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RESUMO

Substancias Humicas (SH), extraidas de turfa sob diferentes
condi¢cbes foram caracterizadas com o0 objetivo de se desenvolver nova
metodologia de extracdo com elevado rendimento, baixo teor de cinzas e
sem grandes alteragcdes estruturais. Parametros como:. tempo,
temperatura, atmosfera de extracdo, razao solo/extrator, granulometria do
solo, extrator e sua concentracao foram avaliados e mostraram ter grande
influéncia no processo. Pelos estudos feitos e resultados obtidos pode-se
concluir para a amostra estudada que:

1 - a extracdo alcalina das substancias humicas utilizando-se hidroxido de
potassio aumenta o rendimento e diminui o teor de contaminantes
inorganicos co-extraidos em relagcdo ao procedimento utilizando hidroxido
de sadio;

2 - a concentracdo do extrator influencia muito no rendimento, teor de
cinzas, razao E,/Eg, razdo AH/AF e composicao elementar das substancias
hdmicas extraidas;

3 - 4 horas de extracdo sdo suficientes para extrair praticamente toda
matéria organica presente na amostra;

4 - a razao solo/extrator ndo exerce influéncia no teor de matéria organica
extraida, entretanto, a diminuicdo dessa razdo eleva o teor de
contaminantes inorganicos no extrato humico;

5 - espectros na regido do infravermelho e visivel mostraram que o
aumento da temperatura de extracdo causa mudancas estruturais nos
acidos hamico e fulvico. Verificou-se também a reducdo do teor de acido
hamico e elevacéo do teor de &cido fulvico extraido com o aumento da
temperatura;

6 - a atmosfera de nitrogénio minimiza a oxidacdo dos &acidos humico e
fulvico durante a extragdo. O aumento do tempo de extragdo das
substancias humicas na auséncia de nitrogénio favorece processos
oxidativos;

7 - a diminuicdo da granulometria do solo permite a elevagcao do teor de
matéria organica extraida pelo aumento da superficie de contato com o
solvente extrator;

8 - as melhores condi¢des para a extracdo das substancias humicas, acido
humico e acido fulvico na amostra estudada foram:

a) extrator: hidroxido de potassio;

b) concentracao: 0,5 mol/L;

c) tempo de extracao: 4 horas;

d) razéo solo/extrator: 1:20 (g/mL);

e) temperatura de extracéo: 25 - 30 °C;



f) atmosfera de extragéo: nitrogénio;
g) granulometria do solo: 0,21 mm.

ABSTRACT

Humic Substances (HS), extracted from the peat under different
conditions were characterised with the aim of developing a methodology of
extraction with high yields, low contents of ashes and without big structural
alterations. Parameters such as: time, temperature, extraction atmosphere,
soil/extractor ratios, soil granulemetry, extractor and its concentration were
evaluated and showed to have great influence on the process. By the
studies done and results obtained we can conclude to the studied sample
that:

1. the alkaline extraction from the humic substances using potassium
hydroxide increase the yields and reduce the contents of inorganic
contaminator co-extracted in relation to the procedure that uses sodium
hydroxide;

2. the concentration of the extractor influences very much on the yields,
contents of ashes, E4/Eg ratios, AH/AF ratios and elementary composition
of the extracted humic substances;

3. four hours of extraction are enough to extract almost all the organic
material present in the sample;

4. the soil/extractor ratios does not exert any influence on the contents of
the extracted organic material, however, the decrease of this ratio increases
the contents of inorganic contaminator in the humic extract;

5. spectres in the region of the infrared and visible showed that the
increase of temperature of extraction provokes structural changes in the
humic and fulvic acids. It was also verified that the reduction of the contents
of humic acid and elevation of the fulvic acid extracted with the increase of
temperature;

6. the nitrogen atmosphere minimises the oxidation of the humic and fulvic
acids during the extraction. The increase in time of extraction of the humic
substances in the absence of nitrogen favours the oxidative processes;

7. the reduction of granulemetry of the soil allows the elevation of the
contents of organic extracted material by the increase of its surface of
contact with the extractor solvent;

8. the best conditions to the extraction of humic substances, humic and
fulvic acids in the studied sample were:

a) extractor: potassium hydroxide;
b) concentration: 0.5 mol/L;



C) extraction time: 4 hours;

d) soil/extractor ratio: 1:20 (g/mL);

e) temperature of extraction: 25- 30 ° C;
f) atmosphere of extraction: nitrogen;

g) soil granulemetry: 0.21 mm.
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Figura 42 - Espectro de acido fulvico (pH = 1,5) extraido com KOH
1,0 mol/L, a temperatura ambiente (25° C), por 12 horas na presenca
de ar, sob agitagdo mecanica na relacéo solo/extrator 1:20 (g/mL).

Figura 43 - Espectro de acido fulvico (pH = 1,5) extraido com KOH
1,0 mol/L, a temperatura ambiente (25° C), por 16 horas na presenca
de ar, sob agitacdo mecéanica na relagéo solo/extrator 1:20 (g/mL).
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Figura 44 - Espectros de acidos fulvicos extraidos com KOH 1,0
mol/L, a temperatura ambiente em diferentes tempos de extracao, na
razdo solo/extrator 1:20 (g/mL), sob agitacdo mecanica e na
presenca e auséncia de N,.
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| - INTRODUCAO

1 - DEFINICOES

A matéria organica presente nos solos, turfas e sedimentos
consiste de uma mistura de produtos em varios estagios de
decomposicdo. Sao resultantes da degradacdo quimica e bioldgica de
residuos vegetais e animais e da atividade sintética de
microorganismos. Essa matéria organica € chamada de humus ou
substancias humicas (SH), e substancia ndo humica. A diferenciacéo e
baseada no fato de que as substancias ndo humicas sdo de natureza
definida, como por exemplo: aminoacidos, carboidratos, proteinas e
acidos organicos. Entretanto, as substancias humicas sé&o de estrutura
guimica complexa compondo um grupo de compostos heterogéneos
(STEVENSON, 1982).

As substancias humicas (SH) compreendem uma classe de
macromoléculas com variacbes em suas propriedades moleculares.
Por esta razdo é necessario fracionar as SH de acordo com suas
propriedades para obter fragcbes distintas com propriedades similares.
Geralmente as SH séo fracionadas em funcéo de sua solubilidade em 3
principais fracdes. Os acidos humicos (AH) definidos operacionalmente
como a fracdo das SH solivel em meio alcalino diluido e que precipita
pela acidificagdo do extrato alcalino. Os &cidos fulvicos (AF)
permanecem em solucdo quando o extrato alcalino € acidificado e a

humina é a fracdo ndo extraida por acido ou alcali diluido (BARROS, et
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al. 1994). As interrelacdes dessas trés fracdes sdo mostradas no

diagrama da Figura 1.

Substancias
‘ nao-humicas

Material organico do solo

‘ Substancias
humicas

Fracionamento baseado
na solubilidade em meio aquoso

Solavel em InsolGvel em acido Insoltvel em
toda faixa de pH solavel em alcali toda faixa de pH
ACIDO FULVICO ACIDO HUMICO HUMINA

Variagc&o nas caracteristicas das fracoes
Diminuic&o do peso molecular
Diminuig&o do conteudo de carbono
Aumento do contetdo de oxigénio
Aumento da acidez e CTC*
Diminuicao do contetido de nitrogénio

A

A A A A 4
A A A A

CTC* - capacidade de troca de cétions

Figura 1 - Fracionamento do material organico das substancias humicas de solo e
variacdo de suas propriedades (HAYES, 1978).
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A Figura 1 mostra que acido humico, acido fulvico e humina néo
sdo extremamente heterogéneos, mas cada fracdo contém formas

intermediarias com caracteristicas similares.

A Tabela 1 apresenta definicbes comumente utilizadas na

guimica do humus.

Tabela 1 - Definicdes mais utilizadas.

Termos Defini¢cdes

Substancias humicas (SH) Substancias de coloracdo escura,
/ material hUmico / humus elevado peso molecular, estrutura
complexa e indefinida. Resultantes
da decomposicdo de vegetais e

animais.

Substancias ndo-humicas Substancias presentes no solo de
composicdo e estrutura definida:
aminoacidos, carboidratos, ceras,
lipideos, resinas, acidos graxos,

etc..
Humina Parte do material organico presente
no solo de coloracdo escura,

insolUveis em alcalis e acidos.

Acido falvico (AF) Material colorido remanescente
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apos separacdo do acido humico

por precipitacao.

Acido humico (AH) Material organico de coloracao
escura. Pode ser extraido do solo
por varios reagentes e insoluvel em

meio acido (pH < 2).

Acido himatomel&nico Fracdo do &cido hamico soluvel em

alcool etilico.

2 - ORIGEM E FORMACAO DAS SUBSTANCIAS HUMICAS

Apesar de varios estudos, a bioquimica da formacédo das SH
constituem ainda hoje um dos aspectos pouco compreendidos da
guimica do humus. Varios trabalhos foram escritos sobre o assunto,
dos quais destacam-se; KONONOVA (1966), SCHNITZER & KHAN
(1978), GIESEKINGI (1975) e STEVENSON (1982).

A Figura 2 esquematiza pelo menos quatro vias principais, de
formacdo das SH durante a decomposicdo de residuos no solo. O
principal processo € a oxidacdo de substratos hidrolisados
monomeéricos, para formar polimeros macromoleculares de coloragéo

mais ou menos escura e peso molecular elevado.

Restos vegetais e
animais

l

Transformacgdes por microorganismos

T
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Acucares Polifenois Produtos de degradacéo
de lignina

Quinonas Ligninas

Quinonas
Compostos
nltrogenados

Substancias humicas

modificadas

Figura 2 - Principais vias propostas para a formacao das substancias humicas pela
decomposicao de residuos animais / vegetais no solo.
As guatro vias podem ocorrer simultaneamente no solo porém,

nado com a mesma extensdo e importancia. A via da lignina pode
processar predominantemente em solos mal drenados e em areas
hidromorficas, enquanto a sintese a partir de polifendis, pode ser de
consideravel importancia para certos solos sob florestas. Devido a
rapida assimilacao biologica dos acgucares, a teoria de condensacéao de
aminoacucares, é valida principalmente para meios de baixa atividade

biolégica (CARDOSO, et al. 1992).

3 - ESTRUTURAS DAS SUBSTANCIAS HUMICAS

3.1 - Estruturas propostas
Devido a natureza heterogénea e complexa das SH, apesar de

esforcos de pesquisadores da area, pouco se sabe sobre sua estrutura
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quimica (RE POPPI, 1992) . Na literatura h& muitas propostas
estruturais para as SH. Entretanto, nenhuma parece ser inteiramente
satisfatoria (STEVENSON. 1985). As estruturas propostas para o AH,
mostradas nas Figuras 3 - 5, apresentam anéis aromaticos de di e tri-
hidroxibenzeno, bem como a presenca de grupos quinonas. Entretanto,
as estruturas de DRAGUNOV’'S (KONONOVA, 1966), Figura 3, bem
como a de FLAIG’'S (1960), Figura 4, contém numero insuficiente de
COOH em relacdo ao OH fendlico, que normalmente aparecem em
maiores concentracdes. As trés estruturas apresentam nitrogénio como
componente estrutural e as Figuras 3 e 5 mostram a presenca de
carboidratos e residuos de proteinas.

SCHNITZER & KHAN (1972) concluiram que o AF consiste de
grupos fendlicos ligados a grupos acidos benzenocarboxilicos por
pontes de hidrogénio, formando uma estrutura polimérica com alta
estabilidade (Figura 6). BUFFLE (1970) propde um modelo para o AF
(Figura 7) contendo componentes alifaticos e aromaticos
extensivamente substituidos por grupos oxigenados. Ambas as
estruturas apresentam abundancia de grupos COOH.

Segundo KONONOVA (1966), as varias fracbes humicas
representam um sistema polimérico, ndo havendo grandes diferencas
entre 0s grupos de acido hamico e acido fulvico. A humina estaria
fortemente ligada a material inorganico, formando uma estrutura
altamente condensada com elevado teor de carbono (> 60 %), sendo
assim insolivel em Alcalis. Incentivado por tal conceito,
KLEINHEMPEL'S (BUFFLE, 1990) propds o modelo estrutural para as

SH, mostrado na Figura 8.
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6H 1105

H
—CH H H—CH y
Fz’% >— C—N c—o o]
H2 c @’ Ha
fIHz o OH
COOH

CO—NH CgH1803N

Figura 3 - Estrutura para o acido humico proposta por DRAGUNOV'S e reportada por
KONONOVA em 1966.

Figura 4 - Estrutura hipotética para o acido humico segundo FLAIG (1960).

H(l‘,:O .
(eglcan)
( HC—OH)
COOH
H =0

O O R_CH
HG HOOC

Retaty s

| peptideo
(ll— (0]
NH

Figura 5 - Estrutura proposta por STEVENSON (1982) para o acido humico, contendo
grupos OH fendlicos, estruturas quindnicas, grupos oxigenados na forma de carboxilas
e anéis aromaticos.
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Figura 8 - Modelo proposto por KLEINHEMPEL'S (1970) para as substancias
humicas.

A Figura 9 mostra o modelo estrutural para o acido humico mais
recente, foi proposto por SCHULTEN (1995) a partir de estudos
espectroscopicos, pirdlise, degradacdo oxidativa e microscopia
eletronica.

0 Oy~ OH . HODCH

2 ” @ ; 0, O (CH:)o~z
7

{CHy) £
bho-) —& o :

\ Q
Ho o om i ? j— (CH;)
3/0-2
HOOOH @ ; O OH ' . c=n g
OH
HO0 0 H 9 (CH’)"“‘ @ \‘rc:xo’na

(eHzlo-s —f-> @ H Og CHa-s O

0
A
o o {Cl13)p-2
OCH; HO

OH ¢ ¢
HO =N CH0H
oH oH 2
s —EX e
. y (CHylp-s
G 07 N0H

Figura 9 - Estrutura proposta para o acido hiimico por SCHULTEN (1995).

