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I 

RESUMO 

Turfas apresentam em média 80% de compostos orgânicos em sua composição. A 

variedade e elevada quantidade de grupos funcionais, principalmente oxigenados, 

nitrogenados e sulfurados, possibilitam elevada capacidade de interação com 

espécies metálicas, formando compostos de diferentes estabilidades. Além da 

importante função ambiental, tais como participação em processos de acúmulo, 

transporte e disponibilidade de espécies metálicas no ambiente, as turfas possuem 

várias aplicações comerciais, dentre elas, destaca-se a remediação de áreas 

contaminadas e utilização na agricultura e horticultura, onde são empregadas como 

adubo natural. Quanto à aplicação de turfas no setor agrícola, há uma crescente 

procura pela adubação orgânica. Neste caso, existem várias questões em aberto 

como, por exemplo, a necessidade de entendimento da disponibilização ou não de 

nutrientes pela matéria orgânica, quando enriquecida com macro e micro nutrientes 

essenciais. Neste trabalho, foram estudadas as interações de espécies metálicas 

(Cu, Mg, Ca, Zn, Mn e Fe) com turfas e substâncias húmicas extraídas dessas 

matrizes. Foram coletadas amostras de turfas no Distrito de Taquaral-SP e no 

município de São Simão-SP. As amostras foram caracterizadas com diferentes 

técnicas, tais como: granulometria, infra-vermelho, análise elementar, RMN 13C CP-

MAS / RMN DOSY e HPSEC. Foram determinadas as capacidades de complexação 

e constantes de troca entre as substâncias húmicas extraídas das amostras de turfas 

e espécies metálicas. Experimentos em casa de vegetação (UNESP – Jaboticabal) 

foram feitos para avaliar a influência das diferentes amostras e das quantidades de 

turfas no desenvolvimento e estado nutricional das plantas testadas (milho e 

rabanete). Os resultados deste trabalho contribuem no melhor entendimento sobre 

alguns fatores que influenciam as interações entre espécies metálicas e matéria 

orgânica do solo, no sentido de melhorias nas práticas agrícolas, refletindo em 

melhores produtividades e menores impactos ambientais. 

 

Palavras chave:  turfa, substâncias húmicas, capacidade de complexação, espécies 

metálicas, Zea mays L., Raphanus sativus L. 
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ABSTRACT 
 

Peats of natural origin have on average 80% of organic compounds in its composition. 

The variety and high quantity of functional groups, mainly oxygen, nitrogen and sulfur, 

enable high capacity for interaction with metal species, forming compounds of different 

stability. Beyond the environmental importance, such as participation in processes of 

accumulation, transportation and disposal of metal species in the environment, peats 

have various commercial applications, among which stands out the remediation of 

contaminated areas and the use in agriculture and horticulture, where they are used as 

natural fertilizer. As for the application of peats in the agricultural sector, there is a 

growing demand for organic fertilizer. In this case, there are several open issues such as 

the need for understanding the availability or not of nutrients in organic matter, when 

enriched with macro and micro essential nutrients. In this work, were have studied the 

interactions of metal species (Cu, Mg, Ca, Zn, Mn and Fe) with peats and humic 

substances. Peat samples were collected in the Taquaral-SP district and the São 

Simão-SP city. The samples were characterized with different techniques, such as size, 

infrared spectroscopy, elemental analysis, 13C NMR CP-MAS / NMR DOSY and 

HPSEC. The capacity of complexation and exchange constants between humic 

substances extracted from peat samples and metal species were determined. 

Experiments in a greenhouse (UNESP - Jaboticabal) were carried out to evaluate the 

influence of the different samples and the quantities of peat in the development and 

status of tested plants (corn and radish). The results of this study contribute for a better 

understanding of factors that influence the interactions between metal species and soil 

organic matter, for improvements in agricultural practices, aiming at better yields and 

less environmental impacts. 

 

Keywords:  peat, humic substances, capacity of complexation, metal species, Zea mays 

L., Raphanus sativus L. 



III 

SINTESI 
 

Le torbe di origine naturale hanno in media l'80% di composti organici nella loro 

composizione. La varietà e la quantità dei gruppi funzionali, principalmente ossigeno, 

azoto e zolfo, consente un’ alta capacità di interazione con le specie metalliche, 

formando composti di diverse stabilità. Al di là di una importanza ambientale, come la 

partecipazione a processi di accumulo, trasporto e smaltimento di specie metalliche 

nell'ambiente, le torbe hanno varie applicazioni commerciali, tra le quali spicca la 

bonifica delle aree contaminate e l'uso in agricoltura e orticoltura, dove sono utilizzate 

come fertilizzanti naturali. Per quel che riguarda l' applicazione della torba nel settore 

agricolo, la domanda è crescente ma, in questo caso, sussistono diverse questioni 

aperte, come la necessità di comprendere la disponibilità di sostanze nutritive nella 

materia organica, quando viene arricchita con macro e micro elementi essenziali. In 

questo lavoro, abbiamo studiato le interazioni di alcune specie metalliche (Cu, Mg, Ca, 

Zn, Mn e Fe) con torba e le sostanze umiche estratte da queste matrici. I campioni di 

torba sono stati raccolti nella zona di Taquaral-SP e nel comune di São Simão-SP e 

sono stati caratterizzati con diverse tecniche, quali la granulometria, infrarosso, analisi 

elementare, 13C NMR CP-MAS / NMR DOSY e HPSEC. Si è determinata la capacità di 

complessazione e le costanti di scambio tra le sostanze umiche estratte dai campioni di 

torba e le specie metalliche. Esperimenti in serra (UNESP – Jaboticabal) sono state 

effettuati per valutare l'influenza dei diversi campioni e le quantità di torba per lo 

sviluppo e lo stato nutrizionali degli impianti testati (mais e rafano). I risultati di questo 

studio contribuiranno a una migliore comprensione dei fattori che influenzano le 

interazioni tra le specie metalliche e la materia organica del suolo e al miglioramento 

delle pratiche agricole, che danno luogo a rendimenti piú soddisfacenti e un minor 

impatto ambientale. 

 
Parole chiave:  torbe, sostanze umiche, capacità di complessazione, specie metalliche, 

Zea mays L., Raphanus sativus L. 
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PREFÁCIO 

 

O projeto objetiva melhorar os conhecimentos para aplicação de turfas em setores 

agrícolas. Atualmente, alguns fertilizantes comercializados como orgânicos e/ou 

naturais são enriquecidos com macro e micronutrientes, os quais, segundo os 

fabricantes, são liberados para a planta conforme as necessidades desta. É um 

mercado relativamente novo, de grande potencial econômico e conseqüentemente, 

muito atrativo. Entretanto, ainda não há uma regulamentação adequada para tal 

setor, principalmente por não haver dados científicos sobre os processos de 

liberação desses nutrientes pela matéria orgânica disponibilizando-os para o sistema 

radicular das plantas. Tendo em vista melhor rendimento agrícola e menor impacto 

ambiental, são necessários estudos de interações (p. exemplo, capacidade de 

complexação) entre espécies metálicas e matéria orgânica do solo. Investigações 

deste tipo poderão estabelecer quantidades adequadas desses nutrientes evitando 

problemas ambientais e/ou prejuízos econômicos.  
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1  INTRODUÇÃO 

 

1.1  Turfa 

O solo pode ser representado como produto de um ciclo natural no qual 

participam fragmentos de rochas, minerais, água, ar, seres vivos e seus detritos em 

decomposição. Estes resultam de fatores climáticos e da atividade combinada de 

microorganismos decompondo restos animais/vegetais. Desta forma, o solo é 

considerado como resultado das interações entre os compartimentos litosfera, 

hidrosfera, atmosfera e biosfera. Os principais processos que levam a pedogênese 

(formação de solos) são os intemperismos físicos (desagregação) e químicos 

(decomposição) os quais atuam nos componentes inorgânicos (rocha mãe) e 

componentes orgânicos (resíduos animais e vegetais). 

As turfas são um tipo de solo e representam uma pequena classe de 

combustíveis, formada a partir de material vegetal em pântanos e brejos e é 

caracterizada pelo tipo de material, condições de formação e grau de decomposição 

(MOORE, 1989). Estima-se que são necessários de 100 a 500 anos para produzir uma 

camada de 30 centímetros de turfa (KIEHL, 1985). 

As turfas se formam via sedimentação de areia, limo e argila oriundos dos 

terrenos à montante, da deposição de vegetais que crescem na água e pela 

contribuição das plantas existentes nas margens de regiões alagadas.  

As turfas brasileiras podem ser classificadas como hídrica, fibrosa e lenhosa. A 

primeira é formada em ambiente aquoso ou subaquoso, produzindo uma espécie de 

turfa rudimentar à base de algas, pólens, plânctons e flora aquática. A segunda, comum 

na região Sudeste do Brasil, ocorre na superfície de terrenos, originada por acúmulos 

orgânicos naturais ou plantados, compondo-se de fibras e filamentos pouco 

decompostos, imersos em matriz de aspecto gelatinoso, de coloração escura ou 

marrom. A terceira é formada por vegetais de grande porte e originada na superfície de 

terrenos. Grande parte da matéria orgânica da turfa está humificada, mas ainda 

consiste de um material suscetível de fermentar e tornar-se estabilizado (LAMIN, 2001). 
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As turfeiras compreendem uma significativa porcentagem da superfície terrestre 

e estão presentes em diferentes regiões do planeta. As mais importantes concentram-

se no hemisfério norte, particularmente na Rússia, mas existem reservas 

economicamente relevantes no Brasil, Indonésia, Tailândia e outras regiões tropicais e 

subtropicais do globo. No Brasil, a turfa é um recurso mineral encontrado em todo 

território. O Projeto Turfa desenvolvido pela Companhia de Pesquisa de Recursos 

Minerais (CPRM) em 1980, localizou importantes reservas na faixa litorânea do país. No 

litoral do Sudeste, destacam-se as turfeiras localizadas nas extensas planícies costeiras 

dos estados de São Paulo, Espírito Santo e Rio de Janeiro. Na região Nordeste, o litoral 

dos estados do Rio Grande do Norte, Paraíba, Pernambuco, Alagoas, Sergipe e Bahia 

apresentam grandes reservas. Nas regiões interioranas existem importantes depósitos 

de turfa localizados no Vale do Paraíba do Sul (São Paulo - Rio de Janeiro); no estado 

de Minas Gerais e no sudoeste da Bahia. 

Além de conter humina, ácido húmico (AH) e ácido fúlvico (AF), as turfas 

possuem propriedades físico-químicas, as quais tornam possível sua aplicação em 

várias áreas técnicas, como estação de tratamento de águas (BAILEY et al. 1999), 

monitoramento ambiental (McLELLAN et al. 1988), produção de combustíveis 

(HARTCHER et al. 1983), imobilização de enzimas (ROSA et al. 2000) e possíveis 

aplicações terapêuticas (SANTOS et al. 2004). O uso terapêutico de turfas também tem 

sido observado, entretanto, pouco se sabe sobre os efeitos qualitativos, fisiológicos e 

farmacológicos dos seus componentes. De acordo com alguns estudos, os efeitos 

medicinais das turfas estão provavelmente associados com as substâncias húmicas 

presentes em suas composições, as quais possuem características complexantes 

(KLÖCKING, 1994). 

A turfa pode ser utilizada como suplemento agrícola em solos na etapa final do 

processo de recuperação da vegetação nativa e como suplemento de matéria orgânica 

nas áreas degradadas. Sua aplicação influencia nas propriedades químicas e físicas do 

solo, como retenção de cátions, efeito tampão, densidade aparente, condutividade 

hidráulica e porosidade. Também pode ser aplicada na geração de calor na forma de 

combustível fóssil, formando carvão mineral (GUILHERME et al., 2000). MINDÊLLO 

NETO (2005) obteve melhoras no enraizamento de plantas quando turfas foram 

utilizadas como substratos. 
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1.2  Propriedades físico-químicas dos solos 

As propriedades físico-químicas dos solos são devidas principalmente à elevada 

superfície específica e a alta reatividade apresentada pelos componentes da fração 

argila. O silte e a areia, são menos eficientes nos processos químicos, pois são 

constituídos de partículas mais grosseiras de minerais primários e de quartzo. A fração 

mineral do solo é classificada de acordo com sua granulometria (Tabela 1). 

 

Tabela 1.  Divisão da fração mineral de acordo com a granulometria. 
 

Fração mineral Granulometria 

Cascalhos 20mm a 2,0mm 

Areia grossa 2,0mm a 0,2mm 

Areia fina 0,2mm a 0,02mm 

Silte 0,02mm a 0,002mm 

Argila <0,002mm 

 

Adaptada de SUGUIO, 1973. 

 

Considera-se que a fração argila é constituída pelas partículas sólidas do solo 

com tamanho igual ou menor que 0,002mm (Tabela 1), a qual se atribui um caráter 

coloidal. De um modo geral, essas características são devidas a certas propriedades 

estruturais da fase dispersa, como tamanho, forma e área superficial das partículas. 

Nos solos a fração argila é normalmente constituída por minerais secundários, óxidos 

de Fe e Al cristalinos ou amorfos e matéria orgânica, que na sua totalidade possui uma 

carga líquida negativa. Processos como substituição isomórfica de íons da rede 

cristalina dos minerais argilosos, quebra de partículas com a exposição de ligações 

negativas e dissociações de grupos OH da fração mineral e orgânica são os 

responsáveis por essa carga superficial. As cargas das partículas componentes da 

fração argila se apresentam saturadas com íons de cargas contrárias, os quais são 
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mantidos em um estado trocável, podendo então ser substituídos por outros cátions que 

incidentalmente são adicionados aos solos. Esta capacidade de manter íons adsorvidos 

é uma função da natureza e da porcentagem de vários constituintes que formam a 

fração argila. 

No caso dos solos brasileiros, materiais como caulinita, gibsita, óxidos de Fe e 

Al, além de certa quantidade de matéria orgânica, constituem a fração argila. Como os 

minerais argilosos de grade 1:1 não apresentam substituições isomórficas e os óxidos 

de Fe e Al cristalinos não são muito reativos, a capacidade de troca catiônica (CTC) 

desses solos é devida na sua maior parte à matéria orgânica (MALAVOLTA, 1981). 

 

1.3  Importância da matéria orgânica 

 A degradação de restos de plantas e animais no solo é um processo 

microbiológico fundamental para a recirculação de vários elementos químicos tais como 

carbono, nitrogênio, fósforo, enxofre e alguns micronutrientes. O ciclo global do carbono 

é um sistema com compartimentos terrestres, aquáticos e atmosféricos e a maior parte 

do carbono que recicla pelos compartimentos atmosfera, litosfera e hidrosfera é fixada 

como matéria orgânica em sedimentos (STEVENSON, 1985). 

 Quimicamente, os solos orgânicos são ácidos, com elevados teores de alumínio 

trocável. Os teores de cálcio e magnésio são intermediários e os de potássio baixos. A 

saturação de bases em geral é baixa, aumentando com a profundidade. A capacidade 

de troca catiônica é elevada em função dos altos teores de matéria orgânica (DAVIES 

et al., 2001). 

