 0,00 0,00 13,66 19,66

1,2-dimetoxi-4-(1,2,3-trimetoxipropil) benzeno 37,00 400,25 135,27 183,79 0,00 50,87 88,88 403,85 125,51 | 216,17 121,71 163,74 214,69 | 384,42 8,91 90,08 164,90 131,70 0,00 0,00 142,66
1,2-dimetoxi-4-(1,3-dimetoxi-1-propenil) benzeno 37,68 0,00 0,00 0,00 30,50

3,4-dimetoxi fenil etanona 38,23 40,71 0,00 40,12 44,16

3,4-dimetoxi benzoato de etila 38,24 12341 47,29 0,00 0,00 10,05 33,00 10591 17,29 118,87 0,00 20,11 28,30

acido 3,4-dimetoxi fenil prop-2-enéico, ME 38,83 1074,33 541,60 587,61 216,21 | 18558 339,36 855,51 364,36 | 264,26 234,74 227,53 349,93 |1217,63 203,18 275,87 441,79 630,33 335,61 280,16 514,46
acido 3,4-dimetoxi fenil prop-2-enéico, ME 38,98 150,64 87,28 117,27 147,80

1,2-dimetoxi-4-(1,3-dimetoxi-1-propenil) benzeno 39,00 151,26 58,58 71,05 12,73 51,60 61,73 123,58 48,29 162,62 36,85 49,13 62,10

bis 1,2(3,4-dimetoxifenil) eteno 57,00 44,34 0,00 0,00 0,00 40,89 10,77 7,66 14,50 77,39 21,77 8,13 0,00

acido 4-metoxi fenil prop-2-enéico, ME 59,50 41,31 13,34 38,12 6,98 0,00 0,00 3,32 9,15

acido 4-metoxi fenil prop-2-enéico, ME 59,57 62,29 20,47 77,72 6,80 16,18 0,00 79,87 20,35 0,00 0,00 10,53 23,41

acido 4-metoxi fenil prop-2-enéico, ME 60,25 16,28 0,00 32,68 20,56 0,00 0,00 0,00 19,39

&cido 3,4-dimetoxi fenil prop-2-enéico, ME 62,03 0,00 0,00 39,60 13,38

4,4’ -O-dimetil siringaresinol 70,23 140,31 153,46 40,33 0,00




Tabela 3B. Contetdo de ésteres metilico de Acidos graxos (expressos em ng.g™* de vermicomposto) durante a vermicompostagem
dos diferentes residuos

VERMICOMPOSTOS

Nome TR (min)  EO E30 E60 E120 BCO BC30 BC60  BC120 TGO TG30 TG60 TG120 [ BCTGO BCTG30 BCTG60 BCTG120| TFO TF30 TF60  TF120
acido dodecangéico, ME 27,50 142,39 61,64 112,25 0,00 14,06 35,65 90,25 27,91 0,00 115,03 21,34 40,28 78,93 68,88 0,00 0,00 70,34 55,85 53,40 101,97
4cido nonanedidico, DIME 28,46 0,00 0,00 190,66 57,95 | 281,78 68,98 18,65 61,68 | 388,75 130,84 0,00 45,32 0,00 47,10 46,95 161,38
4cido 12-metil tridecanéico, ME 33,14 70,83 33,05 75,84 0,00 0,00 34,17 36,95 0,00
acido pentadecanéico, ME 36,09 28344 157,52 231,44 17,73 29,53 126,37 23356 48,12 0,00 98,66 39,31 64,48 89,43 83,60 12,53 75,31 73,50 92,84 117,71 148,04
4cido 12-metil tridecanéico, ME 36,33 263,41 114,33 161,99 0,00 30,81 78,96 139,56 48,54 0,00 93,92 33,35 57,04 91,64 60,15 12,79 71,84 0,00 0,00 74,58 155,28
acido pentadecanéico, ME 37,15 21395 77,63 139,08 38,03 24,03 54,13 116,53 37,61 0,00 65,56 26,81 54,97 0,00 39,57 27,89 122,67 | 166,75 91,78 57,27 165,64
4cido hexadec-9-enéico, ME 39,30 125,76 81,69 0,00 12,01 19,59 62,93 119,11 29,12 0,00 51,59 45,37 49,16
acido hexadec-9-enéico, ME 39,53 126,01 98,75 136,14 1543 15,94 87,16 161,89 34,01 0,00 22,29 9,96 55,33 0,00 47,10 82,71 161,40
acido hexadecanoico, ME 39,84 831,36 75058 734,05 130,73 | 119,90 510,01 848,72 25251 | 588,75 248,23 184,48 233,94 | 743,08 196,88 84,42 239,09 |[1089,25 1009,71 705,35 1051,76
acido 10-metil octadecanoéico, ME 40,95 63,48 29,85 64,32 7,69

acido heptadecanéico, ME 41,44 144,79 78,12 110,60 0,00 11,58 56,65 123,33 26,39 0,00 48,57 29,38 33,37 | 17441 24,20 29,71 41,98 81,79 55,99 44,55 83,01
4cido 8,10-dimetil hexadecanéico, ME 41,66 159,74 98,30 132,51 22,63 0,00 78,28 139,97 0,00 0,00 74,05 35,49 65,97 | 165,97 40,77 43,35 69,26 214,19 11899 87,45 172,57
acido 8,10-dimetil hexadecanéico, ME 41,70 0,00 78,28 139,97 0,00