3.2 - Caracteristicas estruturais das substancias humicas

A dificuldade para propor uma estrutura bem definida para as SH
esta associada, possivelmente, aos diferentes estagios de degradacao
do material. No entanto, muitas informacfes sobre as caracteristicas

estruturais das SH sao bem conhecidas:

* as fracdes de acido humico e acido fulvico, apresentam-se como

misturas heterogéneas de moléculas polidifusas, com intervalos de
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pesos moleculares variando de algumas centenas até milhdes (RE

POPPI, et al. 1992; KHAN, et al. 1971; STEVENSON 1982),

* ha uma variacdo da razao entre acido humico e acido fulvico em
funcdo do tipo de solo. Este fator estd associado ao grau de

humificacdo do mesmo.

* as substancias humicas extraidas de solos tém composicéo

elementar média de acordo com a Tabela 2.

Tabela 2 - Composicao elementar média de acido humico e &cido falvico de solos
(CALDERONI, et al. 1984).

SH Composicao elementar média (%)
C H O N S

Ac. himico 53,8-58,7 3,2-6,2 32,8-38,3 0,8-4,3 0,1-1,5
Ac. falvico 40,7-50,6 3,8-70 39,7-49,8 0,9-3,3 0,1-3,6

Da Tabela 2 verifica-se que o AH tem maior teor de carbono e
menor teor de oxigénio que o AF. A relacdo C/H & menor para o AF
indicando maior aromaticidade e uma estrutura mais condensada. A
relacdo C/N, associada ao grau de decomposicdo do material, ndo

apresenta grande variacado para os acidos.

* 0s acidos humico e fulvico apresentam alto teor de grupos funcionais
contendo oxigénio (Tabela 3), tais como, carboxilas, hidroxilas fendlicas

e carbonilas de varios tipos (JORDAO, et al. 1993).
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A Tabela 3 mostra a variacdo do conteudo de grupos oxigenados
entre AH e AF, bem como a Iinfluéncia do tipo de solo nas
caracteristicas dos acidos. Admite-se estas diferencas em funcao das

condicoes ambientais que inflenciam a decomposicao do material

hldmico.

Tabela 3 - Conteudo de grupos oxigenados (meqg/100 g) de acido humico e acido

fulvico extraidos de diferentes tipos de solos (adaptada de STEVENSON, 1985).

Grupo Solo
funcional Acido Neutro  Subtropica Tropical
I
Acidos humicos
Acidez total 570-890 620-660 630-770 620-750
COOH 150-570 390-450 420-520 380-450
OH acido 320-570 210-250 210-250 220-300
OH alcodlico 270-350 240-320 290 20-160
Quinona C=0/
Cetona C=0 10-180 450-560 80-150 30-140
OCHj, 40 30 30-50 60-80
Acidos fulvicos
Acidez total 890-1420 - 640-1230 820-1030
COOH 610-850 - 520-960 720-1120
OH acido 280-570 - 120-270 30-570
OH alcodlico 340-460 - 690-950 260-950
Quinona C=0/
Cetona C=0 170-310 - 120-260 120-420
OCH, 30-40 - 80-90 30-120

4 - IMPORTANCIA DAS SUBSTANCIAS HUMICAS NO AMBIENTE

4.1- Propriedades fisicas
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No solo, desempenham importante papel na germinacdo de
sementes, pois aumentam a retencao de calor devido sua coloracao
escura. Conservam o solo contra erosédo devido a elevada capacidade
de retencdo de agua (até vinte vezes sua massa) e cimentam as
particulas do solo em agregados ao combinar-se com argilas minerais.
Atuam como fertilizantes naturais cedendo nutrientes importantes para
o desenvolvimento das plantas como, NH,", NO;, PO,® e S0O,?
resultantes de sua formacdo e decomposicao (SCHNITZER, et al.

1968).

4.2 - Propriedades quimicas

4.2.1 - Interacdo substancias humicas - metal

A poluicdo ambiental é causada principalmente por despejos de
restos industriais, esgotos domeésticos, aplicacdo indevida de
pesticidas / herbicidas as lavouras e remanescentes de poluentes do ar
(ROCHA et al., 1996). Dentre estes poluentes, os metais pesados
representam um grupo especial pois ndo sado degradados quimica ou
biologicamente de forma natural (ALLOWAY, 1993). A presenca de
metais pesados no ambiente aquatico em concentracbes elevadas
causa a mortalidade de peixes e seres fotossintetizantes (LACERDA &
SALOMONS, 1997; LACERDA, 1997; JARDIM, 1988). No solo,
reduzem a fertilidade e o desenvolvimento das plantas. Sua introducao
no organismo humano via cadeia alimentar pode provocar inumeras
doencas, pois apresentam efeito cumulativo, podendo causar até a

morte (CHAPMAN et al., 1996).
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Devido ao alto teor de oxigénio encontrado na estrutura das SH,
elas tém excepcional capacidade para complexacdao de metais
(ZHANG et al., 1996). Esta propriedade de interagir com ions metalicos
para formar complexos de diferentes estabilidades e caracteristicas
estruturais, tem sido objetivo de estudos de varios pesquisadores
(SCHNITZER & SKINNER, 1968; BURBA et al., 1993, 1994). O
complexo formado tem estabilidade variada para cada metal, sendo
mais elevada com metais pesados. A estabilidade do quelato metal-SH
€ determinada por uma série de fatores, incluindo o nimero de atomos
que formam a ligacdo com o metal, a hatureza e a concentracado do ion
metalico, concentracdo de SH, pH, tempo de complexacdo “ageing”

etc. (ROCHA et al., 1997a,b,c).

4.2.1.1 - Capacidade complexante

De acordo com HART (1981), em sistemas aquaticos ions
metalicos podem estar presentes em diferentes formas fisico-
guimicas. O estudo e a busca do conhecimento de como essas formas
influenciam no meio é freqientemente denominado de especiacao de
metais. A especiacdo € influenciada por diversos fatores como pH,
potencial redox, tipos e concentracbes de ligantes organicos (p.e.
substancias humicas) e inorganicos (p.e. hidréxidos e bicarbonatos),
material particulado e coloidal. Ja é sabido que a biodisponibilidade de
metais € influenciada principalmente pela forma em que se encontram
na natureza e nao sO pela concentracdo total como acreditava-se no

passado (BERNHARD, 1986; MORRISON et al., 1989).
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Em &guas naturais, muitos ligantes tém capacidade de reduzir os
efeitos toxicos de metais adicionados via fontes antropogénicas. Isto
tem sido atribuido a complexacao dos metais pelos ligantes presentes
na agua e geralmente esta propriedade é referida como a “capacidade
complexante da agua”. Varios métodos tém sido utilizados para obter
informacdes sobre a capacidade complexante e o cobre tem sido o ion
metalico mais utilizado nesses estudos devido sua caracteristica de
formar complexos estaveis com muitos ligantes de ocorréncia natural
na agua. Dentre os métodos utilizados pode-se citar a titulacdo
amperomeétrica, troca-idnica, eletrodo de ion seletivo, dialise, titulacdo
potenciomeétrica, etc.. A comparacéao entre eles mostra que todos estao
sujeitos a vantagens e desvantagens analiticas (HART 1981; LUND,
1990). Entretanto, a capacidade complexante em aguas naturais parece
estar muito associada com a matéria organica dissolvida de massa
molecular entre 1000 e 10.000 dalton. A maior parte dessa matéria
organica dissolvida tem caracteristicas semelhantes as do acido fulvico

e varia com o sistema aguatico em questao.

Os pesticidas/herbicidas, tém tempo de decomposicao bastante
longo em alguns casos, e quando em concentracdes elevadas também
provocam sérios problemas ao ecossistema.

A poluicdo e os processos de degradacao dos pesticidas tem
sido objeto de estudo de varios pesquisadores, principalmente em
areas de estuarios dos paises banhados pelo Mediteraneo (BARCELO,

1991; BARCELO, et al. 1994).
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As interacfes das SH com compostos organicos antropogénicos,
por exemplo, pesticidas e herbicidas estdo relacionadas a efeitos de
adsorcao, solubilizacdo, hidrélise, processos microbiologicos e
fotossensibilizantes (LACORTE, et al. 1995). A superficie das SH, tais
como dos AH, contém sitios hidrofébicos e hidrofilicos.

Os mecanismos mais comuns, relacionados com a adsorcao de
produtos quimicos por SH, incluem atracdo de Van der Waals, ligacoes
por ponte de hidrogénio, transferéncia de carga e troca idnica. Dois ou
mais mecanismos desses podem ocorrer simultdneamete,
dependendo das caracteristicas do ambiente e da superficie das SH.
O efeito solubilizante do material hUmico sobre compostos organicos
pode desempenhar um papel importante na dispersao, mobilidade e
transporte desses produtos no ambiente aquatico.

Acidos fulvicos , extraidos de solos, sdo capazes de solubilizar
dialquil ftalatos. Residuos de dicloroanilinas, enquanto ligados a matéria
organica do solo, causam baixa ou nenhuma toxicidade aos
microorganismos. Os AH retardam a fotélise de solucbes aquosas de
produtos como benzoantraceno, benzopireno, quinolina (CHOUDHRY,

1982) etc.
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5 - EXTRACAO DAS SUBSTANCIAS ORGANICAS DE SOLOS

Um resumo dos métodos mais utilizados para extracdo de

substancias organicas de solos € mostrado na Tabela 4.

Tabela 4 - Métodos utilizados para extracdo de substancias organicas de solos' .

Substancias Extrator Material
organicas organico
extraido % (m/m)
Substancias humicas NaOH 80
Na,CO; 30
Na,P,0- 30
acetilacetona 30
8-hidroxiquinolina 30
acido férmico 55
acetona-agua-HClI 20
Compostos hidrolizaveis

Aminoacidos/aminoacucare HCI 6 mol/I 25-45

s

Acucares H,SO, 5-25

Aminoacidos/acgucares livres agua, alcool 80%, ate 1
acetato de amoénio

Polisacarideos NaOH, 4gua quente e até 5
HCOOH

Argilas HF 5-50

Ceras, resinas e graxas hexano, éter 2-6%

" (adaptada de STEVENSON, 1982)
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Compostos apolares como ceras, resinas graxas etc., podem ser
extraidos com solventes organicos (p.e. hexano, éter, tetracloreto de
carbono, misturas benzénicas e outros). A hidrdlize &cida tem sido

muito utilizada para extracdo de aminoacidos e acucares.

5.1 - Extracdo de substancias humicas de solos

5.1.1 - Extratores mais utilizados

Para a extracdo de substancias humicas de solos, séo
consideradas duas classes de extratores:
1 - extratores moderados;

2 - extratores alcalinos.

Para alguns pesquisadores, 0s extratores moderados sao
preferiveis. Outros preferem a extragdo mais completa das SH
utilizando alcalis, mesmo havendo risco de alteracdes estruturais.

Recentemente alguns trabalhos propdem extracdo das SH
utilizando uma sequéncia de extratores, onde parte do material é
extraido com extratores moderados e posteriormente com solventes
alcalinos. Algumas caracteristicas, vantagens e desvantagens dessas

duas classes de extratores, sao citadas a seguir.

5.1.1.1- Extratores moderados
Representam uma classe de extratores mais seletivos e menos
drasticos comumente utilizados na extracdo das SH. Os principais

extratores moderados sao pirofosfato de sédio (Na,P,0O,), agentes
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complexantes organicos em meio aquoso (acetilacetona e 8-
hidroxiquinolina), acido férmico, misturas acidas e solventes organicos
de varios tipos.

Estes extratores parecem diminuir a ocorréncia de alteractes
estruturais no material organico. Entretanto, sdo muito menos efetivos
que os alcalis na extracdo das SH, exceto para o solo Spodosol
(WHITEHEAD, et al. 1967).

5.1.1.1.1 - Pirofosfato de sddio e sais neutros

Em muitos solos, célcio e outros cations polivalentes (p.e. ferro e
aluminio) sé@o responsaveis pela forma insoluvel do material organico.
Assim, reagentes que inativam esses cations, formando precipitados
insoluveis, liberam o material organico para a forma solluvel. Reagentes
como oxalato de amoénio e pirofosfato de sédio tém sido utilizados com
esse proposito. De acordo com ALEKSANDROVA (1960) a reacéo de
extragcdo do material organico utilizando pirofosfato de sodio pode ser

representada pela seguinte equacao:

R(CO0), Ca, + NayP,0O; ® R(COONa), + Ca,P,0;
2 [RCOOX(OH),] (COO0), Ca + NasP,0; ® 2 [RCOOX(OH),] (COONa), + Ca,P,0; ~
onde X é um cétion trivalente (p.e. Fe*® ou Al'®).
Os sais de sédio sao considerados bons extratores de material

organico principalmente pela possibilidade de diminuir alteracdes

estruturais nas SH durante a extracdo. No entanto, poucos trabalhos
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tém utilizado esse reagente isoladamente, pois seu poder de extracao
é até 30 % menor em relacdo aos extratores alcalinos. Além disso, o
extrato humico apresenta altos teores de ferro e aluminio como

contaminantes.

5.1.1.1.2 - Acido férmico

TINSLEY et al. (1964) mostram que cerca de 55 % de material
organico presente em solos minerais pode ser extraido com acido
férmico contendo LiF, LiBr ou HBF, (acido fluorbdrico), pois estes
rompem as interacdes de pontes de hidrogénio e ligacdes de
complexos com ions metalicos.

A vantagem da utilizagdo do acido formico para extracdo do
material organico, é o reagente nao ter propriedades oxidantes ou
hidroliticas. Entretanto, o acido férmico também solubiliza compostos
de natureza nao huamica, principalmente polissacarideos e grandes
guantidades de Fe, Ca, Al e outros. A elevada quantidade de
contaminantes co-extraidos, impossibilita sua remocdo completa
durante a purificacdo das substancias humicas. JONES et al. (1972)
mostraram que o acido formico € mais eficiente em solos onde o

material organico esta parcialmente humificado.