A quantidade de carbono presente na matéria orgânica em solos e turfeiras (30 a 

50 1011 t) é cerca de três a quatro vezes superior àquela presente na atmosfera (7 1011 

t) e cerca de cinco a seis vezes superior àquela presente na biomassa terrestre (4,8 

1011 t) (STEVENSON, 1985). Os principais constituintes dessa matéria orgânica são as 

substâncias húmicas (SH), as quais estão globalmente distribuídas nos sistemas 

aquáticos e terrestres. As SH são amorfas, escuras e com grande conteúdo de funções 

orgânicas, tais como derivados dos grupos carboxílicos, fenólicos, enólicos, alcoólicos, 

quinonas, dentre outros. Uma forma de classificação destas substâncias é com base na 

solubilidade em diferentes intervalos de pH (STEVENSON, 1994). 
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1.4  Classificação das substâncias húmicas 

A primeira tentativa de isolar substâncias húmicas de solo foi de ACHARD 

(1786), quando submeteu turfas a solventes alcalinos e obteve uma solução escura que 

precipitava por acidificação. Esse material, solúvel em álcali e insolúvel em ácido, foi 

denominado ácido húmico, cuja definição mantém-se até hoje. ACHARD observou 

ainda que grande quantidade desse material poderia ser extraída de turfas devido a seu 

alto estágio de decomposição. 

DE SAUSSURE (1804) introduziu o termo húmus (do latim, equivalente ao solo) 

para descrever o material orgânico de coloração escura originado do solo. Percebeu 

que o húmus era derivado de resíduos vegetais, sendo rico em carbono, mas pobre em 

hidrogênio e oxigênio. 

Como as SH não podem ser definidas estruturalmente, a classificação das 

diferentes frações baseada experimentalmente em suas características de solubilidade, 

apresentando três principais frações: 1) Os ácidos húmicos definidos operacionalmente 

como a fração das SH solúvel em meio alcalino diluído e que precipita pela acidificação 

do extrato alcalino. 2) Os ácidos fúlvicos permanecem em solução quando o extrato 

alcalino é acidificado e 3) A humina é a fração não extraída por ácido ou álcali diluído 

HAYES (1998).  

A Tabela 2 mostra definições freqüentemente utilizadas na química do húmus. 

 

Tabela 2.  Definições freqüentemente utilizadas na química do húmus. 

Termos Definições 

Substâncias 

húmicas/material húmico / 

húmus 

Substâncias de coloração escura, elevada massa 

molecular, estrutura complexa e indefinida. Resultantes 

da decomposição de vegetais e animais. 

Substâncias  

não húmicas 

Substâncias presentes no solo de composição e estrutura 

definida, tais como aminoácidos, carboidratos, ceras, 

lipídeos, resinas, ácidos graxos. 

Humina 
Parte do material orgânico presente no solo de coloração 

escura, insolúvel em álcalis e ácidos. 
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Ácido fúlvico  
Material colorido remanescente após separação do ácido 

húmico por precipitação em meio ácido. 

Ácido húmico  

Material orgânico de coloração escura. Pode ser extraído 

do solo por vários reagentes e insolúvel em meio ácido 

(pH < 2). 

Ácido himatomelânico Fração do ácido húmico solúvel em álcoois. 

 

Adaptada de ROSA (2001) 

 

1.5  Extração de substâncias húmicas de solo 

 Um dos primeiros estágios de estudo acerca de SH é a extração do material 

húmico e as condições de extração podem alterar suas propriedades físico-químicas. 

Assim, é de importância fundamental extraí-las com mínima alteração em sua estrutura 

original. 

 No processo de extração das substâncias húmicas de solos, são designadas 

duas classes de extratores: 

- extratores moderados; 

- extratores alcalinos. 

Os extratores moderados representam uma classe de extratores menos drásticos e 

os principais são pirofosfato de sódio, agentes complexantes orgânicos em meio 

aquoso (acetilacetona e 8-hidroxiquinolina), ácido fórmico, mistura ácida e solventes 

orgânicos de vários tipos (STEVENSON, 1994). Esses extratores parecem diminuir a 

ocorrência de alterações estruturais no material orgânico, porém são menos efetivos 

que os alcalinos. 

Devido ao alto poder extrator, soluções de NaOH e/ou Na2CO3 têm sido a mais 

utilizadas na extração da matéria orgânica de solos (ROSA et al., 1998). Apesar de 

mais eficiente, o uso de solução alcalina na extração das SH tem sido muito 

criticado, pois nessas condições a matéria orgânica pode ser alterada por hidrólises 

ou auto oxidação (STEVENSON, 1994; ROSA et al., 1998). Entretanto, o 

procedimento recomendado pela International Humic Substances Society (IHSS) é 

baseado na utilização de solução extratora alcalina (NaOH). 
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Carbono

Oxigênio

Nitrogênio

Carbono

Oxigênio

Nitrogênio

1.6  Estruturas das substâncias húmicas 
Na literatura existem várias propostas estruturais para as SH (KONONOVA, 

1966; SCHNITZER & KHAN, 1978; STEVENSON, 1994), entretanto, nenhuma delas 

parece ser inteiramente satisfatória. Provavelmente, isto ocorre não apenas devido à 

complexidade e heterogeneidade estrutural das SH, mas principalmente pela falta de 

uma identidade estrutural genérica a qual é fortemente influenciada pelo grau e 

mecanismo de decomposição.  

A Figura 1 mostra um modelo tridimensional para o ácido húmico proposto por 

SEIN et al. (1999). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

Figura 1.  Modelo estrutural proposto para o ácido húmico. 

 

Estudos têm mudado o conceito de estrutura macromolecular das SH baseado 

em resultados obtidos com técnicas como cromatografia de alta resolução de exclusão 

por tamanho (HPSEC, do inglês high-performance size-exclusion chromatography) 

(PICCOLO, 2002), espectrometria de massa com ionização por eletrospray (PICCOLO 

& SPITELLER, 2003; STENSON et al., 2003) e espectroscopia de ressonância 

paramagnética eletrônica (SIMPSON, 2002). Esses resultados indicam uma estrutura 
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de associação supramolecular com relativas pequenas moléculas heterogêneas 

mantidas por forças dispersivas, tais como π-π, CH-π e forças de van der Waals 

(CONTE et al., 2006). O paradigma da estrutura das SH tem permanecido, enquanto 

novos procedimentos analíticos especialmente na área de espectroscopia têm sido 

desenvolvidos visando à obtenção de resultados mais consistentes, os quais suportem 

as hipóteses propostas. 

Entretanto, mesmo com as contradições existentes quanto ao modelo estrutural, 

algumas características das SH já estão bem definidas: 

1) as frações de ácido húmico e ácido fúlvico são misturas heterogêneas de 

moléculas polidifusas, com intervalos de massa molar variando de algumas centenas 

até milhões (STEVENSON, 1994); 

2) há variação da razão entre ácido húmico e ácido fúlvico em função do tipo de 

solo. Essa razão está associada ao grau de humificação do mesmo (ROSA et al., 

2000). 

3) as substâncias húmicas extraídas de solos têm composição elementar média 

de acordo com a Tabela 3. 

4) os ácidos húmico e fúlvico apresentam alto teor de grupos funcionais contendo 

oxigênio (Tabela 3) tais como, carboxilas, hidroxilas fenólicas e carbonilas de vários 

tipos STEVENSON (1985). 

 

 

Tabela 3.  Composição elementar média de substâncias húmicas extraídas de solos. 
 

Composição elementar média (%)  Substâncias 

húmicas C H O N S 

AH 53,8- 58,7 3,2- 6,2 32,8- 38,3 0,8- 4,3 0,1- 1,5 

AF 40,7- 50,6 3,8- 7,0 39,7- 49,8 0,9- 3,3 0,1- 3,6 

 
Adaptada de CALDERONI & SCHNITZER (1984). 
(AH) ácido húmico 
(AF) ácido fúlvico 
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De acordo com a Tabela 3 o AH tem maior teor de carbono e menor teor de 

oxigênio que o AF. A razão C/H é maior para o AH indicando maior aromaticidade e 

uma estrutura mais condensada. A razão C/N, associada ao grau de decomposição do 

material, não apresenta grande variação para os ácidos. 

 

 

1.7  Interação entre turfas/SH e espécies metálicas 

Sob o ponto de vista físico-químico, a turfa é um material poroso, altamente 

polar, com elevada capacidade de adsorção de espécies metálicas e moléculas 

orgânicas polares. A forte atração exercida pela turfa na maioria dos cátions metálicos 

em solução deve-se, principalmente ao elevado teor de substâncias húmicas (PETRONI 

et al., 2000). 

A turfa de ocorrência natural, a qual se encontra em elevado grau de 

decomposição e, portanto rica em SH, é mais efetiva nos processos de complexação de 

metais que a disponível comercialmente, a qual é rica em celulose e contém cerca de 

20% de ácidos húmicos (LAMIM et al, 2001). Nos estudos feitos por RASHID (1997), foi 

observado que cada quilograma da amostra de turfa natural foi capaz de complexar 

cerca de 15 gramas de espécies metálicas em solução. A ordem decrescente de 

adsorção observada foi Cu > Ni > Co > Zn > Mn, sendo que na presença desses 

metais, o cobre foi preferencialmente complexado, utilizando cerca de 50 % da 

capacidade total de complexação da turfa. Estudos mais recentes têm sido conduzidos 

com a finalidade de avaliar a capacidade máxima de complexação de turfas. Neste 

caso, vários metais têm sido examinados, incluindo Cu, Cd e Zn (MCKAY & PORTER, 

1997) e Cu, Cd, Co, Ni e Zn (MCKAY et al., 1998). A capacidade de remoção de metais 

de soluções aquosas (HO et al., 1994) e de águas residuais (ALLEN et al., 1994) por 

turfa, tem apresentado resultados promissores para a sua aplicação como agente de 

despoluição (ROMÃO et al., 2009). 

 

 

 



34 
Mendonça, A.G.R. Tese de Doutorado - Introdução 

1.8  Importância ambiental das substâncias húmicas 

 A interação com espécies metálicas no ambiente é uma importante propriedade 

das SH, a qual poderá resultar em reações de complexação ou redução. As reações de 

complexação de metais são mais conhecidas por influenciar na biodisponibilidade 

dessas espécies. Atuando como tampões metálicos em ambientes aquáticos, as SH 

têm a propriedade de reduzir a toxidade de alguns metais (FRIMMEL, 1990; EINAX & 

KUNZE, 1996; ZHANG et al., 1996). 

 A forma de complexos organometálicos em solos pode influenciar nos ciclos 

biogeoquímicos. As SH podem aumentar a disponibilidade de fosfatos minerais 

insolúveis através da complexação de Fe e Al em solos ácidos e Ca em solos calcários 

(STEVENSON, 1994). 

 As características redox das SH dependem das condições do meio. Podem 

reduzir o íon Hg2+ a Hg0 sob condições de pH natural, atuando como agente 

mobilizador de Hg no ambiente (ROCHA et al, 2000) ou reduzir espécies alterando a 

toxicidade, como Cr(VI) a Cr(III) (ROMÃO et al., 2002). 

Além da relevância ambiental, as características físico-químicas do húmus 

também causam alguns efeitos benéficos ao solo, conforme mostra a Tabela 4. 
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Tabela 4.  Propriedades gerais das substâncias húmicas e efeitos causados ao solo. 

 

Propriedades Observações Efeitos no solo 

Cor 

A coloração escura dos solos 

é causada pelas substâncias 

húmicas 

Retenção de calor, auxiliando 

na germinação de sementes 

Retenção de 

água 
Retêm água até 20 vezes a 

sua massa 

Evitam erosão e mantêm a 

umidade do solo  

Combinação 

com argilas 

minerais 

Cimentam partículas do solo 

formando agregados 

Permitem a troca de gases 

e aumentam a 

permeabilidade do solo 

Quelação 

Formam complexos estáveis 

com Cu+2, Mn+2, Zn+2 e outros 

cátions polivalentes 

Melhoram a disponibilidade 

de nutrientes para as 

plantas  

Insolubilidade 

em água 

Devido sua associação com 

argilas e sais de cátions di e 

tri valentes 

Pouca matéria orgânica é 

lixiviada 

Ação tampão Têm função tamponante em 

amplos intervalos de pH 

Mantém as condições 

reacionais do solo 

Troca de 

cátions 

A acidez total das frações 

isoladas do humus varia de 

300 a 1400 cmol kg-1 

Aumentam a CTC no solo. 20 

a 70 % da CTC de solos é 

devida a MO 

Mineralização 
A decomposição da MO fornece 

NH4
+, NO3

-, PO4
-3, SO4

-2, etc..  

Fornecimento de nutrientes 

para o crescimento das 

plantas 

 

Adaptado de STEVENSON, (1994). 
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1.9  Caracterização das turfas e das SH 

Vários métodos químicos, físicos e espectroscópicos, utilizados com sucesso em 

química orgânica e em estudos de macromoléculas, têm sido aplicados para estudos de 

substâncias húmicas, na tentativa de determinar a composição e estrutura geral da 

molécula. Entretanto, devido à natureza heterogênea das SH e da complexidade das 

reações inter e intramolecular, os resultados são sempre difíceis de interpretar (SWIFT, 

1996). 

A caracterização estrutural de turfas por análise elementar permite determinar a 

porcentagem de carbono, hidrogênio, nitrogênio, oxigênio e enxofre. A avaliação de 

parâmetros como fósforo, cálcio, magnésio, potássio, pH, acidez potencial, capacidade 

de troca catiônica (CTC) e saturação de bases constituem as primeiras etapas para a 

definição de medidas necessárias para a correção de fertilidade e manejo do solo, 

sendo a análise química, um dos métodos quantitativos mais utilizados para essa 

finalidade. Possui vantagens tais como baixo custo operacional, disponibilidades de 

laboratórios e rapidez na obtenção dos resultados (SILVA, 1999). 

Métodos espectroscópicos têm sido utilizados freqüentemente para 

caracterização das substâncias húmicas, principalmente por não alterarem a natureza 

da amostra, além de vantagens como utilização de pequenas quantidades de amostras. 

A análise espectroscópica na região do infravermelho permite determinar qualitativa e 

quantitativamente grupos reativos, como por exemplo, COOH, OH-fenólico, OH-

alcoólico, OH-enólico, C=O, NH2 e estruturas aromáticas e alifáticas. Outras técnicas 

como análise térmica, técnicas cromatográficas, ressonância magnética nuclear, 

ressonância paramagnética eletrônica tem sido também muito utilizadas na 

caracterização de SH (ROSA et al., 2005; OLIVEIRA et al., 2007; SERUDO et al., 

2007). 

 

1.9.1  Ressonância magnética nuclear 

Na espectrometria de ressonância magnética nuclear a amostra pode absorver a 

radiação eletromagnética na região de radiofreqüência, dependendo das características 

estruturais da amostra. Essencialmente, um experimento de RMN consiste em 

posicionar uma amostra entre os pólos de um campo eletromagnético e aplicar 
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radiofreqüência variável. A excitação do núcleo do estado fundamental para um estado 

de energia mais alto resulta na absorção de radiação, originando um espectro o qual 

consiste de uma ou mais linhas de ressonância. O número e a intensidade dessas 

linhas estão diretamente relacionados com a estrutura da molécula (PARISH, 1990). 

 A espectroscopia de RMN 13C é uma técnica não destrutiva, importante na 

caracterização da matéria orgânica de solos. Essa técnica pode ser aplicada tanto para 

amostras no estado sólido como no estado líquido. Devido à insolubilidade de alguns 

componentes da matéria orgânica, a espectroscopia de RMN 13C no estado sólido tem 

sido mais utilizada para amostras de SH (STEVENSON, 1994). 