4cido 15-metil hexadecanéico, ME 42,37 67,83 47,67 0,00 0,00 0,00 19,05 15,91 21,40 43,21 53,40 32,19 45,40
acido octadec-9-endico, ME 44,16 294,27 310,26 321,09 86,51 37,73 236,22 508,04 136,38 | 3467,17 106,53 218,14 125,80 | 2248,75 152,01 56,40 182,73 | 399,17 406,45 28551 473,99
&cido octadec-11-endico, ME 44,30 172,44 98,34 145,42 23,81 17,62 87,91 188,53 35,16 78,04 41,18 20,02 26,75 134,33 31,94 18,49 44,79 45,13 48,81 55,17 101,41
4cido octadecanéico, ME 44,78 336,00 21361 271,95 46,03 33,13 17560 36095 86,85 | 353,06 112,06 71,12 82,39 | 510,95 80,28 35,73 106,14 | 236,97 147,36 134,93 188,36
4cido octadeca-9,11-diendico, ME 45,22 0,00 38,07 0,00 0,00 293,38 0,00 0,00 0,00 0,00 129,23 99,18 0,00
acido octadeca-10,12-diendico, ME 45,3 133,43 0,00 0,00 0,00

4cido octadeca-9,11-diendico, ME 45,41 105,90 0,00 0,00 0,00 0,00 96,33 141,89 0,00
4cido 18-ceto nonadecandéico, ME 4545 565,15 270,99 401,60 0,00 56,37 191,56 532,30 162,43 | 90,61 87,04 94,15 155,24 | 477,87 37,40 69,61 226,30 | 278,28 0,00 0,00 463,37
4cido octadecanéico, ME 45,60 0,00 0,00 28,50 0,00
&cido 10-metil octadecandico, ME 45,68 74,92 36,76 52,24 0,00 59,84 54,51 37,63 47,78
n&o identificado m/z=274,228,74,87 45,69 97,31 33,95 20,82 32,26 | 109,75 29,21 21,67 31,74

4cido octadeca-9,11-diendico, ME 45,84 116,53 0,00 0,00 0,00

acido octadeca-9,11-dienéico, ME 46,10 180,41 0,00 0,00 0,00

4cido octadeca-9,11-diendico, ME 46,19 1385,53 0,00 43,67 39,69 | 542,55 0,00 0,00 0,00 184,32 82,67 48,12 247,43
4cido 9,10-metileno hexadecanéico, ME 46,79 65,69 51,82 71,04 17,41 0,00 19,71 12,96 20,00 69,04 28,97 10,65 30,97 41,29 41,44 34,87 60,18
acido hexadecanoditico, DIME 47,70 0,00 0,00 34,34 75,07 | 24541 58,83 0,00 96,43 0,00 0,00 0,00 105,69
acido 2-metoxi decanoéico 47,82 152,03 71,48 118,42 51,24 0,00 0,00 0,00 177,95

4cido octadec-17-indico, ME 4928 594,92 25599 316,44 38,10 192,97 64,00 84,86 134,52 368,34 19526 150,59 394,04
4cido docosa-5,13-diendico, ME 49,30 61,75 169,48 457,07 143,71 621,54 45,63 65,88 169,82

acido docosa-5,13-diendico, ME 49,44 25331 68,47 107,60 0,00

4cido 5,6,8,9,11,12,14,15-tetrametileno 49.47

eicosandico, ME ’ 0,00 25,36 71,47 23,70 | 258,94 12,17 13,50 17,42 | 187,84 0,00 0,00 0,00

4cido 2,6,10-trimetil undec-9-endico 49,90 1150,07 0,00 38,46 0,00

acido 9,10-dihidroxi octadecanéico, ME 51,15 317,44 0,00 0,00 0,00 693,45 0,00 0,00 0,00

4cido 12,13-epoxi 11-metoxi octadec-9-endico 51,70 179,06 57,49 85,08 0,00 0,00 30,99 109,90 43,56 0,00 0,00 17,66 26,51 | 158,82 0,00 10,09 43,14 0,00 0,00 0,00 268,88
4cido 20-metil heneicosantico, ME 53,40 168,15 106,30 126,30 32,84 24,27 63,80 146,59 51,16 69,70 30,99 31,94 34,78 | 223,26 36,53 21,89 57,08 143,46 80,68 60,78 81,05
4cido 18-ceto nonadecanéico, ME 54,01 98,67 68,20 102,13 18,98 0,00 0,00 22,04 46,17

acido 2-metoxi undec-10-endico, ME 54,47 2089,49 719,81 110428 59,19 | 277,39 323,91 2204,89 700,11 | 264,26 89,83 257,13 520,50 | 613,67 0,00 80,03 545,33