5.1.1.1.3 - Agentes complexantes

Compostos organicos como acetilacetona e 8-hidroxiquinolina,
sdo capazes de formar complexos com ions metéalicos polivalentes,
sendo utilizados para extracdo de material organico de solos tipo

Spodosol. O material organico destes solos ocorrem como complexos
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de ferro e aluminio e a complexacdo destes metais por agentes
guelantes libera o material organico para a forma sollvel. Esses
agentes quelantes sdo pouco efetivos para extracdo de material
organico de outros tipos de solos e o material hiumico assim extraido
ainda contém residuos de cations metalicos (TINSLEY et al. 1964).
Resinas quelantes também tém sido utilizadas para extracdo de

material organico de solos.

5.1.1.1.4 - Acidos diluidos

Pequena quantidade de material organico pode ser extraida de
solos utilizando acido mineral diluido. Acido fluoridrico provavelmente
libera material organico ligado a material inorganico por dissolucao de
silicatos hidratados e formacdo de complexos com ferro e aluminio.
Conteudo significante de material organico em sedimentos ricos em
argilas sdo extraidos com solucbes acidas contendo HF
(STEVENSON, et al. 1967). Também verifica-se que o pré-tratamento
do solo com &cidos minerais (HCI) para remocéo de carbonatos e/ou
silicatos (mistura HCI/HF) pode elevar o rendimento da extracéo

alcalina.

5.1.1.1.5 - Solventes organicos

Formamida, N-metilformamida e solventes aproticos dipolares,
N,N - dimetilformamida (DMF) e especialmente dimetilsulfoxido (DMSO)
sdo os solventes organicos mais utilizados para extracado das SH. Sua
acao de solvatacdo pode ser explicada pela habilidade desses

solventes em proporcionar unidades polares e nao polares. Dentre os
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solventes organicos o DMSO € o que apresenta maior eficiéncia na
extracdo porém, ainda esta muito abaixo da eficiéncia da extracao

alcalina.

5.1.1.1.6 - Outros reagentes

PORTER (1967) propde a utilizacdo de mistura de solugcao
aquosa de HCI com solventes como, acetona, dioxano, ciclopentanona,
dimetilformamida e outros. Acredita-se que o HCI facilita a separacéao
da frac&o organica da porcao mineral do solo por quebra de ponte com
sais polivalentes. Apds a quebra da ligacao ibnica, o solvente organico
ira competir pelos sitios de ligacdo. Cerca de 23 % do total de carbono
pode ser extraido de solos utilizando uma mistura acetona-agua-HCI
(PORTER, 1967), sendo a acetona mais facilmente removida em
baixas temperaturas e por didlise. Entretanto, o material organico

extraido contém alta contaminacgdo mineral.

Devido ao alto poder extrator, solugcdes de NaOH e /ou Na, CO;
de concentracao entre 0,1 e 0,5 mol/l na razao solo/extrator de 1:20
(g/ml) tém sido as mais utilizadas na extragcdo da matéria organica de
solos.

TOLEDO et al. (1985), compararam a capacidade de extracéo de
SH em varios solventes verificando que a maior capacidade para
extracdo simultanea de AH e AF € com solu¢cdo de NaOH 0,5 mol/l.
Além disso, verificaram que o pré-tratamento do solo com HCl aumenta
consideravelmente o poder de extracdo pela remocédo de célcio e

outros cations polivalentes. Entretanto, nesse tratamento cerca de 5 %
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do material organico na forma de AF de baixo peso molecular é
perdido.

Apesar de mais eficiente, o uso da solucéo alcalina na extracao
das SH tem sido muito criticada pois, nessas condicdes a matéria
organica pode ser alterada por hidrolises e / ou auto-oxidacéo
(STEVENSON, 1982).

BREMMER (1950) fez um estudo do consumo de O, em
extracOes de SH de solos distintos utilizando dois solventes diferentes.
Verificou-se um aumento do O, consumido com a elevacao do pH e o
favorecimento de alteragbes quimicas no material com o aumento do
tempo de extracdo. Segundo SWIFT & POSNER (1972) a quebra de
ligacbes no AH sob condicbes alcalinas é extremamente influénciada
pela presenca de O,. Além disso o O, pode elevar o estado de
oxidacéo e a capacidade de troca de cations do AH.

Para minimizar as mudancas quimicas causadas por oxidacdo do
material humico, a extracdo pode ser feita sob atmosfera inerte
utilizando nitrogénio, por exemplo.

Outras consequéncias indesejaveis para o estudo da natureza
quimica sao (TINSLEY, et al. 1961) :

solucéo alcalina dissolve argila do substrato mineral contaminando o
hdamus extraido;

solucao alcalina dissolve matéria organica nao hamica contida no
solo. Os dois grupos, substancias humica e ndo humicas ndo sao
facilmente separados, por que algumas destas substancias podem se
ligar covalentemente ao humus. STEVENSON (1982), recomenda uma

série de reagentes para extrair as substancias ndo humicas do solo,
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antes da extracdo das SH. Entretanto, € dificil avaliar quais alteracdes
esses solventes podem causar ao material ;

sob condicbes alcalinas, a auto-oxidacdo de alguns constituintes
organicos ocorre quando em contato com o ar;

outras modificagdes podem ocorrer, incluindo condensacéo entre
grupamentos carbonila de aldeidos ou quinonas, para formar
compostos tipo humus.

Apesar de todos os problemas da extracdo alcalina, esse tem

sido o procedimento amplamente utilizado por pesquisadores e
recomendado pela Sociedade Internacional de Substancias Humicas -
IHSS (TOWN, et al. 1992) sob as seguintes condi¢c6es: NaOH - 0,1
mol/l / 4 horas, razao 1:10 solo/extrator sob atmosfera de nitrogénio. O
Importante atualmente, talvez seja tornar a extragcdo alcalina mais
seletiva, reduzindo e/ou eliminando a contaminacéo do extrato himico e

minimizando a ocorréncia de alteracdes estruturais.

6 - PURIFICACAO DAS SUBSTANCIAS HUMICAS

Impurezas inorganicas (sais, argilas, oxihidroxidos, etc.) e
organicas (carboidratos, proteinas, lipideos, etc.) geralmente estdo
presentes nas fracdes humicas extraidas de solos e sedimentos. Para
esses contaminantes nédo influenciarem nos resultados referentes as
propriedades e caracteristicas das SH necessita-se de prévia

purificacao do material.

6.1 - Acido haimico
A fracdo de AH extraida de solos, frequentemente contém

consideravel quantidade de impurezas inorganicas. Acidos humicos
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extraidos de alguns solos podem conter até 30 % de cinzas. Reducao
consideravel nesta quantidade pode ser obtida por repetidas etapas de
dissolucéo-precipitacdo com acido mineral, e passagem em resinas de
troca idnica (DORMAAR et al., 1970; JORDAO et al., 1993). Uma
eficiente maneira de remover argilas é a centrifugacdo, a alta
velocidade, apos redissolver o AH em pH levemente alcalino.

OGNER et al. (1971), SCHNTIZER, (1974); MATSUDA et al.
(1972) e ORTIZ DE SERRA et al. (1973) , tém feito o uso de HF,
obtendo-se teores de cinzas inferiores a 1 %. O método consiste em
tratar o AH , a temperatura ambiente, com solucéo diluida de HCI-HF.
ApoOs agitacdo por um periodo que varia de 12 a 48 horas, a mistura
acida € removida por filtragdo e o residuo lavado com agua destilada. A
eficacia do método, em reduzir o conteudo de cinzas, pode ser
explicada devido sua capacidade de dissolver argilas hidratadas e
formar complexos com cations di e trivalentes. Entretanto,
modificacdes quimicas podem resultar do tratamento com HF e ainda
ha reducéo do teor de AH puro obtido (SENESI et al., 1994).

Outro método de purificagdo muito utilizado é a dialise (TOLEDO,
1973; TOLEDO et al., 1985; TOWN et al., 1992). A dialise é a
transferéncia de moléculas do soluto através de uma membrana por
difusdo de uma solucdo concentrada para uma solucdo diluida
(PERRY, et al. 1984). Esta tem sido muito utlizada na
separacao/purificacdo de moléculas com base em suas diferencas de
tamanho e peso molecular. Moléculas e/ou ions com dimensdes
maiores que o diametro dos poros da membrana séo retidas dentro do

tubo de dialise (dialisado) e, as moléculas menores atravessam e
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emergem fora do tubo (difusato) (STRYER, 1988). Neste método de
purificagcdo 0s sais e compostos organicos de baixo peso molecular
sao facilmente removidos mas, os metais complexados ou fortemente
adsorvidos néo séo eliminados.

De maneira geral, os ions metalicos encontram-se ligados ao AH
por ligacdes de coordenacdo. A reducdo no conteudo de cinzas é
acompanhada de significativa perda de SH, possivelmente por
liberacdo do acido falvico de baixo peso molecular, ligado ao AH pelo
metal (RE POPPI, 1988).

6.2 - Acido falvico

Muitos estudos de caracterizacdo da matéria organica do solo nao
levam em consideracéo o AF, sendo que a principal raz&o consiste na
sua purificacdo. A solucdo de AF contém néo apenas consideravel
guantidade de material inorganico, dissolvido durante a extracdo, como
também sais formados pela neutralizacdo da base utilizada na extracdo
e, compostos de natureza ndo humica co-extraida (principalmente
carboidratos).

A remocao do AF de filtrados volumosos, apés a separacédo do
AH, inclui a neutralizacdo da solucdao e reducao do volume, por
evaporacao a pressao reduzida e temperaturas que variam de 40 a 50
°C. Este processo pode causar mudancas quimicas no material, devido
condensacOes e polimerizacdbes do AF com outros componentes
organicos reativos (STEVENSON, 1982).

Um outro método para concentrar matéria himica € através da
precipitacdo com sais de Fe*" e A**, a pH 4,5. O fulvato insoltvel pode

ser redissolvido com &cido forte e a matéria organica adsorvida em
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carvao ativo. Os sais, compostos organicos simples e ions metalicos
nao complexados podem ser facilmente eliminados, por ndo serem
adsorvidos pelo carvdo (FORSYTH, 1974). O grande inconveniente
desse método € a adsorcdo irreversivel de parte das moléculas
hdmicas, resultando num baixo rendimento.

Cations inorganicos podem ser minimizados por adsorcéo
seletiva em resinas de troca ibnica e/ou por didlise (RE POPPI et al.,
1992; BARROS et al., 1991; BARROS et al., 1994).

Impurezas organicas nao humicas como, ceras, graxas e resinas
(lipideos) podem ser removidas com éter ou solucdo alcool-
benzénicas. A separacao de polissacarideos e polipeptideos pode ser
feita por aquecimento do AH ou do AF com agua (HAWORTH, 1971).
Hidrélise acida com HCI 6,0 mol/l também remove materiais néo
hamicos mas, ha perda de até 40 % de massa e mudancas quimicas
podem ocorrer. Esse tratamento tem pequeno efeito no teor de C, H, O
e razdo E4J/Eg do AH entretanto, drasticas mudancas podem ocorrer
com o AF (Tabela 5). O teor de carbono aumenta enquanto a acidez
total diminui aparentemente, devido a descarboxilacéo. O procedimento
de hidrélise parece ser satisfatério para purificacdo do AH mas, nao

para o0 AF (SCHNITZER et al., 1972).

Tabela 5 - Efeito da hidrélise com HCI 6,0 mol/l nas caracteristicas dos acidos himico
e fulvico*.

Caracteristicas Acido hamico Acido falvico
Antes da Depois Antesda Depois
hidrolise da hidrélise da

hidrélise hidrélise

C (%) 57,2 58,1 49,5 53,9
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H (%) 4,4 3,9 4,5 4,1

N (%) 2,4 0,7 0,8 0,1

Acidez total (meq/qg) 8,1 7,0 12,4 8,9
COOH carboxila 4,8 4,3 9,1 4,9

(meq/g)

OH fendélico (meqg/g) 3,3 2,7 3,3 4,0

C=0 cetonas (meq/q) 2,2 29 L L

C=0 quinonas (meq/g) 2,1 22 L
Razéo E,/Eq 4,3 4,0 7,1 4,3
Cinzas 7,9 0,3 2,0 0

* adaptada de SCHNITZER et al. , 1972.

7 - CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DAS SUBSTANCIAS
HUMICAS

7.1 - Espectroscopia naregido do infravermelho

A regido de infravermelho (IV) do espectro eletromagnético pode
fornecer valiosas informacBes sobre a estrutura de moléculas
organicas. A reatividade da SH é atribuida tanto aos grupos funcionais
contendo oxigénio, tais como, COOH, OH fendlico e alcoolico e C=0,
como a radicais livres. Por intermédio dos espectros de IV de SH
pode-se obter informacOes sobre natureza, reatividade e arranjo
estrutural dos grupos funcionais contendo oxigénio. Além disso pode
indicar a presenca de substancias inorganicas (ions metalicos, argila).

O maior problema na aplicacdo da espectroscopia de IV para
caracterizacdo de SH € a possivel interferéncia causada pela absorcéo
de umidade, a qual produz bandas na regi&o de 3.300 a 3.000 cm™ e
de 1.720 a 1.500 cm™ . Para eliminar a 4gua absorvida, recomenda-se

uma vigorosa secagem da amostra em dessecador a vacuo com P, Os
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ou em pistola de secagem com vapor de acetona (cerca de 60 C)
(SCHNITIZER, 1971).

As principais bandas de absor¢cao presentes no espectro das SH
estdo na regido de 3.750 - 3700 cm™ (estiramento OH de silicatos),
3.400 - 3.300 cm™ (estramento OH, NH), 2.940 - 2.900 cm™
(estiramento C-H de alifaticos), 1.725 - 1.700 cm™ (estiramento C=0
de grupos carboxilicos e carbonilicos), 1.620 - 1.600 cm™
(deformacéo C=C de anel aromatico, deformacéo assimétrica do grupo
carboxilato, C=0 de cetonas conjugadas fortemente ligadas por pontes
de hidrogénio), 1.590 - 1.517 cm™ (estiramento simétrico do grupo
carboxilato, deformacdo N-H de aminoacidos e estiramento C=N),
1.400 - 1.370 cm™ (deformac&o O-H e deformacdo C-H de grupos CH,
e CH;, estiramento axial simétrico do COO™ ), 1.280 - 1.200 cm™
(estiramento CO e deformacdo O-H de COOH, estiramento GO de
éteres aromaticos), 1.170 - 950 cm™ (estiramento C-O de &lcoois e/ou
fendis e/ou carboidratos, impurezas de silicatos,Si-O).