 Embora a técnica de RMN 13C não permita identificar diretamente a 

estrutura das substâncias húmicas, ela fornece importantes informações sobre os tipos 

de grupos orgânicos presentes na molécula, auxiliando na sua caracterização. Com 

isso, permite estimar os teores dos tipos de carbono presentes, os quais podem ser 

obtidos pela integração da área dos picos nas regiões específicas dos espectros 

(SWIFT, 1996; DICK et al., 2008). 

 

1.9.2  Ressonância magnética nuclear ordenada por difusão 

 A espectroscopia de RMN ordenada por difusão (DOSY-RMN) representa uma 

poderosa ferramenta para estudos estruturais de agregação da matéria orgânica 

natural. DOSY é um tipo de espectroscopia de RMN, a qual utiliza ecos de spins na 

presença de campo magnético pulsado para medir o coeficiente de difusão (difusão 

translacional) dos componentes de uma dada mistura em solução. Medidas de difusão 

por RMN foram feitas desde a descoberta dos ecos de spin por HAHN (1950), onde são 

discutidos os efeitos da difusão molecular sobre as amplitudes dos ecos de spin. 

A magnitude do coeficiente de difusão permite obter informações diretas sobre a 

dinâmica molecular, incluindo interações intermoleculares, níveis de agregação e 

mudanças conformacionais. Essa técnica é particularmente adequada para amostras 

complexas, pois fornece a correlação direta entre a difusão translacional e o 

deslocamento químico em 2D e sem necessidade de prévia separação dos 

componentes da mistura (ŠMEJKALOVÁ & PICCOLO, 2008). 
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1.9.3  Cromatografia de alta resolução de exclusão por tamanho molecular 

A cromatografia de exclusão por tamanho (HPSEC) é uma técnica aplicável 

principalmente às espécies com elevada massa molar. Consiste em um 

empacotamento de partículas de polímero contendo rede de poros uniformes, nos quais 

as moléculas de soluto e solvente podem difundir. O tempo médio de residência nos 

poros depende do tamanho das moléculas do analito. Moléculas maiores que o 

tamanho médio dos poros da fase estacionária são excluídas e essencialmente não 

sofrem retenção, sendo as primeiras espécies eluídas. Moléculas com diâmetros 

menores que os poros podem penetrar ou permear através do emaranhado de poros e 

ficar retidas por tempos maiores, sendo eluídas posteriormente. As separações de 

exclusão por tamanho não envolvem interação química entre o analito e a fase 

estacionária (PICCOLO et al., 2001). 

Diversas propriedades da matéria orgânica do solo dependem do seu tamanho 

molecular, como por exemplo, a ligação com espécies metálicas (ASTER et. al., 1997). 

Assim, o conhecimento da distribuição do tamanho molecular da matéria orgânica do 

solo é importante para o entendimento dos processos de disponibilização de nutrientes 

para as plantas. 

Como as SH são uma mistura, o valor da massa molar é resultante de uma 

média. As duas definições mais utilizadas são número-médio (Mn) e massa molar (Mm) 

definidos pela somatória dos números e massa das concentrações de diferentes 

frações húmicas (TIPPING, 2002). Polidispersidade é a razão do peso e do número 

médio. Para um composto puro, Mn e Mm são iguais e a polidispersidade é unitária. Para 

medidas numa variada quantidade de amostras por diferentes técnicas, tem-se 

observado uma concordância quanto a massa molar dos ácidos fúlvicos, sendo estes 

somente da ordem de alguns milhares como mostra a Tabela 5. 
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Tabela 5.  Massas molares propostas para o ácido fúlvico (AF) e ácido húmico (AH). 
 

Amostra M n Mm Método Referência: 

AFa 600 - 1.400 1.000 - 2.300 FFF AYKEN et al., (1987) 

AFa 600 - 1.000  Cri VISSER (1964) 

AHb  4000 - 8.000 UC REID et al., (1990) 

AHb  25.000 - 200.000 GDU PIRET et al., (1960) 

 

Adaptada de TIPPING (2002). 
a amostra extraída de água; b amostra extraída de solo; FFF = Fracionamento em campo de fluxo; Cri = 
Crioscopia; UC = Ultracentrifugação; DGU = Gradiente de densidade de ultracentrifugação. 

 

 

1.10  Capacidade complexante das substâncias húmicas 

As substâncias húmicas estão próximas de serem as substâncias orgânicas mais 

abundantes da natureza e devido à presença de diferentes grupos funcionais em sua 

estrutura, as SH interagem com diversas espécies. 

A capacidade das SH de reter espécies é tão importante que pode influenciar 

diretamente no aquecimento global. Isto é, a formação de SH é uma forma de acúmulo 

de carbono. Além disso, a alta capacidade complexante das substâncias húmicas (SH) 

pode alterar a biodisponibilidade e os efeitos toxicológicos de espécies metálicas em 

sistemas aquáticos (ROCHA & ROSA, 2003). Os complexos formados entre SH e 

espécies metálicas (SH-M) possuem diferentes estabilidades, as quais são altamente 

dependentes do pH, espécies metálicas, força iônica, concentração de SH e condições 

redox (NINFANT’EVA et al., 1999). Estudos concluíram que para caracterizar a 

"reatividade" da ligação entre espécies metálicas e SH, são necessários procedimentos 

analíticos adequados que forneçam informações sobre a estabilidade termodinâmica e 

cinética (ROCHA & ROSA, 2003; SANTOS et al., 2007). 

Estudos de troca-iônica mostraram que a disponibilidade de espécies metálicas 

ligadas as SH parece ser dependente também de fatores cinéticos. E mais, a força e 

natureza da ligação entre SH e metais são fortemente influenciadas pelo tamanho 

molecular das SH, cujas massas molares podem variar, por exemplo, de > 100 a < 5 
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kDa (NINFANT’EVA et al., 1999). Assim, procedimentos de fracionamento por 

tamanhos moleculares são alternativas viáveis para reduzir a polidiversidade das SH, 

obter frações distintas com propriedades similares e permitir a caracterização de suas 

interações com espécies metálicas (ROCHA et al., 1999; BURBA et al., 2001). 

Diferentemente dos complexantes ou ligantes simples (Cl-, CO3
2-, aminoácidos), 

as substâncias húmicas contém vários sítios complexantes por molécula, resultando 

alta estabilidade termodinâmica dos complexos formados, alterando sobremaneira a 

forma química (especiação) do metal em solução (NEUBECKER & ALLEN, 1983). A 

capacidade de formar complexos com metais é devida principalmente, em função do 

alto teor de grupos funcionais contendo oxigênio, os quais incluem carboxílicos, 

fenólicos, enólicos e alcoólicos. As principais estruturas envolvidas no processo de 

complexação ou quelação são mostradas na Figura 1 (THURMAN, 1985; VANLOON, 

2000; STEVENSON, 1994). 

 

 

1.11  Técnicas empregadas no estudo de complexação das substâncias 

húmicas por espécies metálicas 

 

1.11.1  Características gerais 

 Metodologia completa de especiação química deverá ser capaz de, por exemplo, 

distinguir as formas do íon metálico livre das formas complexadas. Na maioria dos 

casos, a concentração de íon metálico livre é determinada, em seguida é estimada a 

concentração do metal complexado (PERDUE, 1998). A escolha de um método para 

especiação química influencia os resultados encontrados, pois os vários métodos 

medem aspectos diferentes do sistema e operam sob condições diferentes. 

 Diversas técnicas são utilizadas no estudo de complexação de metais por 

matéria orgânica natural (MON), dentre as quais pode-se citar a voltametria e 

potenciomentria (PARDO et al., 1990; BEZERRA et al., 2009); ultrafiltração 

(MATHUTHU & EPHRAIM, 1993; BOTERO et al., 2009) e cromatografia (BUFFLE, 

1990). Todas essas técnicas possuem vantagens e limitações. Os estudos de 

complexação são influenciados por alguns fatores, tais como: 
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- origem das substâncias húmicas; 

- método de extração; 

- concentração das SH; 

- força iônica; 

- temperatura; 

- pH (influi tanto nas propriedades das SH como nas do metal); 

- método de análise; 

- metodologia de tratamento dos dados. 

 

1.11.2  Técnicas de não separação 

 As principais técnicas de não separação são as eletroanalíticas, destacando-se 

as potenciométricas e voltamétricas. Nas voltamétricas é medida a corrente gerada na 

interface eletrodo/solução, enquanto que nas potenciométricas a corrente é 

aproximadamente zero (HOWELL et al., 2003). 

 A técnica potenciométrica, a qual utiliza eletrodos de membrana conhecidos 

como eletrodos íon seletivos (EIS), é amplamente empregada na determinação da 

capacidade complexante de SH. É simples, rápida e de fácil operação, além de 

determinar a atividade dos íons em solução, não existe ambigüidade na medida da 

concentração das espécies (NIFANTEVA et al.,1999; SARGENTINI Jr. et al., 2001). A 

limitação da potenciometria é a falta de sensibilidade, onde geralmente o limite de 

detecção é maior que a concentração do íon metálico livre presente em sistemas 

naturais. Também, existem poucos eletrodos seletivos disponíveis comercialmente. 

 A interferência de agentes oxidantes na resposta dos eletrodos de cobre, cádmio 

e chumbo, pela oxidação da superfície da membrana, reduzem a sensibilidade dos EIS. 

Os experimentos precisam ser feitos na ausência de oxigênio e íons cloreto são 

potenciais interferentes, pois aumentam a capacidade complexante do meio (TANI et 

al., 1999). 

 Problemas de adsorção de compostos orgânicos nos EIS são menores que nos 

eletrodos voltamétricos. De acordo com BUFFLE (1990), a interferência é pequena para 

compostos fúlvicos aquáticos em concentrações menores que 100 mg L-1. Efeitos de 
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adsorção de “memórias” causam flutuações nos valores de Eº (termo de potencial que 

engloba o potencial padrão do par redox, o potencial do eletrodo de referência, o 

potencial de junção líquida, o coeficiente de atividade do íon Mn+) e S (constante de 

equação de Nernst). 

 Da mesma forma que os EIS, os experimentos na voltametria precisam de 

eletrólito suporte e poucos metais podem ser determinados. Contudo, as principais 

limitações dos métodos voltamétricos na determinação dos parâmetros de complexão 

são a formação de uma corrente cinética pela dissociação dos complexos metálicos e 

perturbação do equilíbrio entre íons livres e complexados, adsorção da matéria 

orgânica na superfície do eletrodo, a qual leva a formação de complexos estáveis 

adsorvidos e consequente diminuição da corrente difusional quando da utilização do 

eletrodo de mercúrio como eletrodo de trabalho (BUFFLE, 1990). 

 

1.11.3  Técnicas de separação 

 A ultrafiltração (UF) é um dos métodos citados na literatura para extrair e 

concentrar SH. Este procedimento também tem sido empregado para fracionar a 

matéria orgânica em diferentes tamanhos moleculares. Os solutos dissolvidos são 

separados por membranas de acordo com o tamanho molecular (BURBA et al., 1995; 

ASTER et al., 1996; ROCHA et al., 2000; SARGENTINI Jr. et al., 2001). É um 

procedimento barato, versátil, não destrutivo e sem adição de reagentes, minimizando a 

possibilidade de alterações na amostra original (KILDUFF & WEBER, 1992). 

 TUSCHALL & BREZONIK (1983), utilizaram a técnica de ultrafiltração na 

determinação de propriedades de complexação de íons Cu(II) por ligantes 

macromoleculares. Esses procedimentos consistiam de um reservatório fechado e 

pressurizado, contendo a solução do ligante e conectado a célula de ultrafiltração. 

Contudo, problemas de polarização e entupimento das membranas devido ao aumento 

da concentração do soluto na superfície da membrana constituíram-se grandes 

limitações desse procedimento. BURBA et al. (2001), desenvolveram um procedimento 

de ultrafiltração em fluxo tangencial e simples estágio (UF-FT) capaz de separar o metal 

livre daquele ligado as SH. O sistema UF-FT comparado com o UF convencional 

apresenta vantagens como trabalhar com sistemas abertos, redução de efeitos da 

polarização e entupimento das membranas, menor volume de filtrado, diminuindo o 
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tempo de filtração e minimizando os deslocamentos no equilíbrio da solução, além da 

rapidez na filtração (cerca de 2 mL min-1). 

 

 

1.12  Capacidade de complexação de turfas e SH: utilização como 

substratos para agricultura 

Devido a elevada capacidade complexante das turfas e substâncias húmicas 

extraídas dessas matrizes, os adubos orgânicos ou compostos (enriquecidos ou não 

com nutrientes) têm sido utilizados como fontes naturais de aporte de nitrogênio e 

matéria orgânica ao solo, tendo em vista a reciclagem dos nutrientes para as plantas. 

Na literatura são encontrados vários trabalhos com utilização de turfas na 

agricultura, como insumo para produção de condicionadores de solos, biofertilizantes e 

substratos de mudas (KANASHIRO et al., 2008; OLIVEIRA, 2002; SCHMITZ et al., 

2002; BIASI et al., 1995). 

 

 

1.13  Cultura do milho 

Por ser um cereal de grande importância econômica no mundo, o milho (Zea 

mays L.) é uma espécie vegetal bastante estudada (ORIOLI Jr. et al., 2008; COUTINHO 

et al., 2007). O Brasil ocupa a terceira posição no ranking mundial de área colhida de 

grãos, colhendo em média 12 milhões de hectares a cada safra, sendo superado 

apenas pelos Estados Unidos e pela China (CIB, 2006). 

Sua importância econômica é caracterizada pelas diversas formas de utilização, 

que vão desde a alimentação animal até a indústria de alta tecnologia, sendo que o uso 

do milho em grão como alimentação animal representa a maior parte do consumo 

desse cereal, correspondendo a 70% no mundo (EMBRAPA, 2002). 

Dentre os vários fatores envolvidos na produção de modo geral, cada vez mais é 

destacada a necessidade do uso de adubação equilibrada, a qual deve incluir não 
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apenas os macronutrientes, mas também os micronutrientes, os quais não eram 

considerados nas rotinas das adubações. 

Os solos tropicais, em geral, apresentam baixa disponibilidade de zinco, seja 

pela pequena quantidade do material de origem ou pelo cultivo intensivo de culturas, 

sem a devida reposição desse micronutriente. Assim, a carência de Zn é reconhecida 

como problema nutricional mundial para a produção das culturas, principalmente para o 

cultivo de cereais, reduzindo as colheitas e a qualidade nutricional dos grãos. 

O zinco é o micronutriente mais limitante à produção da cultura do milho e o que 

geralmente apresenta maiores problemas de deficiência nos solos brasileiros. O maior 

crescimento de plantas de milho, promovido pela aplicação de doses elevadas de N, 

resulta em diluição de Zn na planta, provocando sua deficiência e necessidade de seu 

uso na adubação (FLONERAGAN & WEBB, 1993). O zinco desempenha importantes 

funções nas plantas, especialmente como ativador enzimático, sendo requerido para a 

síntese do triptofano, um precursor da biossíntese do ácido indol acético (AIA), 

responsável pelo crescimento dos tecidos das plantas. O desequilíbrio nutricional, 

principalmente de micronutrientes, tem sido um dos fatores na diminuição da produção 

de sementes. Esses elementos desempenham funções em rotas bioquímicas que 

garantem a formação de lipídeos, proteínas e também contribuem na estrutura das 

membranas celulares. 