4cido tricosanéico, ME 55,35 58,08 60,62 52,97 10,61 179,89 89,69 50,41 81,46
acido tetracosanéico, ME 57,22 188,75 157,25 143,17 27,52 25,02 88,20 219,11 62,59 68,80 32,61 40,33 48,16 | 228,25 37,48 22,29 75,04 335,19 176,56 104,08 173,86
4cido 9,10-metileno octadecanéico, ME 57,80 21562 101,87 172,47 44,48 50,42 59,11 305,85 98,98 0,00 40,16 45,41 95,48 | 166,67 14,69 28,18 124,63 0,00 0,00 0,00 55,46
acido hexacosandico, ME 60,79 102,25 100,81 105,80 13,23 0,00 44,71 119,60 29,25 0,00 0,00 23,48 26,59 73,47 12,72 6,81 31,25 267,75 183,63 121,69 109,70
4cido 18-ceto nonadecandico, ME 61,34 125561 670,03 101857 164,01 | 9395 166,38 736,71 243,80 | 51,28 86,07 126,04 186,25 | 315,35 42,30 52,71 263,28 90,01 32,78 57,32 149,52
4cido triacontanedidico, DIME 63,04 10568 92,93 76,32 29,37

4cido octacosanéico, ME 64,14 286,32 349,96 170,11 31,82 86,83 137,29 29043 75,01 0,00 30,41 41,28 67,59 | 359,46 39,34 24,52 49,87 |[1822,24 953,94 577,91 457,18
4cido 9,10-metileno octadecanéico, ME 64,65 421,87 213,88 380,30 4543 79,20 131,65 606,31 191,81 0,00 66,58 101,74 181,01 | 300,69 60,51 44,56 205,18 0,00 0,00 41,55 68,56
4cido triacontanéico, ME 67,25 193,18 194,10 148,05 31,40 28,46 83,02 177,74 54,14 0,00 18,69 28,73 66,05 | 212,73 62,28 29,73 61,72 800,34 394,81 274,83 150,51
&cido 9,10-metileno octadecandéico, ME 67,75 46,45 50,81 69,44 0,00 0,00 0,00 123,11 34,43 0,00 0,00 0,00 30,26

acido octacosanéico, ME 70,18 361,09 20845 26573 5154 97,29 12192 31120 88,16 87,62 71,67 86,21 126,81 0,00 0,00 0,00 72,26 367,21 172,66 132,05 63,34




Tabela 4B. Contelido de esterois (expressos em pg de B-sitoterol.g™ de vermicomposto) durante a vermicompostagem dos diferentes
residuos

Vermicompostos

Nome TR (min) EO E30 E60 E120 BCO BC30 BC60 BC120| TGO TG30 TG60 TG120|BCTGO BCTG30 BCTG60 BCTG120 TFO TF30 TF60 TF120
acido 8,13-dihidro abiético 48,62 339,18 0,00 0,00 0,00

esqualeno 59,02 0,00 157,54 114,21 222,42 | 59,50 271,75 201,05 49,05 0,00 66,92 105,36 86,60 0,00 54,97 34,81 91,04

acido 15-hidroxi dehidroabiético, ME 59,77 110,67 0,00 0,00 0,00

colesta-3,5-dieno 62,17 180,32 0,00 0,00 0,00

acetato de stigmasta-5,22-dieno 62,76 280,35 74,66 0,00 0,00

3-metoxi colest-5-eno 63,18 67,59 34,69 4491 0,00 0,00 0,00 133,07 0,00

colesta-4,6-dien-3-ol 63,36 103,16 0,00 0,00 0,00

acetato de sitosterol 63,70 286,12 49,14 138,30 0,00

7,8,22,23-tetrahidro ergosterol 64,94 121,54 0,00 0,00 0,00 888,04 0,00 50,29 0,00

gg’z'sg’ de 3,5-dehidro 6-metoxi colest g510 21160 10810 16512 000 | 000 000 000 7452 |10442 000 5539 7760 | 0,00 0,00 0,00 80,23

esterol 65,13 37,83 0,00 240,80 0,00

acetato de ergosterol 65,26 118,20 46,47 78,97 0,00

acetato de stigmasterol 65,46 94,52 0,00 50,76 0,00 287,28 0,00 55,23 52,27 | 215,64 0,00 0,00 0,00 1038,26 54,94 76,48 24,42
colestan-3-ol, metil éter 65,71 223,98 83,84 123,71 0,00

colest-5-en-3-ol, metil éter 66,40 645,99 44,12 93,31 53,31 | 504,10 45,26 22,06 41,81 1824,40 76,50 155,33 67,95
acetato de colest-7-en-3-ol 67,37 134,67 0,00 0,00 0,00

cicloursan-3-ona 67,87 57,66 23,84 0,00 0,00

friedelinol 68,51 221,29 118,91 169,91 30,08 0,00 0,00 233,49 54,89 0,00 0,00 0,00 111,07

stigmast-4-en-3-ona 69,41 202,30 0,00 0,00 0,00