Espectros no IV dos acidos humicos e fulvicos tém fornecido
informac0des Uteis para a caracterizacdo do material, principalmente de
derivados das SH produzidos por tratamento quimico, tais como,

metilacao e acetilagcao (STEVENSON, 1982).

7.2 - Espectroscopia naregido do visivel

A absorcado de energia radiante por compostos organicos na
regido do visivel, esta relacionada com transferéncias de elétrons dos
orbitais p, s e n do estado fundamental para estados de maior energia.
Compostos contendo elétrons néo ligantes em atomos de O, N, S e

halogénios sdo capazes de exibir absor¢des devidas a transi¢cdes n - s
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* , enguanto sistemas contendo duplas ligacbes C=C, tém absorcdes
devidas as transicoesp-p *.

Acredita-se que varias estruturas em conjugacdo sejam
responsaveis pela cor escura das SH, principalmente estruturas
quindides e grupos carbonilas de cetonas conjugadas, associadas
polimericamente. Os espectros de absorcdo dos &cidos humico e
falvico, na regido do ultravioleta e visivel, sdo pouco caracteristicos,
porque nao apresentam regides de absor¢do maxima ou minima.

A razao entre as absorbancias a 465 e 665 nm, referida como
razdo E,/Eg, de solugcbes aquosas dos acidos humico e falvico, tem
sido usada para fins de caracterizacdo. De acordo com (KONONOVA,
1966) a razdo E,/E¢ esta relacionada com o grau de condensacdes de
anéis aromaticos, conteudo de carbono, hidrogénio e oxigénio, além do
peso molecular das SH (SCHNITIZER, et al. 1972). Segundo esses
autores, a diminuicdo da relacdo E4E¢ indica um aumento da
condensacao molecular, enquanto que o aumento dessa relacao indica
estruturas mais abertas. A condensacdo molecular, geralmente esta
associada ao teor aromatico, assim, pode-se a partir da razdo E./Es,
obter informag¢des quanto ao conteudo de carbono, hidrogénio e
oxigénio na molécula.

CHEN et al. (1974), estudaram o0s parametros que parecem
controlar a razdo E,/Eg e incluiram entre esses a concentracao da SH,
pH, concentracdo do radical livre, volume e peso molecular da particula.
Esses autores concluram que a razdo E.Eg é influenciada
principalmente pelo volume e peso molecular da SH, sendo que a razao

E./Es é independente da concentracdo da SH, na faixa de concentracao
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de 100 a 500 mg de material humico por litro de solucdo aquosa. Como
parametros secundarios, verificaram a relacédo existente entre a razéo e
o pH, o teor de O, C, CO,H e acidez total que sao funcdes do volume e

peso da particula.

8 - A MATRIZ DE ESTUDO: TURFA

8.1 - Introducéo

Turfas representam uma pequena classe de combustivel formada
por decomposicao inibida de residuos vegetais de pantanos e lagoas.
Caracteriza-se pelas condi¢cées na qual € formada e pelo seu grau de
decomposicdo. Desde tempos antigos, a turfa tem sido usada como
combustivel, particularmente na RuUssia, Finlandia, Irlanda e outros
paises da Europa. Tem sido intensivamente explorada na agricultura e
outros. Atualmente cresceu o interesse pelo material devido ser
grande fonte de hidrocarbonetos e outras matérias primas utilizadas na
industria. Por exemplo, os EUA utilizam turfa como matéria prima na
producdo de gas natural, 6leo bruto, hulha, linhita e 6leo combinado
com xisto (SPEEDING, 1988).

Solos contendo turfas compreendem uma significativa porcéo da
superficie terrestre em muitas regiées. A regidao de maior incidéncia de
turfas esta localizada no hemisferio norte mas, importantes reservas
também tém sido encontradas no Brasil, Indonésia, Tailandia e outros

paises de regides tropical e subtropical (VILLWOCK, et al. 1983).

8.2 - Composicéao das turfas



INTRODUCAOQ / ROSA, A.H. - Dissertacdo de Mestrado - IQAr. - UNESP (1998) 30

Turfa como produto natural da acdo microbiana em plantas,
apresenta cerca de 80 % de compostos organicos. O material organico
varia em sua composicao de acordo com o grau de decomposicéo.
Sua férmula empirica pode ser de Cjy09 Hg1z Osg9 N5 S para turfas em
baixo estagio degradacéo, até C,g; Higg Os9 Nis S para turfas em alto
estagio de degradacdo. Como as formulas indicam, a razdo C/N diminui
com o aumento da humificacdo (MORITA, 1980). Muitos autores
associam as diferencas e similaridades dos resultados, a origem
botanica e ao grau de decomposicao da turfa.

Devido a variedade na origem e biogénese, um grande namero
de compostos estdo presentes em turfas, como alcoois de cadeia
longa (Cjp), acidos graxos (C,s), ésteres, parafinas (Csy), € outras
formas de hidrocarbonetos como ceras, resinas, e betume.
Hidrocarbonetos aromaticos como o perileno tem sido identificado
como componente de ceras de turfas. Esses compostos originam-se
principalmente dos produtos da agao microbiana.

Adicionalmente, ha ainda compostos originados de plantas como,
acucares (p.e. glicose), aminoacidos (p.e. alanina), esteréides (p.e. b-
sitosterol), fendlicos (p.e. acido 4-hidroxibenzoico), triterpenos (p.e.
betulin), hidrocarbonetos ciclicos, metil cetonas (C,;) e piridinas. Pode-
se encontrar ainda substancias como os estrogens.

H& pouco conhecimento acerca de acidos soluveis, complexo
lignina-himus e a estrutura de polisacarideos em turfas. Entretanto, ha
evidéncias que a decomposicdo da turfa diminui o conteudo de
carboidratos, e eleva o teor do complexo lignina-hamus.

A composicdo quimica de turfas pode ser determinada em

analises referentes a porcentagem de material solivel em agua quente,
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mistura benzeno-metanol (betume), solucéo 2 % (m/v) HCI
(hemicelulose), solucdo 80 % (m/v) H,SO, (celulose) e residuo
insoltvel (complexo lignina-humico). As fragGes individuais obtidas s&o
destinadas a outros métodos de analise.

A celulose é um polissacarideo que constitui 30 a 60 % (m/m) do
residuo de vegetais. Apresenta-se na forma polimérica ndo ramificada
da glicose, estando presente nas paredes das células das plantas
superiores, algas e em alguns fungos.

As hemiceluloses e componentes pécticos sdo polissacarideos

formados por heteropolimeros altamente ramificados. Alguns desses
polissacarideos servem como reserva de energia e outros como o
xiloglican, arabinogalactan e rhamnogalacturan formam a estrutura da
parede celular dos vegetais.

A lignina é um polimero muito complexo formado por combinacéao
de unidades fenilpropano (alcoois betaconiférico, cumarico e sinapico),

arranjados em trés dimensdes.

8.3 - Aplicacbes daturfa

Véarios autores (BAZIN, et al. 1982; DROZHALINA, 1984;
LARGIN, 1983) tém publicado diferentes aspectos e aplicacbes da
turfa. A Figura 10 (SILVA, 1995) mostra algumas dessas aplicacdes.
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Figura 10 - Aplicacdes da turfa (adaptada de SILVA, 1995).
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A conversdo de turfas em compostos volateis, originando
produtos comerciais de grande proveito tem sido objeto de extenso
estudo nos ultimos tempos. Da gaseificacdo de turfas em condicdes
apropriadas tem-se sintetizado gases como o dioxido e monoxido de
carbono, hidrogénio, metano e nitrogénio. O gas de turfa, em
comparacao com o gas de hulha tem muito pouco enxofre, logo € muito
utiizado na industria de aco (IDELL, et al. 1926). Os componentes
volateis e o residuo solido da destilacdo destrutiva da turfa tém tambéem
grande aplicacdo industrial. A versatilidade dos produtos da turfa é
verificada na producdo de pixe, petroleo leve, gasolina, 6leo
lubrificante, ceras, betume, carvao etc.. Além disso, alcool metilico e
etilico, sulfato de amonio, acido acético e acetona podem também ser
produzidos (HAANEL, 1925).

A presenca de carboidratos incluindo celulose (cerca de 15 % -
m/m), diferencia turfas de hulha, e a celulose tem sido muito utilizada na
fabricacao do papel (IDELL, et al. 1926).

Utilizacbes mais recentes consistem na preparagcdo de
intermediarios da industria de plasticos (p.e. poliuretanos), e na
medicina com a obtencdo de remédios utilizados no tratamento de
doencas de pele, por exemplo, esterdides. Além do uso industrial, as
turfas apresentam grande valor na agricultura. O intenso cultivo do solo
na horticultura causa rapida diminuichio da matéria organica,
influenciando na qualidade e fertiidade do solo. Turfas quando
utilizadas na agricultura aumentam sua produtividade e regeneram o

solo para plantio atuando como adubo natural.
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Na literatura hda, varias citagbes (SCHALLINGER, 1984;
GUNTHER, 1979) sobre a utilizacdo da turfa na agricultura e horticultura.
Misturas de fertilizantes com turfas tém sido utilizadas na horticultura
como substituinte de adubo animal. KABAI (1981), afirma que a adic&o
de turfa aumenta a liberacéo de N/P/K de fertilizantes permitindo melhor
desenvolvimento das plantas pela formacado de complexos metalicos
(BLOOM, 1981; BOXMA, 1981). Alguns trabalhos mostram a acéo
biolégica de humatos em turfas tem auxiliando o crescimento de
plantas (PIHLAJA, et al. 1984).

Segundo SAARI (1983), a decomposicdo aerObia de turfas
melhora a eficiéncia desse material na agricultura pois, ocorre elevacéo
do teor de materiais humicos no solo. STEVENSON (1982) e outros
(MARTHUR, et al. 1985) mostraram que as caracteristicas e
propriedades de turfas na agricultura e horticultura, esta associada a

presenca de substancias humicas em sua estrutura.

9 - RELEVANCIA DO TRABALHO

Provavelmente as substancias humicas exercerdo importante
papel na reducado/controle da poluicdo ambiental no préximo século
pois, além da versatilidade na complexacédo de metais, tem aumentado
0 aproveitamento de residuos ricos em materiais himicos decorrentes
de tratamento de efluentes e compostagem de lixo.

Vérias sao as linhas de pesquisa estudando substancias humicas
como por exemplo: caracterizacdo de estruturas parciais, determinacao
de constantes de equilibrio metal-SH, labilidade relativa de metais, etc.
(Figura 11). Entretanto, um dos primeiros estagios desses estudos ¢é a

extracdo do material humico. Das condi¢cdes experimentais utilizadas no
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procedimento de extracdo dependerdo as interpretacbes futuras.
Assim, é de importancia fundamental que se desenvolvam métodos
analiticos que permitam extrair substancias humicas de solos, com
minimas alteracbes em suas estruturas originais, em tempo

relativamente curto e com bom rendimento.

Labilidade
de metais

Degradacao
de pesticidasg

Caracterizacao
de estruturas parciai

Adubo \ EXTRACA
Determinacéo
natural

de constantes

Transporte /
biodisponibilidadg
de metais

Complexacéo
de metais

Tracadores
ambientais

Figura 11 - Algumas linhas de pesquisa e aplicacdes das SH com vistas a solucdes
de problemas ambientais (ROCHA, 1998).

10 - OBJETIVOS DO TRABALHO
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N&o existe ainda uma metodologia de extracdo de substancias
hamicas de solos oficialmente adotada. A Sociedade Internacional de
Substancias Humicas (IHSS) tem recomendado um procedimento padrao
baseado em 4 horas de extracdo com NaOH 0,1 mol/l a temperatura

ambiente sob atmosfera de nitrogénio (TOWN, et al. 1992). Entretanto,

de acordo com PARSONS (1988) varios fatores influenciam no
procedimento de extracdo e muitas questbes ainda estdo por ser
respondidas.

O método de extracdo ideal descrito por STEVENSON (1982)
seria aquele que alcancasse 0s seguintes objetivos:
1 - o método isola o material inalterado;
2 - as SH extraidas séo livres tanto de contaminantes inorganicos, tais
como argilas e cations metalicos, como matéria organica ndo humica;
3 - a extracdo € completa em todo intervalo de peso molecular;

4 - 0o método é aplicavel a todo tipo de solo.

Alguns métodos tém sido desenvolvidos no sentido de alcancar
tais objetivos. No entanto, segundo alguns autores, tal método ideal
ainda ndo foi e talvez nunca seja desenvolvido (RE POPPI, 1988),
principalmente levando-se em consideracdo possiveis alteragcdes

estruturais nas substancias humicas.

Os objetivos desse trabalho foram:
1 - Estudar os parametros que influenciam na extracao das
substancias humicas tais como, concentracdo e tipo de extrator

(KOH e NaOH), razao solo/extrator, tempo, temperatura, atmosfera de



INTRODUCAOQ / ROSA, A.H. - Dissertacéo de Mestrado - IQAr.- UNESP (1998) 36

extracdo e granulometria do solo. Avaliar a influéncia destes no
rendimento, teor de cinzas, razdo acido humico/acido fulvico, razéo
E4/Eg € grupos funcionais das substancias humicas extraidas;

2 - Desenvolver uma metodologia de extracdo com alto rendimento,
baixo teor de cinzas e sem grandes alteracdes estruturais, utilizando-

se como extrator hidroxido de potassio.
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Il - EXPERIMENTAL

1 - MATERIAIS E METODOS

1.1 - Equipamentos

- Balancga analitica Mettler H-10;

- Balanca digital Denver - Série XE com capacidade maxima de 400 g;
- Banho termostatico;

- Centrifuga Baby 206 com capacidade de até 3000 g;

- Equipamento para analise elementar Perkin EImer 240-B,;

- Espectrometro HITACHI Mod. U2000;

- Espectrometro Nicolet Mod. IMPACT 400;

- Estufa de circulagao forcada Mod. 305/5;

- Medidor portatil de pH Orion para medidas de campo;

- Mesa agitadora Fanem com movimento circular horizontal,

- Mufla EDGCON 5P;

- Peneiras com abertura de 0,21, 0,59 e 1,0 mm;

- Rotavapor Biichi R-114 equipado com sistema vacuo Bichi B-169;
- Sistema purificador de agua Millipore-Multi-Q);

- TermOmetro;

- Tubos de dialise;

- Vidraria comum a um laboratorio de Quimica Analitica;

1.2 - Reagentes e solucdes
Toda &gua utilizada foi previamente destilada e purificada em
sistema  deionizador de &gua, marca Milli-Qplus até apresentar

resistividade 18,2 M ohm/cm a 25 °C.
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- &cido cloridrico, HCI, d**'= 1,19 g/mL, titulo = 37% (m/m), MM = 36,46
9,

- ftalato acido de potassio, HOCOC¢H,COOK, MM = 204,22 g;

- carbonato acido de sédio, NaHCO3;, MM = 84,01 g;

- hidroxido de potassio, KOH, MM = 56,11 g;

- hidréxido de sodio, NaOH, MM 40,00.