 

 

1.14  Cultura do rabanete 

O rabanete (Raphanus Sativus L.) é uma planta de porte reduzido, da família das 

brassicáceas. O ciclo do rabanete é um dos mais rápidos entre as hortaliças, com início 

das colheitas aos 20-30 dias, dependendo da estação do ano (FILGUEIRA, 2000). 

A facilidade de cultivo, aliada ao pequeno porte e ciclo curto, faz dessa cultura 

uma boa indicadora para estudos da fertilidade do solo. Além disso, essas 

características fazem dessa cultura uma alternativa econômica interessante para os 

produtores, no sentido de utilizá-la na rotação de cultura. Apesar de não ser uma 

cultura expressiva em termos de área plantada, o rabanete é cultivado em grande 
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número de pequenas propriedades dos cinturões verdes das regiões metropolitanas 

(CARDOSO & HIRAKI, 2001). 

Na cultura do rabanete, a prática da adubação mineral com micronutrientes tem 

mostrado ganhos de produtividade em diversos tipos de solos brasileiros. Dentre os 

micronutrientes, B e Zn são aqueles que mais têm limitado a produção das plantas. 
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2  OBJETIVOS 

Para aplicação de turfas no sentido de melhor rendimento agrícola e menor 

impacto ambiental, são necessários estudos de interações entre espécies metálicas e 

matéria orgânica do solo. Assim neste trabalho foram estudadas essas interações, com 

os seguintes objetivos específicos: 

• caracterizar físico-quimicamente e estruturalmente as amostras de turfa e as 

substâncias húmicas extraídas dessas matrizes; 

• determinar a capacidade de complexação de espécies metálicas (Cu, Mg, Ca, 

Zn, Fe e Mn) pelas SH extraídas das amostras de turfa; 

• determinar as constantes de troca entre espécies metálicas (adicionadas sob 

condições controladas) e espécies metálicas originalmente complexadas às SH; 

• avaliar o fornecimento de nitrogênio e zinco pelas amostras de turfa para a 

cultura do milho; 

• avaliar o fornecimento de nitrogênio pelas amostras de turfa para a cultura do 

rabanete. 
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3  EXPERIMENTAL 

Toda água utilizada foi purificada em sistema desionizador de água (Direct-Q – 

Millipore), até apresentar condutividade 0,054 µS cm-1 a 25 ºC. 

 

 

3.1  Limpeza de vidraria 

 A limpeza da vidraria foi feita com vapor de ácido nítrico concentrado, segundo 

procedimento proposto por TSCHÖPEL et al. (1980) conforme ilustra a Figura 2. Neste caso, a 

vidraria é colocada com o fundo para cima em um suporte de vidro acoplado dentro de um 

béquer de 5 litros contendo cerca de 300 mL de ácido nítrico concentrado e tampado com vidro 

de relógio. O béquer é colocado em chapa de aquecimento e deixado em refluxo por, no 

mínimo, duas horas. Em seguida, os frascos são exaustivamente enxaguados com água 

desionizada. Alternativamente, a vidraria é lavada duas ou três vezes com água desionizada 

para tirar o excesso de ácido e repete-se o procedimento de refluxo substituindo-se o ácido 

nítrico por água desionizada. O ácido nítrico geralmente pode ser utilizado duas a três vezes e, 

então, descartado. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.  Sistema de limpeza de vidraria. 
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3.2  Coleta e preparação das amostras 

Foram feitas duas coletas, a primeira no distrito de Taquaral (município de Ribeirão 

Preto–SP) e a segunda no município de São Simão–SP, onde foram coletadas duas amostras: 

(i) turfa in-natura e (ii) turfa tratada. As amostras referentes à segunda coleta (i – ii) são 

comercializadas por uma empresa de Jardinópolis–SP. O esquema mostrado na Figura 3 ilustra 

o procedimento de amostragem na profundidade de 50 cm, onde amostras simples A1-A5 foram 

coletadas e após mistura, formaram amostra composta A. 

 

 

 

 

Figura 3.  Esquema ilustrativo do procedimento utilizado na coleta das amostras de turfa. 

 

 

As amostras compostas foram transferidas para bandejas de madeira e após a secagem 

ao ar (Figura 4), passadas em peneiras plásticas com abertura de 2 mm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.  Secagem ao ar das amostras de turfa. 
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3.3  Caracterização físico-química e estrutural das amostras 
 

3.3.1  Teor de matéria orgânica nas amostras de turfa 

O teor de matéria orgânica foi determinado por gravimetria, calcinando 

aproximadamente 10,0 g de amostra em mufla a 750 °C  por 4 horas, considerando a média de 

três medidas. A matéria inorgânica foi considerada como sendo o resíduo final de calcinação 

(GRIFFITH & SCHNITZER, 1975; ROSA et al., 2000) e os resultados corroboraram com 

determinações feitas por análise termogravimétrica. 

 

3.3.2  Análise para fins de fertilidade 

Fósforo, cálcio, magnésio, potássio, acidez potencial (H + Al), capacidade de 

troca catiônica (CTC) e a saturação de bases foram determinados nas amostras de 

turfas conforme procedimento descrito por RAIJ et al. (2001): 

Fósforo: determinado por extração com resina trocadora de íons. A solução 

formada por NH4Cl 0,8 mol L-1 + HCl 0,2 mol L-1 foi usada como extratora após a troca 

iônica. Em seguida, diluíram-se 4 mL do extrato com 16 mL da solução de molibdato de 

amônio (8,5.10-4 mol L-1) e após 15 minutos fizeram-se as leituras em espectrofotômetro 

a 720 nm. 

Cálcio, magnésio e potássio: foram determinados por espectrometria de 

absorção atômica. 

Acidez potencial: foi determinada potenciometricamente com solução tampão 

SMP, a qual consiste numa mistura de p-nitrofenol, trietanolamina (0,5 % v/v), cromato 

de potássio, acetato de cálcio e cloreto de cálcio. 

Capacidade de troca catiônica: determinada pela soma da saturação de bases 

com as concentrações de hidrogênio e alumínio. 

Saturação de bases: determinada pela soma das concentrações de Ca, Mg e K. 

 

3.3.3  Análise elementar 

A análise elementar (C, H, N, O) foi feita em equipamento Thermo Finingan 

Flash EA1112. Carbono, hidrogênio e nitrogênio foram determinados pelo método da 

combustão e oxigênio pelo método da pirólise. 
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3.3.4  Espectroscopia na região do infravermelho 

 Os espectros na região do infravermelho foram obtidos a partir de pastilhas preparadas 

com brometo de potássio (seco a 120ºC) e amostras de turfas. As pastilhas foram obtidas 

submetendo-se essa mistura à pressão de 10 t cm-2 em pastilhador de 14mm de diâmetro. As 

medidas foram feitas utilizando-se espectrômetro NICOLET, modelo Impact 400 (região de 400 

a 4000 cm-1). 

 

3.3.5  Espectroscopia de ressonância magnética nuclear 13C 

 Os experimentos foram feitos num espectrômetro Bruker Avance AV 300 MHz. 

Os espectros foram obtidos utilizando a técnica CPMAS (polarização cruzada com 

rotação no ângulo mágico), nas seguintes condições: freqüência de rotação de 13000 

Hz, tempo de reciclagem de 2 s, tempo de contato de 1 ms e tempo de aquisição de 30 

ms com 4000 scan. A sequência de pulsos aplicada foi feita para atingir a condição de 

Hartmann-Hann, às altas velocidades de rotação. 

 

3.3.6  Espectroscopia de ressonância magnética nuclear ordenada por difusão 

(DOSY-RMN) 

 Os experimentos foram feitos num espectrômetro Bruker Avance AV 400 MHz, 

operado na freqüência protônica de 400,13 MHz. Todos os espectros foram elaborados 

pelo software Bruker Topspin 1.3. 10 mg das amostras previamente liofilizadas foram 

dissolvidas em 1,0 mL de água deuterada e foram transferidas para tubos de quartzo de 

5mm e analisadas conforme procedimento descrito por ŠMEJKALOVÁ & PICCOLO 

(2008). 

 

3.3.7  Cromatografia por exclusão de tamanho – HPSEC 

 O sistema utilizado consistiu de uma bomba peristáltica (Shimadzu LC-10AD 

VP), injetor Rheodyne equipado com loop de amostragem de 100 µL e detector UV-Vis 

(Perkin Elmer LC-295) com comprimento de onda ajustado em 280 nm. Foram 

utilizadas coluna e pré coluna Biosep SEC-C-2000 (Phenomenex), mantidas a 

temperatura de 30 ºC e fluxo de eluição de 0,6 mL min-1. Tampão fosfato foi usado 

como fase móvel e as amostras de SH em estudo foram previamente tituladas a pH 7,2. 
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Polissacarídeos de massas moleculares conhecidas (5,8, 12,2, 23,7, 48, 100 e 

186 kD) foram usados como padrões para curva de calibração. 

 Os cálculos das massas moleculares (MM) foram feitos de acordo com o método 

descrito por YAU et al. (1979), o qual está baseado na seguinte equação: 
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onde: 

MM = massa molecular; 

hi = altura do cromatograma de cada amostra no volume i de eluição. 

 

 

3.3.8  Análise granulométrica das amostras de turfa 

Utilizou-se o método de pipetagem, o qual está baseado na lei de Stockes e tem 

como princípio fundamental que pequenas partículas decantam com velocidades 

constantes em água ou outros fluídos (SUGUIO, 1973; BARELLI, 1979). Mediram-se 

50,0 g da amostra, adicionaram-se 30,0 mL de água desionizada e 1,0 mL de solução 

de hidróxido de amônio concentrado para desfloculação. Transferiu-se o líquido 

sobrenadante para proveta de 1000 mL e o sólido resultante para um almofariz, 

submetendo-o a desagregação com pistilo de borracha. Após a maior desagregação 

possível, transferiu-se para proveta e completou-se o volume com água desionizada. 

Agitou-se a coluna por cerca de 30 segundos e iniciou-se a pipetagem (Figura 5) 

transferindo-se as alíquotas para formas de alumínio, previamente taradas e secou-se 

em estufa a 60 ºC. 
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Figura 5. Procedimento de pipetagem das amostras de turfa. 

 

Ao final de cada série de pipetagem, transferiu-se todo o material que sobrou da 

coluna para funil adaptado com entrada de água por baixo e fluxo contínuo (Figura 6). 

Fez-se a lavagem da areia, até que esta se mostrasse completamente livre da argila. 

Após a lavagem, a areia foi seca em estufa a 60 ºC, passada por 10 minutos em coluna 

constituída de peneiras com granulometrias variando entre 1,41 mm a 0,062 mm e 

pesou-se a areia retida em cada peneira. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6. Procedimento de lavagem com água do material restante na proveta. 
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3.4  Extração das substâncias húmicas 

Para extração das substâncias húmicas utilizou-se a metodologia recomendada 

pela Sociedade Internacional de Substâncias Húmicas – IHSS. Em 500,0g de turfa, 

adicionou-se solução de NaOH 0,1 mol L-1 na razão 1:10 (m/v) e deixou-se a mistura 

sob agitação mecânica por 4 horas no equipamento “Jar Test” – JT 102, sob atmosfera 

de nitrogênio. Centrifugou-se a mistura a 18000 g por 30 min, separou-se o 

sobrenadante colocando-o para secar em estufa com renovação de ar. A Figura 7 

ilustra o equipamento utilizado na extração das substâncias húmicas de turfa. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.  Equipamento utilizado na extração das substâncias húmicas de amostras de turfas 
coletadas no município de São Simão-SP e no distrito de Taquaral-SP. 

 

 

3.5  Purificação das substâncias húmicas 

Impurezas inorgânicas (p.e. sais, espécies metálicas, etc.) e orgânicas (p.e. 

carboidratos, lipídeos etc.) geralmente estão presentes nas SH extraídas (WERSHAW 

et al., 1993). Para que esses contaminantes não influenciem nos resultados referentes 

às propriedades e características das SH, necessita-se da purificação do material, a 

qual foi feita por diálise. 

 

3.5.1  Preparação das membranas de diálise 

O procedimento utilizado para a preparação das membranas de diálise (SAMLESS 

CELL 16 X 100 CLEAR) foi feito como descrito por TOWN et al. (1992). Após tratamento por 10 
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minutos com soluções de NaHCO3 2 % (m/v) e Na2EDTA 0,01 mol L-1, as membranas foram 

lavadas com água (65°C) e quando necessário, estocadas sob refrigeração. 

 

3.5.2  Diálise das substâncias húmicas 

As SH extraídas das amostras de turfa foram transferidas para membranas de 

diálise purificadas e em um recipiente, fez-se a imersão em água desionizada. 

Mergulhou-se o eletrodo de um condutivímetro deixando sob agitação magnética. 

Substituía-se a água do sistema até condutividade constante (próxima de 0,054 µS cm-

1). Em seguida transferiram-se as SH para placas de Petri previamente taradas e 

secou-se em estufa com renovação de ar a 55 °C até massa constante. A Figura 8 

ilustra o sistema de diálise utilizado na purificação das substâncias húmicas extraídas 

das amostras de turfas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8.  Purificação das substâncias húmicas extraídas de amostras de turfas coletadas no 
município de São Simão-SP e no distrito de Taquaral-SP. 

 

 

3.6  Ajuste do sistema de ultrafiltração 

Fez o ajuste do sistema de UF-FT, utilizado nos estudos de complexação e de 

labilidade relativa de espécies metálicas por substâncias húmicas extraídas de 

amostras de turfa. Utilizou-se o procedimento analítico proposto por BURBA et al. 
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(2001) ilustrado na Figura 9, o qual consiste em um sistema de ultrafiltração tangencial, 

equipado com membrana de 1 kDa (Gelman Pall-Filtron OMEGA/Celulose regenerada). 

Esta, impede a passagem das SH e dos complexos SH-Metais com tamanho molecular 

maior que 1 kDa. Logo, os íons metálicos livres não complexados às SH ou trocados 

por elas passam através da membrana. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9.  Esquema do sistema de ultrafiltração com fluxo tangencial (UF-FT). Condições: 
sistema de ultrafiltração equipado com membrana polieterssulfônica com porosidade de 1 kDa e 
47 mm de diâmetro. 

 

Após o término dos experimentos, lavou-se a membrana com solução de HCl 

(0,1 mol L-1) para retirada de metais eventualmente adsorvidos e com solução de NaOH 

(0,1 mol L-1) para desobstrução dos poros e a manteve em solução de NaOH (0,1 mol L-

1) sob refrigeração, conforme especificações do fabricante. 

 

 

3.7  Determinação do tempo de equilíbrio de complexação 

Estudos cinéticos fornecem importantes informações quanto ao tempo mínimo 

necessário para o íon metálico se complexar às SH. Este parâmetro é indispensável no 

estudo da capacidade complexante e deve ser determinado para cada metal. Assim, 

Amostra SH  

(250 mL)  

ICP-OES 
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determinou-se o tempo de equilíbrio de complexação para as espécies metálicas 

estudadas. 