- nitrato de prata, AgNO;, MM = 169,87 g

- Na,EDTA, MM = 336,23 g;

Todos os reagentes utilizados sdo de grau analitico e as solucdes
foram preparadas por dissolucbes e/ou diluicbes dos respectivos

reagentes.

2 - PREPARO DAS SOLUCOES ESTOQUE

2.1 - Hidroxido de sédio - 2,0 mol/L
Dissolveu-se 40,00 g de NaOH em béquer, transferiu-se para

baldo volumétrico de 500 mL e completou-se o volume com agua.

2.2 - Hidroxido de potassio - 2,0 mol/L
Dissolveu-se 56,11 g de KOH em béquer, transferiu-se para balédo

volumeétrico de 500 mL e completou-se o volume com agua.

2.3 - Acido cloridrico - 6,0 mol/L
A solucéo foi preparada por diluicdo da solucao concentrada de
HCI.
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2.4 - Carbonato acido de sédio - 0,05 mol/L
Dissolveu-se 0,42 g de carbonato acido de sédio em béquer,
transferiu-se para baldo volumétrico de 100 mL e completou-se o

volume com agua.

2.5 - Solucéao de fenolftaleina
Em béquer, dissolveu-se 0,5 g de fenolftaleina em 50 mL de

etanol e elevou o volume a 100 mL com agua (BATAGLIA et al., 1978).

2.6 - Solucéo de AgNO; - 0,01 mol/L
Dissolveu-se 1,70 de AgNO; em béquer, transferiu-se para baldo

volumétrico de 100 mL e completou-se o volume com agua.

2.7 - Solucao de Na,EDTA - 0,01 mol/L
Dissolveu-se 0,34g de Na,EDTA em béquer, transferiu-se para

baldo volumétrico de 100 mL e completou-se o volume com agua.

O preparo das solucdes de trabalho de concentragcdes menores

foi feito por diluicdo das respectivas solucdes estoque.

3 - PADRONIZACAO DOS REAGENTES ALCALINOS

Antes da utilizacdo, as solucbes dos hidroxidos de sbédio e
potassio foram padronizadas por titulacdo convencional utilizando ftalato
acido de potassio como padréo primario, previamente seco em estufa a
120 °C por 4 horas, e solucao de fenolftaleina como indicador. Apds a

padronizacéo as solu¢des foram conservadas em frasco de polietileno.
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4 - ESTUDO DA MATRIZ: TURFA
4.1 - Coleta da amostra

A amostra foi coletada a profundidade de 1 m da superficie do
solo na regidao de Ribeirdo Preto interior de Sdo Paulo. Em seguida foi

armazenada em saco de polietileno para evitar agao da luz e umidade.

4.2 - Preparo da amostra
4.2.1 - Secagem / peneiramento
A amostra foi seca ao ar por 3 dias, triturada em gral de porcelana

e passada em peneira de 2 mm (70 mesh).

4.3 - Testes preliminares
4.3.1 - Determinacéo de carbonatos na amostra

Adicionou-se 50 mL de agua deionizada a 5,0 g de amostra e
deixou-se sob agitacdo mecanica por 24 horas. A seguir filtrou-se a
vacuo em papel qualitativo e mediu-se o pH do filtrado (JACKSON,
1958).

4.3.2 - Determinacéo do teor de matéria organica e inorganica
Aligquota de 0,5000 g de amostra foi calcinada em mufla a 750 °C
por 4 horas em cadinho previamente tarado. O teor de matéria organica
foi feito pela diferenca de massa apds a calcinacdo considerando a
média entre trés determinacfes. Considera-se o residuo final de

calcinacdo como matéria inorganica (GRIFFITH, et al. 1975).

4.3.3 - Caracterizacao fisico-quimica da amostra
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Foi feita pelo laboratério de analise de solos do Instituto de
Quimica de Araraquara. Foram determinados K, Ca, Mg, P e CTC
(capacidade de troca de cétions). A metodologia empregada foi a

descrita por (RAIJ, et al. 1987).

4.3.4 - Composicao elementar

Analise elementar foi feita no laboratério de microanalise do
Instituto de Quimica de Araraquara. Carbono, hidrogénio e ntrogénio
foram determinados em equipamento da Perkin-Elmer modelo 240-B.
5 - DESENVOLVIMENTO DE METODOLOGIA PARA EXTRACAO
DAS SUBSTANCIAS HUMICAS

5.1 - Estudo dos parametros que influenciam na extracdo das

substancias humicas

Parametros como concentracao do extrator, tipo de extrator, razao
solo/extrator, tempo de extracdo, temperatura, atmosfera de extracéo e
granulometria do solo foram estudados para avaliar a influéncia destes
no rendimento, teor de cinzas, razdo E,/E¢ e grupos funcionais das SH

extraidas.
5.1.1 - Concentracé&o dos extratores
Foram feitas 3 extracfes de substancias humicas para cada

extrator (NaOH e KOH) com variacdo de suas respectivas

concentragcdes como mostrado na Tabela 6.
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Apos a extracdo fez-se o fracionamento das SH (procedimento
5.2, pag. 44) e determinou-se o rendimento da extracdo (procedimento
descrito em 7.1, péag. 46), teor de cinzas (procedimento descrito em
7.2, pag.46) e caracteristicas estruturais utilizando espectrometria na
regido do visivel (procedimento descrito em 7.3, pag. 46) e na regiao

do infravermelho (procedimento descrito em 7.4, pag. 47).

Tabela 6 - Condicfes de extracdo das substancias humicas do solo.

Massa Tipode Volumedo Conc. do Tempo de
de solo extrator extrator extrator extracao (min)

(9) (mL) (mol/L)

5,0 NaOH 50,0 1,00 240

5,0 NaOH 50,0 0,50 240

5,0 NaOH 50,0 0,10 240

5,0 KOH 50,0 1,00 240

5,0 KOH 50,0 0,50 240

5,0 KOH 50,0 0,10 240

Obs: Todas as extracOes foram feitas em sistema inerte (mostrado na Figura 12)
utilizando-se fluxo de nitrogénio de 100 mL/min, temperatura ambiente (25-30° C), na
relacao solo/extrator 1:10 (m/v) e sob agitagcdo mecanica.
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Figura 12 - Sistema extrator utilizado na extracdo das substancias humicas de solos.
5.1.2 - Tempo de extracéo

Foi feita a extracdo das substancias humicas em trés
concentracdes diferentes para cada extrator variando-se o tempo de

extracao de 60 minutos a 8 horas como mostrado na Tabela 7.

Tabela 7 - Variacdo do tempo de extracdo das substancias humicas de solos
utilizando-se como extratores hidroxido de sodio e hidroxido de potassio.

NaOH KOH

Conc.(mol/L) Tempo (min.) Conc.(mol/L) Tempo (min.)

1,0 60 1,00 60
1,0 120 1,00 120
1,0 240 1,00 240

1,0 480 1,00 480
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0,5 60 0,50 60
0,5 120 0,50 120
0,5 240 0,50 240
0,5 480 0,50 480
0,1 60 0,10 60
0,1 120 0,10 120
0,1 240 0,10 240
0,1 480 0,10 480

Obs: Todas as extragbes foram feitas em temperatura ambiente (25-30 °C) em
atmosfera de nitrogénio (mostrado na Figura 12, pag. 41) utilizando fluxo de N, de 100
mL/min, sob agitacdo mecanica na relacdo solo/extrator 1:10 (m/v).

ApOs a extracdo seguiu-se o procedimento 5.2 (pag. 44) para
separacdo dos acidos humico e fulvico e os procedimentos 7.1 - 7.3
(pag. 46) para avaliacdo da influéncia do tempo de extracéo.

5.1.3 - Relagé&o solo/extrator

Foram feitas 6 extracdes das substancias humicas com KOH 0,5
mol/L por 4 horas, sob agitacdo mecanica e atmosfera inerte (N,) em
diferentes relacdes solo/extrator (m/v) 1.5, 1:10, 1:20., 1:30, 1:40 e
1:50.

A determinacdo da influéncia dessa relacdo na extracdo das
substancias humicas foi feita baseada no rendimento da extracdo
(procedimento 7.1, pag. 46), no teor de cinzas (procedimento descrito
em 7.2 pag.46) e razao E,/Eg (procedimento descrito em 7.3, pag. 46)

do material extraido.

5.1.4 - Temperatura da extracao
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Foi feita a extracdo das substancias humicas com KOH 0,5 mol/L
por 4 horas, sob agitacdo mecanica e atmosfera inerte, na razéo 1:20
(m/v) em trés temperaturas diferentes (25, 50 e 75 °C). Ap0s a extracao
seguiu-se o procedimento 5.2 (pag. 44) para fracionamento das
substancias humicas em &cido humico e acido fulvico e os
procedimentos 7.1 - 7.4 (pags. 46 e 47) para avaliacdo da influéncia da

temperatura na extracao das substancias humicas.

5.1.5 - Atmosfera de extracao

Para verificar a influéncia da atmosfera inerte (nitrogénio) na
reducdo da oxidacdo das substancias humicas durante a extracao,
foram feitas 3 extracbes com KOH na concentracdo 1,0 mol/L, razéo
1:20 (m/v) (solo/extrator), a temperatura ambiente, sob agitacéo
mecanica e em presenca de ar durante 8, 12 e 16 horas. Em seguida
as substancias humicas foram fracionadas em acido humico e acido
fulvico de acordo com procedimento 5.2 (pag. 44) e os acidos foram
submetidos a espectroscopia na regido do visivel e do infravermelho,
segundo os procedimentos 7.3 e 7.4 (pags. 46 e 47) . Os resultados
foram comparados com a extracdo em atmosfera de nitrogénio.
5.1.6 - Granulometria do material

Foram feitas 3 extracdes das substancias humicas com KOH 0,5
mol/L, na razdo 1:20 (m/v), sob agitacdo mecanica e atmosfera inerte
(N,) durante 4 horas, a partir de amostras de turfa com granulometrias
diferentes (0,21, 0,59 e 1,0 mm). Em seguida o material foi estudado

segundo os procedimentos 7.1 e 7.2 (pag. 46).
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5.2 - Fracionamento das substancias humicas e separacédo dos
acidos humico e falvico extraidos

ApoOs extracdo fez-se centrifugacdo do extrato humico a 2000.g
por 10 minutos para separacao da humina (fracdo insoluvel em alcalis).
A seguir a substancia humica foi concentrada a 55° C em
rotaevaporador até cerca de 10 mL, transferida para placas de Petri
previamente taradas e levada a estufa de circulacéo forcada a 55°C até
peso constante. Parte das SH foi separada para estudos posteriores e
parte foi dissolvida em agua e fracionada em AH e AF utilizando-se HCI
6,0 mol/L até pH 1,5 (Figura 13). Apds decantacdo do AH (insolavel a
pH < 2,0), este foi separado do AF por centrifugacdo a 2000.g por 10

minutos.

Figura 13 - Fracionamento das substancias humicas em acido humico (fracéo inferior)
e &cido falvico (fracao superior) por acidificacao.
O acido humico foi transferido para placa de Petri previamente

tarada e seco a 55 °C em estufa de circulacdo forcada até peso
constante.

O acido fualvico foi rotavaporado, transferido para placas de Petri
previamente taradas e seco a 55 °C em estufa de circulacdo forcada

até peso constante.
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6 - PURIFICACAO DAS SUBSTANCIAS HUMICAS

Para as caracterizacfes espectroscopicas dos acidos fulvicos
fez-se dialise para a remocao de excesso de sais dissolvidos. Para o
acido hamico utilizou-se o procedimento de lavagens sucessivas com

agua deionizada para remocao de cloretos.

6.1 - Limpeza dos tubos de didlise

A limpeza dos tubos de dialise foi feita segundo o procedimento
descrito por TOWN, et al., 1992. Apo6s tratamento por 10 minutos com
solucbes de NaHCO; 2 % (m/m) e EDTANa, (0,01 mol/L), os tubos

foram lavados com agua (65 °C) e estocados a - 6 °C.

6.2 - Dialise do acido fulvico

Adicionou-se 2,0 g de AF no tubo de didlise e fez-se imersdo em
agua deionizada, deixando sob agitacdo magnética até teste negativo
para Cl (teste com AgNO; 0,1 mol/L). Em seguida transferiu-se o AF
para placa de Petri previamente tarada e secou em estufa a 55 °C até
peso constante. Determinou-se o0 teor de cinzas utilizando o

procedimento descrito em 7.2 (pag. 46).

6.3 - Lavagem do acido humico
0,5 g de AH foi lavado sucessivamente com agua deionizada até
teste negativo para CI. Em seguida o AH foi transferido para placa de

Petri previamente tarada e mantido em estufa a 55 °C até peso
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constante. Determinou-se 0 teor de cinzas utilizando o procedimento

descrito em 7.2 (pag. 46).

7 - CARACTERIZACOES
7.1 - Determinacao do rendimento das extracdes

Calculou-se o rendimento da extracdo baseando-se na relacéo
entre a massa de solo seca submetida a extracdao e a massa de
material organico extraido. Para a determinacédo do rendimento do AH
presente nas SH extraidas, fez-se a relacdo entre a massa de SH
submetida a acidificacdo e a massa de matéria organica do residuo
seco de AH obtido. O teor de AF foi determinado pela diferenca entre o
teor de material organico presente nas substancias humicas e no acido

hdmico.