Nestes experimentos utilizou-se o procedimento analítico ilustrado na Figura 9 

(UF-FT). Em cada experimento adicionaram-se 3,00 mL da solução de 600 mg L-1 da 

espécie metálica à 250,0 mL de uma solução de SH (100 mg L-1) e coletaram-se em 

média, 9 alíquotas de 2,0 mL cada uma. Após determinação da concentração do metal 

livre por espectrometria de emissão atômica com plasma de argônio induzido (ICP-

OES), determinou-se o tempo de equilíbrio de complexação representando 

graficamente a concentração de metal livre em função do tempo. 

 

 

3.8  Determinação da capacidade complexante das SH e constantes de 

troca entre espécies metálicas (adicionadas) e espécies metálicas 

originalmente complexadas às SH 

Para determinação da capacidade complexante e das constantes de troca das 

SH extraídas das amostras de turfa pelas espécies metálicas também se utilizou o 

sistema de ultrafiltração tangencial mostrado na Figura 9. As titulações foram feitas em 

volume de 250 mL de solução de SH 100 mg L-1 e pH ajustado próximo de 5,5 com 

solução de NaOH 0,1 mol L-1. Antes da adição das soluções de metais deixou-se o 

sistema bombeando por cerca de cinco minutos para condicionamento da membrana. A 

seguir filtrou-se a primeira alíquota (cerca de 2 mL), a qual corresponde ao tempo zero, 

ou seja, antes da adição da solução dos metais. Essa alíquota contém uma pequena 

quantidade de metal, correspondente à fração livre (não complexada às SH), mais 

aquela fração ligada originalmente às SH com tamanhos moleculares menores que 1 

kDa. Adicionaram-se alíquotas de solução dos metais à solução de SH para atingir 

concentrações finais 0,24; 0,48; 0,72; 1,32; 1,92; 2,52; 3,72; 4,92; 6,12 e 7,32 mg L-1 em 

metais. Após cada adição deixou-se o sistema sob agitação por 10 minutos para atingir 

o equilíbrio de complexação, o qual foi determinado no item 3.7. Coletaram-se alíquotas 

(cerca de 2,0 mL) e as concentrações das espécies metálicas livres foram determinadas 

por ICP-OES (SANTOS et al., 2007). 
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3.9  Determinação das espécies metálicas 

 As curvas de calibração para a determinação das espécies metálicas foram feitas 

a partir de diluições de soluções concentradas. Preparou-se uma curva de calibração 

mista, com seis (06) pontos e concentrações entre 0,10 – 5,00 mg L-1. 

As concentrações das espécies metálicas foram determinadas por 

espectrometria de emissão atômica com plasma de argônio induzido (ICP-OES), 

Thermo Jarrel Ash. 

 

 

3.10  Experimentos em casa de vegetação com milho 

 Foram conduzidos dois experimentos, como segue: 

A – Avaliação do fornecimento de nitrogênio pela turfa; 

B – Avaliação do fornecimento de zinco pela turfa, a qual foi enriquecida com este 

micronutriente. 

 

3.10.1  Solos 

 Foram utilizados os solos Latossolo Vermelho Distrófico (LVd) típico textura 

média A moderado e Neossolo Quartzênico (RQ) Órtico típico, classificados segundo 

EMBRAPA (1999). Foram coletados na profundidade de 0-20 cm nos municípios de 

Jaboticabal-SP e São Carlos-SP, respectivamente. As amostras foram secas ao ar, 

passadas em peneira com abertura de malha de 6mm. O solo LVd foi utilizado no 

experimento A (avaliação do fornecimento de nitrogênio pela turfa) e o solo RQ foi 

utilizado no experimento B (avaliação do fornecimento de zinco pela turfa enriquecida 

com este micronutriente). Os solos foram incubados por um período de 20 dias com 

calcário (experimento A) e com CaCO3 e MgCO3 (experimento B) para correção do pH 

e posteriormente foram secos ao ar (Figura 10). 
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Figura 10. Secagem das amostras de solo LVd e RQ após incubaçã o com calcário e CaCO3 + 
MgCO3, respectivamente. 

 

 

As turfas do experimento B foram incubadas com Zn (ZnSO4) por um período de 

20 dias, de modo a alcançar a concentração de 1 kg ha-1 de Zn e as turfas do 

experimento A foram utilizadas sem que houvesse esse enriquecimento. As amostras 

de turfa utilizadas são aquelas em estudo neste Projeto: 01=Taquaral-SP; 02=São 

Simão-SP (in-natura) e 03=São Simão-SP (tratada). 

 No experimento B, foi selecionado o micronutriente Zn para enriquecimento das 

amostras de turfa, pois é um nutriente limitante da produção desta cultura. 

 

 

3.10.2  Delineamento e tratamentos 

 O delineamento experimental utilizado foi inteiramente casualizado, com três 

repetições e esquema fatorial 5x3x3 (cinco doses de turfa, três tipos de turfa e três 

repetições), totalizando 45 vasos. 

 Para cada experimento (A e B) foram feitas superfícies de resposta mineral, ou 

seja, sem que houvesse turfa como substrato, como segue: 

 

Experimento A: esquema fatorial 5x4 (cinco doses de nitrogênio mineral e quatro 

repetições), totalizando 20 vasos. 
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Experimento B: esquema fatorial 5x4 (cinco doses de zinco, sem ser adicionado às 

amostras de turfa e quatro repetições), totalizando 20 vasos. 

Assim, cada experimento consistiu em 65 vasos: 45 utilizando as amostras de 

turfa como substrato e 20 vasos da superfície de resposta. 

 As doses de turfa utilizadas nos experimentos foram 0, 13, 27, 53 e 80 g  

vaso-1, equivalentes a 0, 15, 30, 60 e 90 t ha-1, considerando-se as densidades do LVd 

e RQ e o hectare com 20 cm de profundidade. 

 As doses de nitrogênio mineral da superfície de resposta do experimento A foram 

0; 35; 70; 140 e 210 mg N kg-1, utilizando nitrato de amônio como fonte. 

 As doses de zinco da superfície de resposta do experimento B foram 0; 0,5; 1,0; 

2,0 e 4,0 mg Zn kg-1, utilizando sulfato de zinco como fonte. 

 Todos os vasos do experimento A receberam adubação constante, como segue: 

-fósforo: 150 mg P kg-1; 

-potássio: 120 mg K kg-1; 

-zinco: 2 mg Zn kg-1; 

-boro: 0,5 mg B kg-1. 

 

 Todos os vasos do experimento B também receberam adubação constante, 

como segue: 

-fósforo: 150 mg P kg-1; 

-potássio: 120 mg K kg-1; 

-boro: 0,5 mg B kg-1; 

-nitrogênio: 140 mg N kg-1. 

 Os fertilizantes foram homogeneizados ao volume total do solo, na forma de 

solução, exceto o fósforo, o qual foi aplicado na forma sólida (pulverizado) e foram 

incubados por um período de 10 dias (Figura 11). 
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Figura 11.  Incubação da mistura solo + turfa + fertilizante por um período de 10 dias. 

 

Os experimentos foram conduzidos em casa de vegetação (Figura 12), utilizando 

como planta teste o milho (DOW 8480). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 12 . Casa de vegetação utilizada nos experimentos, na UNESP-Jaboticabal. 

 

Cada vaso do experimento A (fornecimento de N) continha 2,0 kg de solo e os 

vasos do experimento B (fornecimento de Zn) continham 2,5 kg de solo. Em cada vaso 

foram semeadas 10 sementes e 5 dias após emergência das plantas foi feito desbaste, 

permanecendo as 5 plantas mais vigorosas, conforme mostrado na Figura 13. 
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Figura 13.  Experimento com o milho após desbaste.  

 

O experimento de cultivação foi feito por 35 dias após emergência das plantas e 

nesse período experimental, a umidade do solo foi mantida a 80% da capacidade de 

retenção de água através de regas diárias (no mínimo duas vezes ao dia) com água 

destilada. 

 Após os 35 dias de emergência foi feita colheita da parte aérea das plantas 

cortando-as rente ao solo. O material vegetal foi lavado em água com detergente, água 

corrente, solução de ácido clorídrico 0,5 mol L-1 e água destilada, nesta sequência e 

seco em estufa com circulação forçada de ar a 65ºC até massa constante. 

 

 

3.11  Experimentos em casa de vegetação com rabanete 

Após o término dos experimentos com o milho, os conteúdos dos vasos do 

experimento A (Avaliação do fornecimento de nitrogênio pela turfa) foram mantidos para 

a plantação de outra cultura, a fim de avaliar o efeito residual das doses de turfa 

aplicadas. Assim, foram utilizadas as mesmas condições experimentais aplicadas à 

cultura do milho, ou seja, cada experimento consistiu em 65 vasos: 45 utilizando as 

amostras de turfa como substrato e 20 vasos da superfície de resposta mineral. 
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 Em todos os vasos do experimento A foi refeita adubação potássica de 120 mg K 

kg-1, homogeneizado ao volume total do solo na forma de solução e incubados por um 

período de 10 dias. Em cada vaso foram semeadas 10 sementes e 5 dias após 

emergência das plantas foi feito desbaste, permanecendo as 4 plantas mais vigorosas 

(Figura 14). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 14.  Experimento com o rabanete após desbaste.  

 

 

 

A cultivação foi feita por 33 dias após emergência das plantas e nesse período 

experimental, a umidade do solo foi mantida a 90% da capacidade de retenção de água 

através de regas diárias (no mínimo duas vezes ao dia) com água destilada. 

 Após os 33 dias de emergência foi feita colheita das plantas, separando-as em 

parte aérea e raiz (referente à parte comestível do rabanete). O material vegetal foi 

lavado em água com detergente, água corrente, solução de ácido clorídrico 0,5 mol L-1 

e água destilada, nesta sequência e seco em estufa com circulação forçada de ar a 

65ºC até massa constante. 
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3.12  Experimentos em casa de vegetação: análise do material vegetal 

 Após secagem do material vegetal dos experimentos com milho e rabanete, 

foram medidas as respectivas massas secas. Posteriormente, as amostras foram 

trituradas em moinho vegetal (malha 20). Fez-se digestão nitro-perclórica de 300 mg de 

amostra para determinação de S, P, Zn, Fe, Cu, Mn, K, Ca e Mg. Enxofre e fósforo 

foram determinados em espectrofotômetro (420 nm), com o método turbidimétrico e 

fosfovanadomolibdico, respectivamente. Zinco, ferro, cobre, manganês, cálcio e 

magnésio foram determinados por espectrometria de absorção atômica com chama 

(FAAS) e potássio, por espectrofotometria de chama. Boro foi determinado pelo método 

Azometina-H, com massa de material vegetal igual a 250 mg. Para a determinação de 

nitrogênio utilizou-se o método do Kjehdal, com digestão sulfúrica de 150 mg de 

amostra. 
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4  RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

4.1  Caracterização físico-química das amostras de turfas 

A análise da fertilidade de solos tem sido feita para avaliação da disponibilidade 

de nutrientes para as plantas. 

Na Tabela 6 estão apresentados os resultados das análises dos parâmetros de 

fertilidade (potássio, fósforo, cálcio, magnésio, saturação por bases, soma de bases 

trocáveis, capacidade de troca catiônica, pH e matéria orgânica) das amostras de turfas 

coletadas no distrito de Taquaral–SP e no município de São Simão–SP. 

 
Tabela 6.  Resultados das análises de fertilidade das amostras de turfa coletadas no distrito de 
Taquaral–SP e no município de São Simão–SP. 
 

Amostras 

01 02 03  
Parâmetros 

Taquaral–SP  
São Simão–SP 

(in–natura)  
São Simão–SP 

(tratada) 
FERRAZ,  

et al., 2005 

P (mg dm-3) 4,0 27 82 8,0 

K+ (mmol  dm-3) 0,1 2,1 3,0 1,4 

Ca2+ (mmol dm-3) 4,0 18 26 170 

Mg2+ (mmol dm-3) 2,0 7,0 8,0 7,0 

H + Al (mmol dm-3) 216 366 207 150 

S.B (mmol dm-3) 6,0 27 37 178 

CTC (mmol dm-3) 222 393 244 328 

V % 3,0 7,0 15 54 

pH 3,6 3,4 4,5 4,4 

M.O. (%) 42,44 52,76 54,39 -- 

 

Os resultados dos parâmetros analisados na Tabela 6 mostraram que a amostra 

de turfa tratada coletada em São Simão–SP (amostra 03) possui maior concentração de 

todos macronutrientes em relação às outras amostras (01 e 02) e os valores 

determinados são semelhantes com dados da literatura para amostras de turfa 

(FERRAZ et al., 2005). 
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A acidez potencial, constituída pela acidez trocável (Al3+) e da residual (H+), é 

obtida por extração da turfa com solução tamponada de acetato de cálcio, a pH 7,0, 

sendo inclusive utilizada para caracterização pedológica de turfas e na avaliação da 

fertilidade (MALAVOLTA, 1981; RAIJ et al., 2001). Os baixos valores de pH e o elevado 

teor da acidez potencial estão relacionados ao elevado teor de matéria orgânica, 

característica das amostras em estudo. Os valores da CTC para as amostras 01 e 02 

(222 e 393 mmol dm-3) também estão associados aos teores de matéria orgânica 

dessas amostras (42,44 e 52,76 %) e corresponde à capacidade da turfa de adsorver 

cátions por atração eletrostática, quando o pH é elevado para 7. O complexo de troca 

de cátions é representado pelo seguinte conjunto de equações: 
 

CTC = SB + H+ + Al3+ 

SB = Ca2+ + Mg2+ + K++ Na+ 

V = 100 (SB/CTC) 
 

onde, CTC representa a capacidade de troca catiônica, SB a soma de bases 

trocáveis e V a saturação por bases. 

Em comparação com a amostra 02 (in-natura), o tratamento comercial feito na 

amostra de turfa coletada no município de São Simão–SP elevou o pH e diminui o valor 

da CTC, conforme resultados da Tabela 6. 

A saturação por bases corresponde à porcentagem de cargas negativas a pH 7, 

ocupadas por cátions Ca2+, Mg2+, K+ e Na+, a qual é utilizada para classificar solos 

quanto à fertilidade (RAIJ et al., 2001). Assim, de acordo com estes critérios, os 

resultados mostrados na Tabela 6 indicam que a amostra de turfa tratada 03 (coletada 

no município de São Simão–SP) possui maior fertilidade, a amostra 02 (coletada no 

município de São Simão–SP) fertilidade intermediária, enquanto a amostra 01 coletada 

em Taquaral–SP apresenta menor fertilidade. 

 

 

4.2  Composição elementar das amostras de turfas  

As razões atômicas H/C, C/N e C/O têm sido utilizadas para estimativa do 

grau de aromaticidade, humificação e oxidação, respectivamente. Na Tabela 7 estão 
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listados os resultados da composição elementar e razões atômicas H/C, C/N e C/O 

para amostras de turfas de diferentes regiões e dados da literatura (ROSA, 1998). 
 

Tabela 7.  Composição elementar (%), razões atômicas H/C e C/N de amostras de turfas 
coletadas no distrito de Taquaral–SP e município de São Simão–SP. 

Amostras C H O N H/C C/N C/O 

01 Taquaral–SP  18,05 1,87 16,34 0,24 1,13 86,66 1,47 

02 
São Simão–SP (in–

natura) 
28,71 2,61 20,82 0,42 1,09 78,87 1,83 

03 
São Simão–SP 

(tratada) 
31,17 2,73 22,20 0,38 1,05 95,71 1,87 

 ROSA, 1998 27,59 4,44 -- 1,52 -- -- -- 

 
 

Quanto menor a razão H/C, maior a aromaticidade e quanto maior a razão C/N, 

maior o estado de humificação do material (STEVENSON, 1994). Devido à menor razão 

atômica H/C (Tabela 7), a amostra de turfa tratada 03 (coletada no município de São 

Simão–SP) é caracterizada como mais aromática e a amostra de Taquaral (amostra 01) 

mais alifática. Pelos resultados obtidos (Tabela 7), pode-se inferir que a amostra 03 é a 

mais humificada, por apresentar razão atômica C/N mais elevada, enquanto a amostra 

02 é a menos humificada. 

Em relação ao grau de oxidação, as amostras apresentam estruturas bastante 

oxidadas, devido à elevada razão atômica C/O e os valores encontrados das razões 

atômicas estão de acordo com aqueles da literatura para este tipo de amostra (LUA et 

al., 2000; SCHULZE et al., 2002). De acordo com IBARRA & JUAN (1985), o aumento 

da razão atômica C/O também indica maior grau de humificação das amostras, 

corroborando com os dados da razão atômica C/N. 

 

 

4.3  Espectroscopia na região do infravermelho das amostras de turfas 

Na Figura 15 estão os espectros obtidos na região do infravermelho para as amostras de 

turfa. Os espectros apresentam similaridades entre si, caracterizando-se por bandas largas, 

atribuídas à extensiva superposição de absorções individuais (POPPI e TALAMONI, 1992). As 
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bandas largas de absorção na região de 3400 cm-1 (1) podem ser atribuídas ao estiramento OH 

de fenóis ou ácidos carboxílicos e estiramento NH de aminas. Bandas na região de 2900 cm-1 

(2) indicam a presença de estiramento CH de grupos alifáticos (CH2 e CH3). As bandas nas 

regiões de 1630 e 1720 cm-1 (3) são devidas a vibrações de carbonilas de grupos carboxilatos 

ou cetonas. Picos em torno de 1385 cm-1 e bandas na região de 1035-1100 cm-1 (4) estão 

associados ao estiramento do grupo carboxilato e estiramento CO de álcoois, respectivamente 

(ARAÚJO et al., 2002). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15.  Espectros na região do infravermelho das substâncias húmicas extraídas de 
amostras de turfas coletadas no município de São Simão–SP e distrito de Taquaral–SP. 
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4.4  Ressonância magnética nuclear de carbono 13 das SH extraídas das 

amostras de turfas 

Para caracterização espectroscópica das amostras de SH extraídas de turfas 

foram utilizadas técnicas de ressonância magnética nuclear. 

A técnica de ressonância magnética nuclear de 13C com polarização cruzada 

com rotação no ângulo mágico (RMN 13C-CPMAS) é utilizada para eliminar a interação 

dipolar (homo e heteronuclear), fazendo a amostra rotacionar em torno de um 

determinado ângulo, o qual é de 54º 44’. Além de eliminar estas interações dipolares, a 

técnica CPMAS também elimina anisotropias do deslocamento químico e de interações 

quadrupolares. 

Embora a técnica de RMN13C-CPMAS, não permita identificar diretamente a 

estrutura das substâncias húmicas, fornece importantes informações sobre os tipos de 

grupos orgânicos presentes na molécula. Na Tabela 8 estão apresentados os 

resultados referentes às porcentagens de grupos funcionais com os respectivos 

deslocamentos químicos, obtidos pelo espectro de RMN13C. Para cálculo das 

porcentagens dos grupos de carbono nas estruturas das SH, foram atribuídos os 

seguintes deslocamentos: 0-45 ppm: carbonos alquílicos; 45-65 ppm: grupos C-O e C-

N; 65-90 ppm: carbonos O-alquil; 90-155 ppm: carbonos aromáticos e 155-190 ppm: 

grupos carboxílicos. As porcentagens obtidas para os carbonos alquílicos e aromáticos 

foram atribuídas a carbonos hidrofóbicos, enquanto as dos grupos C-O, C-N, O-alquil e 

carboxílicos foram atribuídas a carbonos hidrofílicos. Assim, as porcentagens dos 

carbonos não polares e carbonos polares foram utilizadas para calcular índice 

hidrofóbico (HB) e índice hidrofílico (HI), respectivamente. 

Os resultados mostraram diferenças significativas nos conteúdos de carbono 

atribuídos aos diferentes grupos funcionais das amostras de SH analisadas. Observa-

se diferença de 5% (155-190 ppm) referente aos carbonos carboxílicos e essa diferença 

chega a 57% quando se comparam os valores dos carbonos C-O e C-N (45-65 ppm). 

Essas diferenças também podem estar associadas às condições de formação das 

turfas, como por exemplo, material de formação, condições climáticas, vegetação e 

grau de decomposição (STEVENSON, 1994). 

 



69 
“ Turfa: interações com espécies metálicas e estudo de parâmetros que influenciam na utilização em setores agrícolas” 

 

Tabela 8.  Distribuições relativas de carbono (%) em diferentes deslocamentos (ppm) das 
substâncias húmicas extraídas de amostras de turfa coletadas no distrito de Taquaral–SP e no 
município de São Simão–SP determinadas por RMN 13C CPMAS. 
 

  

Deslocamento químico ( δ) /  
atribuições do tipo de 13C (%)  Amostras / Local de coleta 

0-45 
 

Alifaticos 

45-65 
 

C-O, C-N 

65-90 
 

O-Alifat 

90-155 
 

Aromatico 

155-190 
 

Carboxil 

HI HB HI/HB 

01 Taquaral-SP 20,8 2,9 4,1 61,6 10,5 17,6 82,4 0,21 

02 
São Simão-SP  
    (in-natura) 

25,8 4,7 5,4 54,7 9,4 19,5 80,5 0,24 

03 
São Simão-SP 
     (tratada) 

28,2 6,7 8,3 46,8 9,9 24,9 75,1 0,33 

 

 

A razão HI/HB fornece uma estimativa da capacidade das SH em interagir com 

compostos de diferentes polaridades. Assim, alta razão HI/HB representa maior 

afinidade de interação das SH com compostos de maior polaridade (PICCOLO et al., 

2001). Assim, a amostra de SH extraída da amostra tratada coletada no município de 

São Simão-SP (amostra 03) é classificada como mais hidrofílica, enquanto as outras 

duas amostras (amostra 01 e 02) possuem praticamente a mesma razão HI/HB. 

De acordo com os dados da Tabela 8, existem correlações (diretas e inversas) 

entre as porcentagens dos diferentes grupamentos funcionais das moléculas de SH 

(exceto grupos carboxílicos) e alguns parâmetros de fertilidade (macronutrientes) e 

também com as composições elementares das amostras de turfa (exceto N). 

 

 

4.5  Ressonância magnética nuclear (DOSY-RMN) das SH extraídas das 

amostras de turfas 

A técnica DOSY-RMN fornece os valores de D (coeficientes de difusão), os quais 

são inversamente proporcionais à massa molar média-MM dos diferentes grupos 
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funcionais. Assim, os resultados da Tabela 9 mostram os maiores coeficientes de 

difusão para a amostra 03, indicando menor nível de agregação das moléculas 

aromáticas, alquílicas e dos grupos C-O, C-N desta SH. 

 

Tabela 9.  Coeficientes de difusão (D) e massas molares médias (MM) das substâncias húmicas 
extraídas de amostras de turfa coletadas no distrito de Taquaral-SP e no município de São 
Simão-SP determinadas por DOSY-RMN. 
 

9,47-5,12 (ppm) 
Aromáticos 

4,32-3,04 (ppm) 
C-O, C-N 

3,04-0 (ppm) 
Alquílicos 

Amostras / Local de coleta 
D 

(m2 s-1 . 10-10) 
MM (Da) D 

(m2 s-1 . 10-10) 
MM (Da) D 

(m2 s-1 . 10-10) 
MM (Da) 

01 Taquaral-SP 0,948 7726 1,159 5067 1,451 3161 

02 
São Simão-SP 
    (in-natura) 

1,114 5506 1,380 3512 1,287 4067 

03 
São Simão-SP 
     (tratada) 

1,702 2261 1,609 2545 2,070 1499 

 

 

 Esses resultados corroboram com as determinações feitas por RMN 13C, onde a 

amostra 03 foi caracterizada como mais hidrofílica, ou seja, maior razão HI/HB. 

 Os níveis de agregação das amostras de SH deste trabalho são maiores do que 

aqueles determinados por MORRIS et al. (1999) e também por LEAD et al. (2000). 

 

 

4.6  Cromatografia por exclusão de tamanho – HPSEC das SH extraídas 

das amostras de turfas 

Os cromatogramas com as distribuições de tamanho molecular das amostras de 

SH estudadas são mostradas na Figura 16 e utilizando o método descrito por YAU et al. 

(1979) calcularam-se as massas molares das SH extraídas das amostras de turfa 

(Tabela 10). Esses cromatogramas mostram a absorção dos grupos cromóforos das SH 

no ultravioleta (λ = 280 nm) em função do tempo. 
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Figura 16.  Cromatogramas de exclusão por tamanho (HPSEC) das substâncias húmicas 
extraídas de amostras de turfa coletadas no distrito de Taquaral-SP e no município de São 
Simão-SP. 

 

 

Tabela 10.  Massas molares médias das substâncias húmicas extraídas de amostras de turfa 
coletadas no distrito de Taquaral-SP e no município de São Simão-SP determinadas por 
cromatografia por exclusão de tamanho – HPSEC. 
 

  

Amostras / Local de coleta Massa molar média (Da) 

01 Taquaral-SP 8205 

02 São Simão-SP (in-natura) 7393 

03 São Simão-SP (tratada) 9198 

 

 As amostras de SH apresentaram dois picos principais com tempos de retenção 

de 14,5 e 15,8 minutos. Baseado nos cromatogramas da Figura 16 observa-se que a 

amostra tratada coletada no município de São Simão-SP (amostra 03) começa a eluir 
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antes das amostras 01 e 02, mostrando que esta amostra 03 possui compostos com 

maior nível de agregação, resultando num valor de MM maior. Esses dados corroboram 

com os resultados de RMN 13C, onde a amostra 03 tem a maior porcentagem de grupos 

alifáticos, os quais podem se auto associar em meio aquoso por efeitos hidrofóbicos, 

reduzindo assim a energia de solvatação em solução. Assim, essa estabilização 

termodinâmica cria uma estrutura supramolecular com aparente massa elevada, 

resultando em menor tempo de eluição na coluna por exclusão de tamanho (PICCOLO 

et al., 2002). 

 No entanto, aplicando testes estatísticos de variância, observa-se que não 

existem diferenças significativas entre esses valores de MM determinados, no intervalo 

de 95% de confiança. Assim, decidiu-se verificar a similaridade ou diferença das partes 

iniciais dos cromatogramas, as quais são referentes ao compostos mais agregados. 

Com isso fez-se a separação dos cromatogramas em duas regiões (1 e 2), conforme 

ilustrado na Figura 17 e calcularam-se separadamente os valores de MM de cada uma 

delas. Os resultados são mostrados na Tabela 11. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 17.  Cromatogramas de exclusão por tamanho (HPSEC) das substâncias húmicas 
extraídas de amostras de turfa coletadas no distrito de Taquaral-SP e no município de São 
Simão-SP. 
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Tabela 11.  Massas molares médias das substâncias húmicas extraídas de amostras de turfa 
coletadas no distrito de Taquaral-SP e no município de São Simão-SP determinadas por 
cromatografia por exclusão de tamanho – HPSEC. 
 

Massa molar média (Da) 
Amostras/Local de coleta 

Região 1 Região 2 

01 Taquaral-SP 23137 3919 

02 São Simão-SP ( in-natura) 22519 3958 

03 São Simão-SP (tratada) 24779 4028 

 

 

Apesar da diferença entre os cromatogramas, quando foram aplicados os testes 

de variâncias nos dados da Tabela 11 também observou-se que não existem diferenças 

significativas nos valores de MM das amostras estudadas, no intervalo de 95% de 

confiança. 

Quando foram determinadas as massas molares médias das amostras de SH por 

RMN-DOSY, a amostra 03 foi classificada com menores níveis de agregação e na 

cromatografia por exclusão de tamanho, HPSEC, a amostra 03 apresentou maior valor 

de MM (9198 Da). No entanto, a técnica HPSEC não faz distinção entre o nível de 

agregação de cada grupamento funcional, como é o caso da técnica DOSY-RMN, faz 

apenas a determinação da massa molar média da amostra total. 

 

 

4.7  Análises granulométricas das amostras de turfas 

 Na Tabela 12 estão os resultados das análises granulométricas feitas nas turfas 

coletadas no município de São Simão–SP e no distrito de Taquaral–SP e mostram a 

distribuição dos tamanhos de partículas da fração mineral. 
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Tabela 12. Análise granulométrica das amostras de turfas coletadas no município de São 
Simão–SP e no distrito de Taquaral–SP e dados da literatura. 
 

Amostras Areia / % Silte / % Argila / % 

01 Taquaral–SP 83,50 14,12 2,50 

02 São Simão–SP (in–natura) 80,17 15,24 4,59 

03 São Simão–SP (tratada) 80,08 13,10 6,82 

 MESSIAS, 2004 67,00 28,00 5,00 

 MARTINS et al., 1999 22,88 33,33 43,78 

 

 Os resultados mostram que as amostras de turfas são arenosas, com teores 

variando entre 80% e 83%. Apesar de regiões distintas, observa-se semelhança na 

composição mineralógica entre as amostras em estudo e com os dados obtidos por 

MESSIAS, 2004. No entanto, há diferenças significativas quando comparadas com 

outra amostra da literatura (MARTINS et al., 1999). Essas diferenças podem estar 

associadas às condições de formação das turfas, como por exemplo, material de 

formação, condições climáticas, vegetação e grau de decomposição (STEVENSON, 

1994). 

Assim, pode-se inferir que o tamanho das partículas da fração mineral das turfas 

não influencia os parâmetros de fertilidade 

 

4.8  Determinação do tempo de equilíbrio de complexação das SH 

extraídas das amostras de turfas 

A principal vantagem da utilização do sistema de ultrafiltração é ser mais versátil 

para aplicações quanto à natureza do íon metálico e do ligante (BUFFLE & STAUB, 

1984). Além disso, os limites de detecção para os metais são limitados às 

sensibilidades das técnicas empregadas na determinação dos mesmos (VAN den 

BERGH et al., 2001). Comparada com outras técnicas de separação, uma vantagem da 

UF é de não ser demorada como a diálise e nem perturbar o equilíbrio de complexação 

como a cromatografia de troca iônica (NIFANTEVA et al., 1999). 