7.2 - Determinacéo do teor de cinzas do material extraido

O teor de cinzas foi determinado seguindo o procedimento
descrito por GRIFFITH & SCHNITZER, 1975. Neste procedimento, o
material € calcinado a 750 °C por 4 horas em cadinho previamente
tarado. O teor de cinzas é determinado pela relagdo entre massa de

amostra seca submetida a calcinacao e o residuo obtido da calcinacao.

7.3 - Espectroscopia naregiao do visivel
Tomou-se 0,02 g de cada material e dissolveu-se em 10 mL de
NaHCO; 0,05 mol/L e fez-se leituras a 465 e 665 nm, obtendo-se a

relagéo E4/E¢ (GRIFFITH e SCHNITZER, 1975).

7.4 - Espectroscopia naregiao do infravermelho
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Os espectros no IV foram obtidos de pastilhas com cerca de 200
mg de KBr, pulverizado e seco a 110 °C e 0,5 mg de cada material. As
pastilhas foram obtidas submetendo a mistura (KBr/amostra) a pressao

de 10 t /cm? em pastilhador de 14 mm de diametro.
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il - RESULTADOS E DISCUSSOES

1-ESTUDO DA MATRIZ: TURFA
A Tabela 8 mostra os resultados referentes as caracteristicas

fisico-quimicas da amostra de turfa separada para estudo.

Tabela 8 - Resultados analiticos da amostra de turfa.

MO MI pH K Ca Mg CTC* P CIN
(%) (%) meQ/ dm?® mg /g
20,04 79,96 41 0,48 7.1 1,8 25,9 370 17,77

*CTC - capacidade de troca catibnica

A amostra em estudo apresentou cerca de 20,0 e 80,0 % de
material organico e inorganico, respectivamente. O material inorganico
trata-se principalmente de argilas, metais e sais inorganicos. A acidez e
a elevada relacado C/N (17,77) do solo caracteriza alto grau de
decomposicdo da matéria organica presente devido o processo de
humificacao (STEVENSON, 1982).

Segundo AIZENSHTAT et al. (1973), um sedimento considerado
rico do ponto de vista organico, pode apresentar concentracdo de 5-10
% dessas substancias, justificando assim a escolha dessa matriz para

estudo.

2 - PARAMETROS QUE INFLUENCIAM NA EXTRACAO DAS
SUBSTANCIAS HUMICAS

2.1 - Concentracao do extrator
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A Tabela 9 mostra os resultados referentes a rendimento, teor de
material organico e inorganico e razao E,/Eg das substancias humicas,
acido humico e acido fulvico extraidos de uma amostra de turfa

utilizando extratores (NaOH e KOH), em concentragdes variadas.

Tabela 9 - Resultados médios da variacdo da concentracao das solu¢des de NaOH e
KOH na extracdo das substancias humicas de turfa.

Extrator SH AH AF
(mol/L) R MO Ml E4/E;g R MO M E./Eg R E./E

6

NaOH-1,0 | 36,15 17,40 82,60 5,75 | 21,50 41,37 5863 4,22 | 7850 4,05
NaOH-0,5 | 16,80 20,65 79,35 521 | 34,23 39,18 60,82 4,65 65,77 4,20
NaOH-0,1 | 54,71 26,95 73,05 3,75 | 96,37 28,11 7188 4,72 | 3,63 4,63
KOH-1,0 | 49,06 27,80 7220 3,14 | 23,08 44,62 5538 4,20 | 76,92 3,67
KOH-0,5 | 36,74 36,95 63,05 355 | 6567 42,71 57,29 394 | 3433 3,02
KOH-0,1 | 24,05 33,13 66,87 358 | 8656 3491 6509 380 | 1344 3,26

R =rendimento do material extraido (%);

MO = material organico (%);

MI = material inorganico (%);

Obs: todas as extracOes foram feitas nas condicdes descritas no item 5.1.1 (pag. 41).

A Figura 14, construida com dados da Tabela 9, permite uma
melhor vizualizacdo dos resultados referentes ao rendimento, teor de
matéria organica e inorganica das substancias humicas extraidas.

Verifica-se pelos resultados obtidos que a variacdao da
concentracdo e o tipo de extrator utilizado na extracdo de materiais
hamicos de turfas, influencia muito no processo de extracao.

No intervalo de concentragcao estudado, observou-se para a

extracdo utilizando-se solucdo de KOH, uma relacédo entre o aumento
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da concentracdo do extrator e o rendimento das SH extraidas. Ja na
extracdo com solucédo de NaOH essa relacéao nao foi verificada.
Comparando-se o rendimento das SH pelos dois extratores numa
mesma concentracao, observou-se nas maiores concentragoes 1,0 e
0,5 mol/L que a solucdo de KOH extraiu maior quantidade de SH em
relacdo a solucdo de NaOH. Entretanto, na extracdo em concentracao
0,1 mol/L, a solucdo de NaOH teve maior rendimento, porém, também

extraiu maior quantidade de material inorgéanico.

Rendimento

90 L. -
Matéria organica

0 Matéria inorganica
80 L— [¢]

70

60

50

%

NaOH/1,0 KOH /1,0 NaOH /0,5 KOH /0,5 NaOH /0,1 KOH /0,1

Extrator/concentracao (mol/l)

Figura 14 - Variagdes no rendimento, teor de matéria organica e inorganica das
substancia humicas extraidas.

Comparando-se o teor de cinzas das substancias humicas
extraidas pelos dois extratores, verificou-se que em todas as
extracdes, as SH extraidas com NaOH apresentou maior teor de cinzas.

Também observou-se a influéncia da concentracdo do extrator no

teor de cinzas e no tipo de contaminante co-extraido. Para extracdes
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utilizando alcalis mais concentrados, a extracdo do material inorganico é
geralmente mais elevada. Ha ainda, variacbes nas caracteristicas das
cinzas obtidas do material apds a calcinacdo. Na extracdo com alcalis
0,1 mol/L, o residuo tinha cor marrom indicando a presenca de
silicatos. Ja nas demais extracdes o residuo foi de coloracdo branca
indicando possivelmente sais de sodio e potassio.

Alcalis mais diluidos podem favorecer a dissolucéo de silicatos
liberando assim, material organico ligado a argilas (STEVENSON,
1982). A natureza das cinzas dos acidos humicos extraidos com alcalis
mais diluidos, talvez justifigue o aumento do rendimento e do teor de
cinzas dos 4cidos.

Os menores valores da relacdo E.Eg das SH extraidas em
relacdo aos encontrados na literatura (GRIFFITH, et al. 1975) , deve-se
ao maior grau de humificacdo da matriz, que possui assim, menor teor
de carboidratos e maior teor de estruturas fendlicas, mais dificeis de
sofrer degradacéo.

Observou-se ainda, que para todas as extracbes o AF sempre
possui menor relacdo E,/E¢ em relacdo ao AH, estando associado a
maior aromaticidade do &cido falvico e sua tendéncia em formar pontes
de hidrogénio intra e intermolecular elevando a condensacao da
molécula (SHNITZER et al., 1972).

Comparando-se os resultados referentes aos valores da relacao
E./E¢ para as SH, AH e AF, verifica-se que esses S0 sempre menores
quando a extracdo € feita com KOH, indicando uma estrutura mais
condensada devido possivelmente a sua maior aromaticidade.

Preliminarmente pode-se inferir que a extracdo com NaOH talvez, seja
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menos branda que a extracdo com KOH, tornando assim, a estrutura
menos condensada.

Para caracterizar a maior aromaticidade das SH extraidas com
KOH, pode-se conciliar a esses resultados os valores da analise
elementar (CHN), pois a menor relacdo C/H também esta associada ao
aumento do teor aromatico das SH (CHEN et al., 1974).

Os resultados da Tabela 10 confirmam as observacfes de
SCHNITZER et al. (1974) segundo o qual, de acordo com a relagao
E4/E¢ pode-se tirar ainda, informacgdes relacionadas ao teor de carbono,
oxigénio e hidrogénio. O aumento dessa relagcdo indica um maior teor
de carbono e hidrogénio.

Os resultados da analise elementar também mostram a influéncia
do tipo de extrator utilizado na extracdo e sua concentracdo nas
caracteristicas do material extraido. Além das diferencas da relacéo
C/H ja discutidas, verifica-se alteracdes no teor de nitrogénio presente

nas diferentes amostras.

Tabela 10 - Resultados médios da analise da composicéo elementar das substancias
humicas extraidas (valores expressos em porcentagem).

C H N C/H
SH-A 27,59 4,44 1,52 6,21
SH-B 26,88 4,73 1,43 5,68
SH-C 22,31 5,18 1,58 4,31
SH-D 26,19 5,48 0,71 4,78
SH-E 25,79 6,13 0,57 4,21
SH-F 23,06 6,35 0,49 3,63

SH - A = substancias humicas extraidas com NaOH 1,0 mol/L;
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SH - B = substancias himicas extraidas com NaOH 0,5 mol/L;
SH - C = substancias humicas extraidas com NaOH 0,1 mol/L;
SH - D = substancias hiimicas extraidas com KOH 1,0 mol/L;
SH - E = substancias himicas extraidas com KOH 0,5 mol/L;
SH - F = substancias humicas extraidas com KOH 0,1 mol/L;

Obs: todas as extracdes foram feitas nas condi¢cdes descritas no item 5.1.1 (pag. 41).

A diferenca entre o teor de nitrogénio das substancias humicas
extraidas, pode indicar uma possivel contaminacdo de substancias de
natureza ndo humica como, proteinas e aminoacidos quando a extracao
é feita com NaOH ou sugerir uma extracdo incompleta do material
hamico por KOH.

A determinacéo do rendimento do AH e do AF, permitiu verificar a
influéncia da concentracdo do alcali na relacdo entre o AH e o AF
extraido. Diminuindo a concentracdo do alcali a extracdo do AH
aumenta e a extracdo do AF reduz (Figura 15). Essas evidéncias
puderam ser observadas inclusive visualmente pela diferenca de
coloracdo da fracdo fulvica em funcdo da concentracdo do extrator
utilizado. Nas concentracfes de alcali 1, 0,5 e 0,1 mol/L observou-se as
coloracbes castanho, amarelo e quase incolor, respectivamente
indicando a reducéao do teor de AF nos extratos.

Estas observacbes estdo de acordo com os resultados de
GASCHO et al., (1968). Estes autores associam essas diferencas na
extracdo, ao aumento da concentracdo do alcali poder romper forcas
intermoleculares entre o AH e o AF, como pontes de hidrogénio e/ou
ligacBes do tipo éster.

Segundo LUKOSHKO et al. (1981, 1986), as turfas mais recentes

sao ricas em nitrogénio e AF, enquanto as mais antigas séo ricas em
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AH. No entanto, como foi discutido, a concentracdo e o tipo de extrator
influencia no teor de AH e AF extraidos, assim, a utilizacdo desse

parametro para estimar a idade de turfas parece ser questionavel.

100" H Acido htimico

Acido falvico

%

NaOH KOH / NaOH KOH / NaOH KOH /
/1,0 10 /0,5 0,5 /0,1 0,1

Extrator / concentracao (mol/l)

Figura 15 - Influéncia do extrator e de sua concentracéo na razéo acido humico e acido
falvico extraido.

As bandas de absorcao dos espectros na regiao do infravermelho
obtidos dos acidos humico e fulvico sdao compativeis com o0s
encontrados na literatura (ZUNIC et al., 1992; RE POPPI et al., 1992;
GRIFFITH et al., 1975).

As principais bandas de absorcao que apareceram nos espectros
do acido humico (Figuras 16 - 21) foram:
1 - estiramento OH de silicatos na regido de 3700 cm™;
2 - estiramento OH (livre e ligado por ponte de hidrogénio) de alcoois

e/ou fendis e/ou acidos carboxilicos na regido de 3500 - 3300 cm™;
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3 - estiramento CO de alcoois e/ou fendis e SiO na regido de ~1030 e
1080 cm™, indicando a presenca de alcoois e impurezas de silicatos:

4 - a presenca de anéis aromaticos pode ser verificada devido
estiramento CH de alquenos e/ou aromaticos acima de 3000 cm™, forte
banda na regido de 1630 cm™ referente ao estiramento C=C de
alquenos e/ou aromaticos e bandas na regido de 900 cm™ referente a
deformacéo fora do plano da ligacdo CH de anéis aromaticos;

5 - as bandas de absorcdo abaixo de 3000 cm™ que nos espectros
aparecem na regido de 2930 cm™, aliada ao estiramento C-C na regi&o
de 1420 cm™ indicam a presenca de alifaticos;

6 - a forte banda que aparece na regido de 1710 cm™, pode ser

atribuida ao estiramento C=0 de cetonas e/ou acidos carboxilicos.

Os espectros do AF (Figuras 22 - 27) mostram praticamente as
mesmas frequéncias de absorcdo, com excessao da banda cerca de
1700 cm™ que encontra-se deslocada para frequéncias proximas de
1680 cm™ podendo estar associada ao estiramento C=0 de cetonas
conjugadas. Estas observacoes aliadas aos valores da razao E,/Eg e da
composicdo elementar mostram a maior condensacéo da estrutura do
AF em relacao ao AH.

Também verifica-se nos espectros do AF o desaparecimento da
banda na regido de 3700 cm™ associada ao estiramento OH de
silicatos e o pronunciamento da banda na regido de 1000 cm™
caracteristica marcante de estiramento CO de carboidratos, indicando

assim, ser este o contaminante principal da fragcao fulvica.
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Figura 16 - Espectro do acido humico (pH = 1,5) extraido com NaOH 1,0 mol/L, a
temperatura ambiente (25-30 °C), sistema inerte (Figura 12 - pag. 41), sob agitacao
mecanica na relacao solo/extrator 1:10 (g/mL).
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Figura 17 - Espectro do acido humico (pH = 1,5) extraido com NaOH 0,5 mol/L, a
temperatura ambiente (25-30 °C), sistema inerte (Figura 12 - pag. 41), sob agitacao
mecanica na relacao solo/extrator 1:10 (g/mL).
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Figura 18 - Espectro do acido humico (pH = 1,5) extraido com NaOH 0,1 mol/L, a
temperatura ambiente (25-30 °C), sistema inerte (Figura 12 - pag. 41), sob agitacao
mecanica na relacao solo/extrator 1:10 (g/mL).

100 |

% |
80 |
70 |
TO0) 60 |

50

40

30 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm -1)

Figura 19 - Espectro do acido hamico (pH = 1,5) extraido com KOH 1,0 mol/L, a
temperatura ambiente (25-30 °C), sistema inerte (Figura 12 - pag. 41), sob agitacao
mecanica na relacao solo/extrator 1:10 (g/mL).
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Figura 20 - Espectro do &cido hamico (pH = 1,5) extraido com KOH 0,5 mol/L, a
temperatura ambiente (25-30 °C), sistema inerte (Figura 12 - pag. 41), sob agitacéo
mecanica na relagao solo/extrator 1:10 (g/mL).
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Figura 21 - Espectro do é&cido humico (pH = 1,5) extraido com KOH 0,1 mol/L, a
temperatura ambiente (25-30 °C), sistema inerte (Figura 12 - pag. 41), sob agitacéo
mecanica na relacao solo/extrator 1:10 (g/mL).
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Figura 22 - Espectro do acido fulvico (pH = 1,5) extraido com NaOH 1,0 mol/L, a
temperatura ambiente (25-30 °C), sistema inerte (Figura 12 - pag. 41), sob agitacao
mecanica na relacao solo/extrator 1:10 (g/mL).
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Figura 23 - Espectro do acido fulvico (pH = 1,5) extraido com NaOH 0,5 mol/L, a
temperatura ambiente (25-30 °C), sistema inerte (Figura 12 - pag. 41), sob agitacéo
mecanica na relacao solo/extrator 1:10 (g/mL).
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Figura 24 - Espectro do acido fulvico (pH = 1,5) extraido com NaOH 0,1 mol/L, a
temperatura ambiente (25-30 °C), sistema inerte (Figura 12 - pag. 41), sob agitacao
mecanica na relacao solo/extrator 1:10 (g/mL).
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Figura 25 - Espectro do acido fulvico (pH = 1,5) extraido com KOH 1,0 mol/L, a
temperatura ambiente (25-30 °C), sistema inerte (Figura 12 - pag. 41), sob agitacao
mecanica na relacao solo/extrator 1:10 (g/mL).
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Figura 26 - Espectro do acido fulvico (pH = 1,5) extraido com KOH 0,5 mol/L, a
temperatura ambiente (25-30 °C), sistema inerte (Figura 12 - pag. 41), sob agitacao
mecanica na relacao solo/extrator 1:10 (g/mL).
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Figura 27 - Espectro do acido fulvico (pH = 1,5) extraido com KOH 0,1 mol/L, a
temperatura ambiente (25-30 °C), sistema inerte (Figura 12 - pag. 41), sob agitacao
mecanica na relacao solo/extrator 1:10 (g/mL).
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Comparando-se os espectros dos acidos extraidos com KOH e
NaOH em diferentes concentragcdes, ndo se observa alteragoes

significativas quanto a natureza dos grupamentos presentes.

2.2 -Tempo de extracéao

A Tabela 11 mostra resultados referentes a rendimento, teor de
cinzas e razdo E,/[Es; do acido humico e das substancias humicas
extraidas em diferentes tempos de extracdo e em concentracdes
diferentes de hidroxido de sédio e hidroxido de potassio.

Pelos resultados obtidos do estudo da variagdo do tempo de
extracdo, verifica-se que este parametro nao exerce influéncia
significativa na razdo E,/Eg € no rendimento das substancias humicas
extraidas. Essas caracteristicas da extracdo sdo controladas

principalmente pelo tipo e concentracao do extrator.
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Tabela 11 - Caracteristicas das substancias humicas e dos acidos humicos extraidos
por NaOH e KOH em diferentes concentracdes em funcao do tempo de extracéo.

Extrator Tempo SH AH
(mol/L) (min.) R MO Ml E4/Es R MO  MI
NaOH - 1,0 60 34,11 13,12 86,88 5,78 2452 36,79 63,21

120 33,10 16,03 83,97 562 23,97 38,06 61,93
240 36,15 17,40 82,60 5,75 21,50 41,37 58,63
480 37,28 18,23 81,77 594 22,18 38,91 61,09

NaOH - 0,5 60 12,82 1505 84,95 518 3259 3443 65,57
120 16,35 18,14 81,86 527 33,46 37,60 62,40
240 16,80 20,65 79,35 521 3423 39,18 60,82
480 18,71 19,32 80,68 5,32 3568 39,41 60,59

NaOH - 0,1 60 5531 1510 84,90 3,68 82,09 27,92 72,08
120 53,24 18,37 81,63 3,62 87,18 29,07 70,93
240 54,71 26,95 73,05 375 96,37 28,11 71,88
480 62,52 27,52 72,48 371 96,56 28,88 71,12

KOH-1,0 60 52,16 22,48 77,52 3,12 21,06 52,80 47,20
120 52,30 25,18 74,82 3,07 25,72 49,14 50,86
240 49,06 27,80 72,20 3,14 23,08 44,62 55,38
480 51,35 26,38 73,62 3,17 23,96 40,82 59,18

KOH - 0,5 60 3471 32,18 67,82 3,56 58,64 38,68 61,34
120 3569 3573 64,27 348 63,23 39,73 60,27
240 36,74 36,95 63,05 355 6567 4271 57,29
480 38,12 37,20 62,80 3,60 66,03 42,65 57,35

KOH - 0,1 60 25,04 25,34 7466 3,64 6892 39,15 60,85
120 26,67 29,93 70,07 3,60 76,32 35,60 64,40
240 24,05 33,13 66,87 3,58 86,56 34,91 65,09
480 31,57 34,74 65,26 3,65 87,18 34,55 65,45

R =rendimento (%);
MO = material organico (%);
MI = material inorganico (%);
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Entretanto, o teor de AH é influenciado pelo tempo de extracédo. A
Figura 28 mostra o rendimento de AH extraido em funcédo do tempo de
extracdo. (O rendimento foi calculado levando em consideracéo o teor

de material organico presente na fracdo do acido hamico obtido).

KOH - 0,1 mol/l

—

%7 / o KOH - 0,5 mol
/

i —
NaOH - 0,1 mol/l

25

R (%) ]
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/< KOH - 1,0 mol/l

10 v\!%
= —= OH - 1,0 mol/l
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0 100 200 300 400 500

Tempo (minutos)

15

Figura 28 - Variacao do rendimento do &cido humico em funcéo do tempo.

Observa-se que com Aalcalis mais diluidos h4 aumento do
rendimento do AH extraido com o passar do tempo. Isto indica que o
tempo de extracdo também pode influenciar no rompimento de pontes
de hidrogénio e ligacdes do tipo éster entre o AH e o AF. Assim,
conforme eleva-se o tempo de extracao, favorece o rompimento
dessas interacfes elevando o teor de AH e reduzindo o do AF.

Verifica-se que o teor de material organico presente na substancia
hamica e no acido humico extraido, eleva-se com o tempo de extracao

até 240 minutos. Apos este tempo, ndo ha aumento significativo.



RESULTADOS E DISCUSSOES / ROSA, A.H. - Dissertacdo de Mestrado - IQAr. - UNESP (1998) 65

2.3 - Relacéao solo/extrator

A Tabela 12 mostra que a diminuicao da razao solo/extrator acima
de 1:20 (m/v), eleva o teor de material inorganico mas nao o conteudo
de material organico presente nas SH extraidas. Esse aumento €
devido a elevacao do teor de sais decorrente do maior volume de alcali

adicionado.

Tabela 12 - Influéncia da razao solo/extrator na extracéo das substancias humicas.

Razao Substancias humicas
solo/extrator R MO MI R’ EL/Eq
(m/iv)
1:5 12,28 26,48 73,52 3,25 3,80
1:10 36,74 36,95 63,05 13,57 3,94
1:20 49,67 31,43 68,57 15,61 3,87
1:30 56,18 25,15 74,85 14,13 3,89
1:40 62,26 24,36 75,64 15,16 3,92
1:50 73,70 19,09 80,91 14,07 3,83

R =rendimento (%);

R’ = rendimento levando em consideracéo o teor de MO (%);
MO = material organico (%);

MI = material inorganico (%).

Observando a razdo E Eg das SH, verifica-se pequenas
diferencas entre os valores. Essas diferencas devem estar associadas

principalmente a variagdo da forca ibnica do meio decorrente da
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concentracao de sais presentes nas SH o que altera a conformacao da
macromolécula e ndo devido a diferencas estruturais.

Pelos resultados obtidos, foi utilizada a relacédo solo/extrator 1:20
(m/v) para dar continuidade do trabalho. Nessas condigcdes houve
consideravel extracdo de matéria organica e ndo ha excesso na
guantidade de sais presentes nas SH extraidas (observar valores de R’,
Tabela 12).

2.4 - Temperatura da extracao

Estabelecida a razao solo/extrator 1:20 (m/v) foi estudada a
influéncia da temperatura na extracdo das SH. Os valores referentes ao
rendimento, teor de cinzas, razao E,/Eg e teor de AH estao listados na

Tabela 13.

Tabela 13 - Influéncia da temperatura na extracdo das substancias humicas.

Temperatur SH AH AE
ade R MO Ml EJEs R EsEs E4/Eg
extracao

25°C 49,67/ 31,34 6866 3,87 2287 3,94 3,02
50 °C 52,03 29,18 70,82 3,35 2043 4,10 3,22
75°C 46,22 32,04 67,96 3,62 16,18 4,56 3,35

R - rendimento (%);
MO - material organico (%);
MI - material inorganico (%).

Verifica-se que o aumento da temperatura ndo tem grande
influéncia no rendimento e teor de cinzas do material extraido.

Entretanto, ha reducdo do teor de AH com o aumento da temperatura
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provavelmente devido ao rompimento de ligacdes tipo pontes de
hidrogénio ou éster presentes em sua estrutura (KONONOVA, 1966).
Os espectros obtidos na regidao do IV dos AH extraidos em

diferentes temperaturas sao mostrados nas Figuras 29 - 31.

100

90 2377.48

1420.86

80 - 914.40

T (%)
70 -

60 1631.45

543.51

0 F 1035.42

3442.38
40 —

1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 29 - Espectro de acido humico (pH = 1,5) extraido com KOH 0,5 mol/L, por 4
horas/N,, a temperatura de 25° C, sob agitacdo mecanica e relacao solo/extrator 1:20
(g/mL).
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Figura 30 - Espectro de acido humico (pH = 1,5) extraido com KOH 0,5 mol/L, por 4
horas/N,, a temperatura de 50° C, sob agitacdo mecanica e relacéo solo/extrator 1:20
(g/mL).

56,0
55,5 [ 2927.09 \
| \ 1031.05
1457.17
550 | 669.89
\ 1389.22
T (%) I
54,5 |- /
| 3547.32
/
54,0 - 1717.42
r / " 34168
535 |- 3478.34
53,0 |- 1619.58
N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm ™)

Figura 31 - Espectro de acido humico (pH = 1,5) extraido com KOH 0,5 mol/L, por 4
horas/N,, a temperatura de 75° C, sob agitacdo mecanica e relacao solo/extrator 1:20
(g/mL).
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O espectro do AH extraido a 25 °C (Figura 29) apresenta bandas
caractereristicas sendo compativeis com as encontradas na literatura
(GRIFFITH et al., 1975; ZUNIC et al., 1992; RE POPPI et al., 1992).
As principais bandas de absorcédo que apareceram foram :

1 - estiramento OH de silicatos na regi&o de 3700 cm™;

2 - estiramento OH (livre e ligado por ponte de hidrogénio) de alcoois
e/ou fendis e/ou acidos carboxilicos na regido de 3500 - 3300 cm™;

3 - estiramento CO de alcoois e/ou fenois e SiO na regido de ~1030 e
1080 cm™, indicando a presenca de alcoois e impurezas de silicatos;

4 - a presenca de anéis aromaticos pode ser verificada devido
estiramento CH de alquenos e/ou aromaticos acima de 3000 cm™, forte
banda na regido de 1630 cm™ referente ao estiramento C=C de
alquenos e/ou aromaticos e bandas na regido de 900 cm™ referente a
deformacéo fora do plano da ligacdo CH de anéis aromaticos;

5 - as bandas de absorcdo abaixo de 3000 cm™ que nos espectros
aparecem na regido de 2930 cm™, aliada ao estiramento C-C na regi&o
de 1420 cm™ indicam a presenca de alifaticos;

6 - a forte banda que aparece na regido de 1710 cm™, pode ser

atribuida ao estiramento C=0 de cetonas e/ou acidos carboxilicos.

Comparando-se os espectros de AH extraidos em diferentes
temperaturas (Figura 32), verifica-se diferencas significativas. Os
espectros de AH extraidos a 50 e 75 °C sdao diferentes do espectro do
AH extraido a 25 °C devido a:

1 - desaparecimento da banda a 3750 cm™ referente ao estiramento de

OH de silicatos;
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2 - desaparecimento da banda a 3450 cm™, referente ao estiramento
OH de alcoois e/ou fenais;

3 - desaparecimento da forte banda de absorcdo cerca de 1030 cm™
associada ao estiramento CO de alcoois e/ou fendis e SiO de

Impurezas de silicatos;

Essas diferencas sugerem que a elevacao da temperatura de
extracdo provoca a oxidacdo dos grupos alcoéolicos a carbonilicos de
cetonas provocando o rompimento do complexo AH-argila, havendo
assim, liberacdo de impurezas de silicatos agregados a estrutura do

complexo para a fragao insoltvel (humina).