Os experimentos mostraram o mesmo comportamento cinético de complexação 

das amostras de substâncias húmicas por íons Cu2+, Mg2+, Ca2+, Mn2+, Zn2+ e Fe3+, 
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onde cerca de 10 minutos foram necessários para atingir o equilíbrio de complexação, 

conforme exemplificado nas Figuras 18 e 19 para os íons cobre e magnésio, 

respectivamente. Esses tempos estão de acordo com aqueles determinados por 

SANTOS et al. (2007), quando estudaram a interação entre SH e diferentes espécies 

metálicas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 18.  Cinética de complexação de íons Cu2+ por substâncias húmicas extraídas das 
amostras de turfa coletadas no distrito de Taquaral–SP. Condições: pH 5,5 e [SH] = 100 mg L-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 19.  Cinética de complexação de íons Mg2+ por substâncias húmicas extraídas das 
amostras de turfa coletadas no distrito de Taquaral-SP. Condições: pH 5,5; [SH] = 100 mg L-1. 
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4.9  Determinação da capacidade complexante das SH por espécies 

metálicas 

Na determinação da capacidade complexante das SH por espécies metálicas 

(Cu, Mg, Ca, Mn, Zn e Fe), foram feitas titulações utilizando-se o sistema de 

ultrafiltração tangencial. Durante a titulação, primeiro ocorre saturação dos sítios 

ligantes mais fortes e depois a saturação dos mais fracos. 

As Figuras 20-37 mostram as curvas utilizadas na determinação das 

capacidades complexantes das SH, onde são representadas graficamente a 

concentração da espécie metálica livre em função da concentração da espécie metálica 

total (mmol L-1). As curvas apresentam uma mudança de inclinação e a capacidade de 

complexação é obtida pela intersecção das duas seções lineares do gráfico (EINAX & 

KUNZE, 1996). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 20. Curva para determinação da capacidade complexante das substâncias húmicas 
extraídas de amostras de turfa coletadas no distrito de Taquaral-SP por íons Cu2+. Condições: 
pH 5,5; [SH] = 100 mg L-1. 
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Figura 21. Curva para determinação da capacidade complexante da s substâncias húmicas 
extraídas de amostras de turfa (in-natura) coletadas no município de São Simão-SP por íons 
Cu2+. Condições: pH 5,5; [SH] = 100 mg L-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 22. Curva para determinação da capacidade complexante da s substâncias húmicas 
extraídas de amostras de turfa (tratada) coletadas no município de São Simão-SP por íons 
Cu2+. Condições: pH 5,5; [SH] = 100 mg L-1. 
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Figura 23. Curva para determinação da capacidade complexante da s substâncias húmicas 
extraídas de amostras de turfa coletadas no distrito de Taquaral-SP por íons Mg2+. Condições: 
pH 5,5; [SH] = 100 mg L-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 24. Curva para determinação da capacidade complexante da s substâncias húmicas 
extraídas de amostras de turfa (in-natura) coletadas no município de São Simão-SP por íons 
Mg2+. Condições: pH 5,5; [SH] = 100 mg L-1. 
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Figura 25. Curva para determinação da capacidade complexante da s substâncias húmicas 
extraídas de amostras de turfa (tratada) coletadas no município de São Simão-SP por íons 
Mg2+. Condições: pH 5,5; [SH] = 100 mg L-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 26. Curva para determinação da capacidade complexante d as substâncias húmicas 
extraídas de amostras de turfa coletadas no distrito de Taquaral-SP por íons Ca2+. Condições: 
pH 5,5 e [SH] = 100 mg L-1. 
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Figura 27. Curva para determinação da capacidade complexante da s substâncias húmicas 
extraídas de amostras de turfa (in-natura) coletadas no município de São Simão-SP por íons 
Ca2+. Condições: pH 5,5; [SH] = 100 mg L-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 28. Curva para determinação da capacidade complexante das substâncias húmicas 
extraídas de amostras de turfa (tratada) coletadas no município de São Simão-SP por íons 
Ca2+. Condições: pH 5,5; [SH] = 100 mg L-1. 
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Figura 29. Curva para determinação da capacidade complexante d as substâncias húmicas 
extraídas de amostras de turfa coletadas no distrito de Taquaral-SP por íons Mn2+. Condições: 
pH 5,5 e [SH] = 100 mg L-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 30. Curva para determinação da capacidade complexante da s substâncias húmicas 
extraídas de amostras de turfa (in-natura) coletadas no município de São Simão-SP por íons 
Mn2+. Condições: pH 5,5; [SH] = 100 mg L-1. 
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Figura 31. Curva para determinação da capacidade complexante das substâncias húmicas 
extraídas de amostras de turfa (tratada) coletadas no município de São Simão-SP por íons 
Mn2+. Condições: pH 5,5; [SH] = 100 mg L-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 32. Curva para determinação da capacidade complexante da s substâncias húmicas 
extraídas de amostras de turfa coletadas no distrito de Taquaral-SP por íons Zn2+. Condições: 
pH 5,5 e [SH] = 100 mg L-1. 
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Figura 33.  Curva para determinação da capacidade complexante das substâncias húmicas 
extraídas de amostras de turfa (in-natura) coletadas no município de São Simão-SP por íons 
Zn2+. Condições: pH 5,5; [SH] = 100 mg L-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 34. Curva para determinação da capacidade complexante d as substâncias húmicas 
extraídas de amostras de turfa (tratada) coletadas no município de São Simão-SP por íons Zn2+. 
Condições: pH 5,5; [SH] = 100 mg L-1. 
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Figura 35. Curva para determinação da capacidade complexante das substâncias húmicas 
extraídas de amostras de turfa coletadas no distrito de Taquaral-SP por íons Fe3+. Condições: 
pH 5,5 e [SH] = 100 mg L-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 36. Curva para determinação da capacidade complexante das substâncias húmicas 
extraídas de amostras de turfa (in-natura) coletadas no município de São Simão-SP por íons 
Fe3+. Condições: pH 5,5; [SH] = 100 mg L-1. 
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Figura 37. Curva para determinação da capacidade complexante da s substâncias húmicas 
extraídas de amostras de turfa (tratada) coletadas no município de São Simão-SP por íons Fe3+. 
Condições: pH 5,5; [SH] = 100 mg L-1. 

 

A Tabela 13 apresenta os valores determinados das capacidades complexantes 

das substâncias húmicas extraídas de amostras de turfa coletadas no distrito de 

Taquaral-SP e no município de São Simão-SP por íons Cu2+, Mg2+, Ca2+, Mn2+, Zn2+ e 

Fe3+. 
 

Tabela 13.  Capacidades complexantes das substâncias húmicas extraídas de amostras de turfa 
coletadas no distrito de Taquaral-SP e no município de São Simão-SP. 

Espécies metálicas / Capacidade complexante 
(mmol metal g -1 SH) Amostras / Local de coleta 

Cu Mg Ca  Mn Zn Fe 

01 Taquaral-SP 0,49 0,63 1,02 0,45 0,64 1,11 

02 São Simão-SP (in-natura) 0,51 0,69 0,61 0,29 0,60 0,76 

03 São Simão-SP (tratada) 0,58 0,68 0,70 0,47 0,49 0,84 

 ROMÃO et al., 2003  0,38 --- --- --- --- --- 



86 
Mendonça, A.G.R. Tese de Doutorado – Resultados e Discussões 

Os valores de CC determinados para as SH fornecem importantes informações 

de natureza quantitativa (quantidades complexadas de cada metal) bem como, quanto 

à afinidade das mesmas por diferentes espécies metálicas. 

Segundo PEARSON (1963), as espécies químicas podem ser classificadas como 

ácidos e bases “duros” e “moles” e os conceitos de “dureza” e “maciez” ajudam a 

interpretar parte dos mecanismos envolvidos nas reações de complexação. A tendência 

de os ácidos “moles” ligarem-se às bases “moles” e a dos ácidos “duros” ligarem-se às 

bases “duras”, explica a forma que os elementos são encontrados na crosta terrestre. 

Nesta classificação existem duas classes principais: os elementos litofílicos e os 

elementos calcofílicos. Os elementos litofílicos são cátions duros, entre eles o 

magnésio, alumínio, lítio, cálcio, ferro, manganês, possuindo grande afinidade por 

bases duras, como O2-. Por outro lado os elementos calcofílicos (ácidos moles) são 

frequentemente encontrados em combinação com grupos aminos e cianos (bases 

moles) e incluem cobre, chumbo, zinco, cádmio, dentre outros. 

Analisadas as capacidades complexantes das substâncias húmicas extraídas 

das amostras de turfa, observou-se que as maiores afinidades estão relacionadas ao 

magnésio, cálcio e ferro, os quais são classificados como ácidos duros. Esta maior 

afinidade deve estar relacionada com a grande quantidade de grupos oxigenados 

(bases “duras”) presentes nas amostras de SH (composição elementar em torno de 

50% de oxigênio). As espécies metálicas classificadas como ácidos moles, Cu e Zn, 

tiveram as menores capacidades de complexação. 

No entanto, as capacidades de complexação das SH com manganês não 

seguiram a classificação de PEARSON (1963). Quando as capacidades de 

complexação forem muito próximas, no modelo de cálculo utilizado, a escolha das 

seções lineares dos gráficos influencia relativamente mais nos valores de CC 

determinados. Assim, nesses casos, é mais conveniente estabelecer uma relação de 

“aproximadamente igual” nas ordens de afinidade entre as SH e as espécies metálicas. 

Por outro lado, se as CC forem muito diferentes, uma pequena variação na escolha das 

seções lineares dos gráficos utilizados nos cálculos não influirão nos valores de CC e 

consequentemente, na ordem de afinidade das SH pelas espécies metálicas. Com isso, 
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a proximidade dos valores das capacidades de complexação determinados neste 

trabalho pode explicar os desvios da classificação de Pearson. 

Com isso, fica evidente que os resultados são comparáveis quando obtidos nas 

mesmas condições experimentais e quando os dados forem tratados com o mesmo 

modelo matemático. 

Observa-se ainda que os valores das CC das amostras 02 e 03 não são 

significantemente diferentes, mostrando que o tratamento industrial feito nas amostras 

de turfa 03 não influenciou nas propriedades de complexação das substâncias húmicas 

desta amostra. ROMÃO et al. (2003) determinaram a capacidade complexante de SH 

extraídas de solos alagáveis e não alagáveis da região do médio Rio Negro-AM por 

íons cobre e encontraram valores em torno de 0,38 mmol Cu g-1 SH. Esta menor 

capacidade complexante das SH extraídas de amostras coletadas na Bacia do Rio 

Negro-AM se deve possivelmente as características estruturais destas SH. BOTERO et 

al., (2009) obtiveram valores de CC menores, no estudo de complexação de SH 

extraídas de amostras de lodo de estação de tratamento de água com as espécies 

metálicas Cu, Ca, Mg, Mn e Fe. 

Vários trabalhos da literatura (COSTA, et al., 2008; ROMÃO, 2003) mostram a 

relação entre valores de CC e a quantidade de grupos funcionais das moléculas de SH. 

Com isso, relacionou os dados obtidos por RMN 13C com as capacidades de 

complexação e obteve-se relação linear entre todos os grupos e as espécies metálicas 

Cu e Zn, exceto para os grupamentos carboxílicos. As espécies metálicas Mg, Ca e Fe 

apresentaram boas correlações lineares com os grupamentos alifáticos e carboxílicos, 

enquanto que Mn não se correlacionou linearmente com nenhum dos grupamentos 

analisados. A Tabela 14 mostra os parâmetros lineares obtidos em cada caso. 
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Tabela 14.  Parâmetros das correlações lineares entre dados de RMN 13C e valores das 
capacidades de complexação das substâncias húmicas por diferentes espécies metálicas. 
 

Parâmetros lineares 
Grupamento Espécie metálica 

ax b R2 

Cu 0,011 0,254 0,761 

Mg 0,008 0,478 0,787 

Ca -0,049 -2,002 0,741 

Mn -0,003 0,468 0,010 

Zn -0,018 1,036 0,800 

Alifáticos 

Fe -0,042 1,940 0,733 

Cu 0,024 0,413 0,924 

Mg 0,013 0,606 0,575 

Ca -0,082 1,167 0,521 

Mn 0,007 0,371 0,017 

Zn -0,040 0,766 0,947 

C-O; C-N 

Fe -0,069 1,232 0,512 

Cu 0,022 0,397 0,991 

Mg 0,009 0,611 0,390 

Ca -0,058 1,122 0,338 

Mn 0,014 0,318 0,098 

Zn -0,036 0,791 0,998 

O-Alifáticos 

Fe -0,049 1,194 0,329 

Cu -0,006 0,861 0,928 

Mg -0,003 0,844 0,566 

Ca 0,021 -0,356 0,512 

Mn -0,002 0,505 0,020 

Zn 0,010 0,021 0,951 

Aromáticos 

Fe 0,018 -0,052 0,503 

Cu -0,023 0,750 0,069 

Mg -0,056 1,218 0,904 

Ca 0,378 -2,978 0,934 

Mn 0,140 -0,983 0,607 

Zn 0,043 0,146 0,095 

Carboxílicos 

Fe 0,323 -2,300 0,938 
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O parâmetro linear “a” mostrado na Tabela 14 refere-se ao coeficiente angular da 

reta e indica se as correlações obtidas são diretamente ou inversamente proporcionais. 

Valores positivos de “a” representam proporcionalidade direta, enquanto que valores 

negativos mostram que as variáveis analisadas são inversamente proporcionais. De 

acordo com a Tabela 14, verifica-se que íons cobre estão diretamente relacionados 

com as partes alifáticas das moléculas de SH, referentes aos deslocamentos químicos 

de 0-90 ppm do 13C, pois os coeficientes angulares entre essas variáveis são positivos. 

Por outro lado, íons cobre estão inversamente relacionados com os grupos da região de 

90-155 ppm (a = -0,006). 

O comportamento observado para o zinco é o oposto daquele observado para o 

cobre, ou seja, o zinco relaciona-se de forma direta apenas com os grupamentos 

aromáticos (90-155 ppm) e de forma inversa com as partes alifáticas das moléculas de 

SH em estudo (0-90 ppm). 

Para as espécies metálicas Mg, Ca e Fe obteve correlação apenas para os 

grupamentos alifáticos (0-45 ppm) e carboxílicos (155-190 pmm) das SH. Para os 

grupamentos alifáticos foi obtida correlação direta para Mg e inversa para Ca e Fe, 

enquanto que para os grupamentos carboxílicos foram obtidas correlações diretas para 

Ca e Fe e inversa para Mg. 

Para avaliar a influência do tamanho molecular dos intervalos de grupamentos 

funcionais na capacidade de complexação, correlacionaram-se os valores dos 

coeficientes de difusão D (determinados por DOSY – RMN) e os resultados mostraram 

que íons cobre estão inversamente relacionados e íons zinco estão diretamente 

relacionados com a massa molar média das SH. Ou seja, de acordo com a técnica 

DOSY, quanto maior a massa molar média dos diferentes grupamentos analisados 

(alifáticos, C-O e C-N, aromáticos), menores são as capacidades de complexação das 

SH por esta espécie metálica. Por outro lado, o aumento da massa molar dos 

grupamentos das SH resulta em maiores capacidades de complexação para o zinco. 

Para as outras espécies metálicas estudadas não foram obtidas correlações lineares 

significativas. 

Enquanto a técnica DOSY fornece informações sobre os níveis de agregação de 

diferentes grupos funcionais, a técnica HPSEC fornece os valores de massa molar 

média (ou nível de agregação) da molécula total. Nesse sentido, observaram-se boas 
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correlações lineares entre os valores de massas molares médias determinadas por 

HPSEC e as espécies cobre e zinco, de forma diretamente proporcional e inversamente 

proporcional, respectivamente. 