AH extraido a 50 °C

T (%)

AH extraido a 25 °C

. 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm'l)

Figura 32 - Espectros de acidos humicos (pH = 1,5) extraidos com KOH 0,5 mol/L por
4 horas, na razdo 1:20 (solo:extrator), sob agitacdo mecanica e atmosfera de
nitrogénio em diferentes temperaturas (25, 50 e 75 °C).
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Figura 33 - Espectro de acido fulvico (pH = 1,5) extraido com KOH 0,5 mol/L, por 4
horas/N,, a temperatura de 25° C, sob agitacdo mecéanica e rela¢éo solo/extrator 1:20
(g/mL).
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Figura 34 - Espectro de acido fulvico (pH = 1,5) extraido com KOH 0,5 mol/L, por 4
horas/N,, a temperatura de 50° C, sob agitacdo mecanica e relacao solo/extrator 1:20
(g/mL).
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Figura 35 - Espectro de acido fulvico (pH = 1,5) extraido com KOH 0,5 mol/L, por 4
horas/N,, a temperatura de 75° C, sob agitacdo mecanica e relacao solo/extrator 1:20
(g/mL).

Os espectros do AF mostram praticamente as mesmas
frequéncias de absorcéo, com excessdo da banda cerca de 1700 cm™
que encontra-se deslocada para frequéncias préximas de 1680 cm™
podendo estar associada ao estiramento C=0 de cetonas conjugadas.
Estas observacbes aliadas aos valores da razdo E4Eg e da
composicdo elementar mostram a maior condensacéo da estrutura do
AF em relacdo ao AH. Também verifica-se nos espectros do AF o
desaparecimento da banda na regido de 3700 cm™ associada ao
estiramento OH de silicatos e o pronunciamento da banda na regido de
1000 cm™ caracteristica marcante de estiramento CO de carboidratos,

indicando assim, ser este o contaminante principal da fracéo fulvica.
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As principais diferencas entre os espectros de AF extraidos em
diferentes temperaturas (Figura 36) foram:

1 - a presenca das bandas em torno de 1700 cm™ que aparecem nos
espectros dos AF a 50 e 75 °C mas n&o podem ser vistas no espectro
do AF extraido a 25 °C;

2 - 0 alargamento da banda de 3600 - 3000 cm™.

3 - deslocamento e diminuicdo da banda referente ao estiramento C-O
para regido de 1100 cm™.

Essas diferencas possivelmente indicam a conversao de
grupamentos alcoodlicos a acidos carboxilicos devido oxidagdo. Os
acidos carboxilicos apresentam como principais caracteristicas uma
banda larga cerca de 3600 a 3000 cm™ referente a estiramento OH e
bandas em torno de 1700 -1750 e 1100 cm™ relacionada a estiramento
C=0 e C-0O, respectivamente.

A diminuicdo da banda na regido de 1000 cm™ referente ao
estiramento C-O também pode estar associada a degradacdo com a

elevacado da temperatura de carboidratos presentes na fracao fulvica.
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Figura 36 - Espectros de acidos fulvicos (pH = 1,5) extraidos com KOH 0,5 mol/L por 4
horas, na razdo 1:20 (solo:extrator), sob agitacdo mecanica e atmosfera de nitrogénio
em diferentes temperaturas (25, 50 e 75° C).

O aumento dos valores da razéo E,/E¢ (Tabela 13, pag. 65) de AH
e AF também mostram diferencas que inferem a reducdo da
condensacdo e do peso molecular, em funcdo da elevacdo da
temperatura de extracéo.

Assim, os valores da razdo E.E¢ e a analise dos espectros
obtidos na regido do infravermelho, permitem mostrar que a elevacgéo
da temperatura da extracdo causa alteracdes estruturais tanto no AH
como no AF.

O mecanismo provavel dessas modificacbes foram discutidos
baseados apenas na comparacdo dos espectros de infravermelho
como hipoteses provaveis. Para confirmar esses provaveis

mecanismos, seria necessario um estudo de quantificagcdo dos grupos
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funcionais. Isto além de serem etapas muito demoradas, fogem dos
objetivos propostos para este trabalho. Entretanto, as observacdes
qguanto a influéncia da temperatura na extracao das SH estao de acordo
com PANG, et al. (1990). Estes autores utilizando RMN 'H e *C
verificaram que o aumento da temperatura durante a extracao exerce
influéncia nas caracteristicas estruturais do material extraido, pelo
favorecimento de processos oxidativos, sendo preferivel que a

extracao seja feita a temperatura ambiente.

2.5 - Influéncia da extracdo de substancias humicas sob

atmosferade N,

As Figuras 37-39 mostram os espectros na regiao do IV de AH
extraidos na auséncia de nitrogénio em meio fortemente alcalino em

diferentes tempos de extracéao.

100 t
95 |
90 [ \
i 1419.01
_ 2377.16 S
g5 [ 539.62
T (%) r 913.10
80 | /
3 3450.96
i 1621.87  \
70 F
: 2918.69
65
- ~ 2862.84
60 i N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm ™)



RESULTADOS E DISCUSSOES / ROSA, A.H. - Dissertacdo de Mestrado - IQAr. - UNESP (1998) 76

Figura 37 - Espectro de &cido hamico (pH = 1,5) extraido com KOH 1,0 mol/L, a
temperatura ambiente (25° C), por 8 horas na presenca de ar, sob agitacdo mecanica
na relagéo solo/extrator 1:20 (g/mL).
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Figura 38 - Espectro de &cido hamico (pH = 1,5) extraido com KOH 1,0 mol/L, a
temperatura ambiente (25° C), por 12 horas na presenca de ar, sob agitacdo mecanica
na relacéo solo/extrator 1:20 (g/mL).
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Figura 39 - Espectro de &cido hamico (pH = 1,5) extraido com KOH 1,0 mol/L, a
temperatura ambiente (25° C), por 16 horas na presenca de ar, sob agitacdo mecanica
na relagédo solo/extrator 1:20 (g/mL).
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Figura 40 - Espectros de acidos humicos (pH = 1,5) extraidos com KOH 1,0 mol/L, a
temperatura ambiente (25° C), em diferentes tempos de extragdo, na razao solo
extrator 1:20 (g/mL), sob agitacdo mecanica e na presencga/auséncia de Ns.

Comparando-se o0s espectros do AH extraido com e sem
nitrogénio (Figura 40), verifica-se que quando a extracdo € feita sem
nitrogénio ha desaparecimento das bandas cerca de 3.400 e 1.050 cm’
! referentes aos estiramentos OH e CO, respectivamente, associadas a
presenca de alcoois primarios. Entretanto, observa-se o aparecimento
de fortes bandas cerca de 2.700 cm™ que estariam associadas a
estiramento CH de aldeidos. Provavelmente esta ocorrendo a oxidacao
de grupamentos de alcoois primarios a aldeidos.

Os espectros da Figura 40 mostram a influéncia do tempo de
extragdo com KOH sem nitrogénio. Verificam-se fases intermediarias

da oxidacdo com a elevacao do tempo de extracdo (presenca de
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estiramento CH de aldeidos e ainda as bandas de absorcao
caracteristicas de alcoois primarios em menor intensidade),
confrmando que o aumento do tempo de extragcdo favorece a

incidéncia de alteracdes estruturais (BREMMER, 1950).
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Figura 41 - Espectro de acido fulvico (pH = 1,5) extraido com KOH 1,0 mol/L, a
temperatura ambiente (25° C), por 8 horas na presenca de ar, sob agitacdo mecanica
na relacdo solo/extrator 1:20 (g/mL).
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Figura 42 - Espectro de &cido fulvico (pH = 1,5) extraido com KOH 1,0 mol/L, a
temperatura ambiente (25° C), por 12 horas na presenca de ar, sob agitacdo mecanica
na relagéo solo/extrator 1:20 (g/mL).
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Figura 43 - Espectro de acido fulvico (pH = 1,5) extraido com KOH 1,0 mol/L, a
temperatura ambiente (25° C), por 16 horas na presenca de ar, sob agitacdo mecanica
na relacdo solo/extrator 1:20 (g/mL).
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Figura 44 - Espectros de éacidos fulvicos (pH = 1,5) extraidos com KOH 1,0 mol/L, a
temperatura ambiente (25° C), em diferentes tempos de extracdo, na razao solo
extrator 1:20 (g/mL), sob agitacdo mecanica e na presenga/auséncia de N..

Comparando os espectros do AF com e sem N, (Figura 44),
verifica-se também o desaparecimento do estiramento C-O cerca de
1.050 cm™ associado a alcoois primarios. Outra observacéo importante,
é o alargamento da banda abaixo de 3.000 cm™ a qual pode estar
associada a diminuicdo da condensacdao da molécula decorrente da
abertura de anéis aromaticos e/ou a formacéo de écidos carboxilicos.
Neste caso, devido ao alargamento da banda em torno de 1630 cm™,
ndo é possivel verificar nos espectros o estiramento C=0 que

apareceriam em cerca de 1700 cm™.

Os valores da razdo E,/Eg (Tabela 14) elevaram-se em funcao do
tempo de extracdo sem a presenca de nitrogénio indicando
modificacdes na condensacéo da molécula e/ou menor peso molecular
e/ou acidez.

Tabela 14 - Influéncia do tempo e atmosfera de extracdo na razdo E./Es das
substancias humicas extraidas.

Condicdes de extracao AH AF

E./Es E4/Es

Presenca de N, / KOH 0,5 3,99 3,02
mol/L/

4 horas de extracao
Auséncia de N, / KOH 1,0 mol/L 4,18 3,18
/

8 horas de extracéo
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Auséncia de N, / KOH 1,0 mol/L 4,21 3,42
/

12 horas de extracao

Auséncia de N, / KOH 1,0 mol/L 4,20 3,67
/

16 horas de extracao

Assim, pelos resultados obtidos pode-se concluir que o nitrogénio
realmente minimiza processos oxidativos devendo ser utlizado durante
as extracOes alcalinas, lembrando mais uma vez que 0S mecanismos
propostos para as alteragfes estruturais foram baseados somente em

dados espectroscoépicos nas regides do infravermelho e do visivel.

2.6 - Influéncia da granulometria

Pelos resultados referentes ao estudo da granulometria da turfa
submetida a extracdo (Tabela 15), observa-se que ndo ha aumento
significativo no rendimento da extragcdo mas, verifica-se aumento no
teor de material organico extraido em funcdo da diminuicdo da
granulometria do solo. Este aumento deve-se provavelmente a
elevacao da superficie de contato do MO presente na amostra. Assim,
0 preparo da amostra pela trituragcdo e peneiramento com peneiras de

0,21 mm favorece 0 processo extrator.

Tabela 15 - Influéncia da granulometria da turfa na extracdo das substancias humicas.

Granulometria ____ Substancias humicas
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da turfa (mm) R (%) MO (%) MI (%)
0,21 49,67 31,34 68,66
0,59 52,18 28,59 71,41
1,00 50,35 25,43 74,57

R =rendimento (%);
MO = matéria organica (%);
MI = matéria inorganica (%);
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IV - CONCLUSOES

Pelos estudos feitos e resultados obtidos conclui-se que:

1 - a extracdo alcalina das substancias humicas utilizando-se hidroxido
de potassio possui vantagens em relacdo ao procedimento que utiliza
hidroxido de sodio para a amostra estudada devido ao aumento do
rendimento e reducdo de contaminantes co-extraidos. O aumento do
rendimento se deve as diferencas termodinamicas dos contra ions Na”
e K" em solucdo aquosa. O menor raio de hidratagdo e maior
mobilidade do K* (Tabela 16), facilita sua interagdo com as cargas intra
e intermolecular presente nas substancias humicas e favorece a
expansdo da macromolécula hamica. A reducdo dos contaminantes
inorganicos esta associada a menor solubilidade de argilominerais em

hidréxido de potéassio;

Tabela 16 - Propriedades termodinamicas dos ions Na" e K* em solugcdo aquosa.

lon Raio do ion Mobilidade iGnica
hidratado u/10"cm=s*v?, 298 K
(10° m) ATKINS,1994
KILLAND, 1937
K* 300 7,62
Na" 450 5,19

2 - a concentracdo do extrator influencia muito no rendimento, teor de

cinzas, razdo E.Es razdo AH/AF e composicao elementar das
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substancias humicas extraidas. Entretanto, os espectros na regiao do
infravermelho e visivel mostraram ndo haver alteragcGes significativas
nas caracteristicas estruturais dos acidos humico e fulvico pela variacéo

da concentracao do extrator;

3 - 0 aumento do tempo de extracdo ndo exerce influéncia significativa
na razao E,/Es. Para a amostra estudada quatro horas de extracdo

foram suficientes para extrair praticamente toda matéria organica;

4 - a variacao da razéo solo/extrator mostrou que este parametro nao
exerce influéncia no teor de matéria organica extraida. Entretanto, o
diminuicdo dessa razéo eleva o teor de contaminantes inorganicos no

extrato hiumico devido ao aumento do volume de alcali adicionado;

5 - espectros na regidao do infravermelho e visivel mostraram que o
aumento da temperatura de extracdo causa mudancas estruturais nos
acidos humico e fulvico. Verificou-se também a reducédo do teor de
acido humico e elevacdo do rendimento do acido fulvico com o
aumento da temperatura. Isto se deve ao rompimento de ligacbes por
pontes de hidrogénio e/ou ligacdes tipo éster que liga o acido hamico

ao acido fulvico;

6 - a atmosfera de nitrogénio minimiza a oxidacao dos acidos humico e
fulvico durante a extracdo. O aumento do tempo de extracdo das
substancias humicas na auséncia de nitrogénio favorece 0s processos

oxidativos;
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7 - a diminuicdo da granulometria do solo permite a elevacéo do teor de
matéria organica extraida pelo aumento de sua superficie de contato
com o solvente extrator;
8 - as melhores condicdes para a extracdo das substancias humicas,
acido humico e acido fulvico na amostra estudada foram:

a) extrator: hidroxido de potassio;

b) concentracéo: 0,5 mol/L;

c) tempo de extracéo: 4 horas;

d) razdo solo/extrator: 1:20 (g/mL);

e) temperatura de extracdo: 25 - 30° C;

f) atmosfera de extracao: nitrogénio;

g) granulometria do solo: 0,21 mm.

V - PROPOSTAS FUTURAS

Pretende-se fazer um estudo comparativo entre a metodologia
desenvolvida e o procedimento recomendado pela IHSS em amostras
de solos com caracteristicas distintas para verificar sua aplicabilidade e

vantagens.
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