Dessa forma, pode-se inferir que íons cobre estão diretamente relacionados com 

grupamentos alifáticos e com o nível de agregação das moléculas de SH (ou seja, com 

a MM) e estão inversamente relacionados com os grupamentos aromáticos e com o 

nível de agregação dos grupos funcionais das SH, enquanto os íons zinco apresentam 

comportamento inverso. 

Pode-se inferir ainda que as espécies metálicas possuem sítios preferenciais de 

complexação, reforçando a importância da caracterização estrutural das substâncias 

húmicas em estudo. 

De acordo com estas relações lineares obtidas, sugere-se que o prévio 

conhecimento das características estruturais pode indicar qual das amostras 

complexaria com mais eficiência uma determinada espécie metálica. Ou seja, baseado 

nos dados das caracterizações das amostras seria possível selecionar qual delas 

resultaria em melhores interações com os diferentes nutrientes, visando a aplicação das 

turfas ou das SH nos setores agrícolas. 

 

 

4.10  Determinação das constantes de troca entre íons Cu2+, Mg2+, Ca2+, 

Mn2+, Zn2+ e Fe3+ (adicionados) e espécies metálicas originalmente 

complexadas pelas SH 

Utilizando o sistema de UF–FT ilustrado na Figura 9 e aplicando um modelo de 

cálculo matemático, estimaram-se as constantes termodinâmicas de troca. Na situação 

de equilíbrio, a lei de ação das massas é obedecida e de acordo com a Equação 1, 

calcularam-se as constantes de troca entre íons Cu2+, Mg2+, Ca2+, Mn2+, Zn2+ e Fe3+ 

(adicionados) e espécies metálicas originalmente complexadas pelas SH representando 

graficamente [M]/[SH-M] versus [X]/[SH-X] . 

 

SH–M   +   X                SH–X   +   M 
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1
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onde: 

M = espécies metálicas originalmente complexadas às SH 

X = espécies metálicas adicionadas (Cu2+, Mg2+, Ca2+, Mn2+, Zn2+ ou Fe3+) 

 

 A Tabela 15 mostra os valores das constantes de troca determinados. 
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Tabela 15.  Constantes de troca entre íons Cu2+, Mg2+, Ca2+, Mn2+ Zn2+ ou Fe3+ (adicionados) e 
espécies metálicas originalmente complexadas por SH extraídas de amostras de turfa coletadas 
no distrito de Taquaral–SP e no município de São Simão–SP. 

Constantes de troca 
Amostras 

Metal 
adicionado 

Ca Cu Fe Mg 

01 Taquaral–SP 5,55 0,67 2,11 

02 São Simão–SP (in–natura) 3,59 0,08 1,66 

03 São Simão–SP (tratada) 

Cu 

3,13 

 

0,05 1,44 

01 Taquaral–SP 0,07 0,49 0,03 

02 São Simão–SP (in–natura) 0,01 0,64 0,04 

03 São Simão–SP (tratada) 

Mg 

-- 0,26 0,07 

 

01 Taquaral–SP 0,13 0,14 5,24 

02 São Simão–SP (in–natura) 0,07 0,06 3,33 

03 São Simão–SP (tratada) 

Ca  

0,12 0,09 1,26 

01 Taquaral–SP 0,33 0,66 0,69 0,11 

02 São Simão–SP (in–natura) 0,47 0,77 0,45 0,21 

03 São Simão–SP (tratada) 

Mn 

0,46 0,75 0,55 0,09 

01 Taquaral–SP 0,05 0,08 0,98 0,71 

02 São Simão–SP (in–natura) 0,22 0,14 0,95 0,69 

03 São Simão–SP (tratada) 

Zn 

0,37 0,18 0,99 0,67 

01 Taquaral–SP 0,17 0,02 4,43 

02 São Simão–SP (in–natura) 0,21 0,08 5,78 

03 São Simão–SP (tratada) 

Fe 

0,44 0,31 

 

7,88 

-- não determinados 
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De acordo com a Equação 1, o valor da constante de troca é inversamente 

proporcional à estabilidade do complexo SH–X. Assim, altos valores de constante de 

troca indicam menor estabilidade do complexo SH–M. 

Estudos mostram que a ordem de estabilidade e afinidade das espécies 

metálicas com diferentes matrizes (solos e minerais, por exemplo) está relacionada com 

os raios dos íons hidratados (ABREU et al., 2007). Ao adicionar íons cobre na solução 

de SH, os complexos SH-Ca e SH-Mg originalmente formados são menos estáveis que 

o complexo SH-Cu, pois os valores determinados para as constantes de troca foram 

maiores que 1, enquanto que o complexo SH-Fe foi caracterizado como mais estável. 

Os íons cobre (raio iônico hidratado = 4,19 Å) adicionados na solução de SH, formaram 

complexos mais estáveis do que o Mg (4,29 Å) e também com o Ca (4,12 Å), apesar do 

raio maior. O complexo SH-Fe é mais estável frente a adição de íons Cu e dos outros 

metais (Mg, Ca, Mn e Zn) e de acordo com dados da literatura, o raio dos íons Fe em 

solução é o maior dentre todas as espécies metálicas estudadas (4,57 Å). No entanto, a 

maior estabilidade associada aos complexos SH-Fe deve estar relacionada com a carga 

3+ deste íon e não com o raio. 

Quando foram adicionados íons magnésio, observou-se que todas as espécies 

originalmente complexadas são mais estáveis que o complexo SH-Mg, pois apresentam 

raios hidratados menores. A adição de íons cálcio mostrou que dentre as espécies 

metálicas estudadas, apenas o complexo SH-Mg é menos estável. Em relação à adição 

de íons manganês, como todas as constantes de troca foram menores que 1, este íon 

não trocou com nenhum metal originalmente complexado às SH, possivelmente em 

decorrência do maior raio iônico hidratado do Mn (4,38 Å) comparado com as outras 

espécies metálicas bivalentes estudadas. O comportamento observado para a adição 

de zinco foi similar, exceto para o complexo original SH-Fe, onde as constantes de troca 

estão próximas de 1, ou seja, adição de zinco e consequente deslocamento (troca) com 

o ferro ocorre na mesma proporção (1:1), sugerindo que Fe e Zn devem competir pelos 

mesmos sítios de complexação das SH. Apesar do Zn ser menor que o Fe (4,30 Å e 

4,57 Å respectivamente), o Fe possui carga maior. 

Quando foram adicionados íons ferro, assim como para a adição de íons cálcio, 

apenas o complexo SH-Mg é menos estável. Ou seja, apesar da carga maior, os íons 

Fe deslocam apenas os íons Mg e os outros íons que são menores (Cu e Ca) não são 
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trocados. Estudos feitos por ANDERSSON (1977) mostraram correlações lineares para 

a distribuição das espécies metálicas Ca, Cu, Cr, Mn e Zn e seus respectivos raios 

iônicos. 

De modo geral, os resultados mostram alta estabilidade dos complexos originais 

SH-Ca, SH-Cu e SH-Fe, sugerindo que os mesmos estão fortemente ligados às SH ou 

as espécies metálicas adicionadas não competem pelos mesmos sítios de complexação 

da molécula. Por exemplo, apesar da capacidade de complexação do Ca e do Fe estar 

correlacionada da mesma forma com os dados de RMN, a adição de um não altera o 

equilíbrio de troca do outro. Desta forma, apesar da mesma correlação desses íons com 

os grupamentos alifáticos (de modo direto) e carboxílicos (de modo inverso), os sítios 

de complexação específicos devem ser diferentes. 

 

 

4.11  Experimentos em casa de vegetação 
 

Os experimentos na casa de vegetação (UNESP – Jaboticabal) foram feitos para avaliar 

a influência das amostras e das quantidades de turfas de diferentes origens, no 

desenvolvimento e estado nutricional das plantas testadas (milho e rabanete). Foram avaliados 

os parâmetros massa seca, macro nutrientes (N, P, K, Ca e Mg) e micro nutrientes (B, S, Zn, 

Fe, Cu e Mn). O micronutriente Cu esteve abaixo do limite de quantificação da técnica utilizada 

(FAAS) nas determinações. 

Os resultados referentes aos parâmetros analisados foram inicialmente submetidos à 

análise de variância, no intervalo de confiança de 95%.  

 

4.11.1  Cultura do milho 

 

Experimento A – Avaliação do fornecimento de nitrogênio pela turfa 

 Os testes estatísticos de variância mostraram que neste experimento A, a 

aplicação das diferentes doses (15, 30, 60 e 90 t ha-1) das amostras de turfa promoveu 

a absorção significativamente diferente das quantidades de micro e macro nutrientes 

nas plantas. No entanto, o parâmetro massa seca não foi influenciado. 
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 Alguns parâmetros analisados apresentaram boa correlação linear entre suas 

concentrações na planta em função das doses de turfa aplicadas no solo. Por outro 

lado, outros parâmetros tiveram seus comportamentos melhor ajustados na forma de 

equações quadráticas de segunda ordem (polinômio), ou seja, de forma não linear.  

Nestes experimentos, onde um grande número de variáveis devem ser 

consideradas simultaneamente, as ferramentas estatísticas multivariadas têm se 

mostrado eficientes para avaliar correlações e interpretar os resultados obtidos. A 

análise exploratória é utilizada para detectar padrões de associação no conjunto de 

dados, podendo se estabelecer relações entre as variáveis. Neste caso, a análise 

hierárquica de agrupamentos (AHA) e a análise de componentes principais (ACP) têm 

sido as mais utilizadas (de BARROS NETO et al., 2006; BURNS et al., 1997; SALAU et 

al., 1997). 

A AHA tem como objetivo a formação de agrupamentos naturais, em uma 

estrutura hierárquica em que as amostras são colocadas em um sistema de grupos e 

subgrupos, dependendo do grau de similaridade entre elas. Neste caso, o que define a 

similaridade entre dois pontos é a distância entre eles no espaço multidimensional. 

Quanto menor esta distância, maior a similaridade entre as variáveis representadas 

pelos dois pontos (de BARROS NETO et al., 2006). 

O principal objetivo da ACP é reduzir a dimensão dos dados originais, facilitando 

a interpretação das informações mais importantes em menor número de fatores ou 

componentes principais, preservando ao mesmo tempo o máximo de informação, e isto 

é feito calculando-se combinações lineares das variáveis originais. A primeira 

componente principal a CP1 é a combinação linear de máxima variância (isto é de 

máxima informação), a segunda componente, CP2, também é de máxima variância, 

porém ortogonal a CP1 e a terceira é de máxima variância e ortogonal as duas primeiras 

CPs. Como esses eixos são calculados em ordem decrescente de importância, muitas 

vezes a informação relevante fica concentrada nas duas ou três primeiras CPs (de 

BARROS NETO et al., 2006). 

   Desta forma, utilizou-se o software STATISTICA 6.0 para verificar as correlações 

existentes entre: (i) parâmetros analisados nas plantas; (ii) tipo/fonte das turfas; (iii) 

doses das turfas e (iv) características estruturais das SH extraídas das amostras de 

turfa. 
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    Na AHA, as estruturas hierárquicas são organizadas na forma de gráficos 

bidimensionais denominados dendogramas, nos quais é possível observar as 

correlações e similaridades entre as amostras. A Figura 38 mostra o dendograma obtido 

para o experimento A do milho. 

 

Figura 38. Dendograma para o experimento de fornecimento de nitrogênio pelas amostras de 
turfas coletadas no Distrito de Taquaral-SP (TAQ) e no município de São Simão-SP (ST e TT) 
para a cultura do milho. 
 

 

 Observa-se a formação de 3 grupamentos principais: (a) turfa 01 – TAQ; (b) turfa 

02 – ST; (c) turfa 03 – TT. De acordo com estes resultados, pode-se inferir que o estado 

nutricional das plantas de milho no experimento de fornecimento de nitrogênio está 

principalmente associado às características estruturais das turfas e não com as 

respectivas doses de turfa. Isso se deve ao fato de que os grupamentos foram 

formados entre as amostras e não entre as doses de turfa. Este comportamento pode 

ser visualizado também com o gráfico da ACP (Figura 39), onde os 3 clusters formados 

mostram o agrupamento dos pontos em função do tipo de amostra de turfa. 
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Figura 39.  Peso das variáveis e escores para o experimento de fornecimento de nitrogênio 
pelas amostras de turfas coletadas no Distrito de Taquaral-SP (TAQ) e no município de São 
Simão-SP (ST e TT) para a cultura do milho. 
 

 A Figura 40 mostra a ACP dos parâmetros analisados nas plantas de milho e das 

características estruturais das amostras de turfa. Assim, comparando com as 

informações das ACP, observa-se pela CP1 da Figura 40, a qual descreve 46,64 % da 

variância total dos dados, que a turfa TAQ (amostra 01), coletada no distrito de 

Taquaral está principalmente relacionada com o teor de grupos aromáticos e 

carboxílicos das SH extraídas das amostras de turfa e com os teores de Ca e Mg das 

plantas. Ou seja, a absorção dos nutrientes Ca e Mg é favorecida pelos maiores teores 

desses grupos (aromáticos e carboxílicos). Pela CP1 da Figura 40 também pode-se 

observar que a turfa TT (amostra 03) se relaciona principalmente com os grupos 

alifáticos, C-O / C-N e O-alifáticos e com os nutrientes  P e K. Analisando a Figura 40 

verifica-se que quase todos nutrientes determinados nas plantas de milho ficaram 

agrupados na parte negativa em relação a CP2, a qual descreve 24,59 % da variância 

dos dados. Comparando com a Figura 39 esse comportamento está associado às 
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maiores doses de amostras de turfa aplicadas no solo, no entanto, deve-se ressaltar 

que as maiores variâncias estão associadas às diferenças estruturais entre as amostras 

de turfa, conforme descrito anteriormente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 40.  Peso das variáveis e escores para o experimento de fornecimento de nitrogênio 
pelas amostras de turfas coletadas no Distrito de Taquaral-SP (TAQ) e no município de São 
Simão-SP (ST e TT) para a cultura do milho. 

 

 

Experimento B – Avaliação do fornecimento de zinco pela turfa 

A deficiência de Zn é um problema comum em muitas áreas produtoras de milho 

no Brasil, causando em muitas situações redução no rendimento de grãos (COUTINHO 

et al., 2007). O zinco participa como componente de um grande número de enzimas. 

Suas funções básicas na planta estão relacionadas ao metabolismo de carboidratos, 

proteínas e fosfatos, além da formação da estrutura das auxinas, RNA e ribossomos, no 
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metabolismo dos fenóis, no aumento do tamanho e multiplicação celular e na fertilidade 

dos grãos de pólen (MALAVOLTA et al., 1991).  

Os teores de zinco determinados na parte aérea das plantas do experimento B 

variaram entre 12,6 – 74,2 mg kg-1. Assim, os resultados estão dentro do intervalo ótimo 

considerado por CANTARELLA et al., (1997), os quais sugerem valores entre 15 e 50 

mg Zn kg-1 e também de acordo com os valores entre 20 e 70 mg Zn kg-1 determinados 

por ROSOLEM & FRANCO (2000). Os resultados estão ainda abaixo do nível tóxico de 

427 mg Zn kg-1, de acordo com FAGERIA (2000). 

A Figura 41 mostra o dendograma e as Figuras 42 e 43 mostram as ACP´s, 

obtidas para o experimento B do milho, onde foi avaliado o fornecimento de zinco pelas 

amostras de turfa, as quais foram previamente enriquecidas com este micronutriente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 41. Dendograma para o experimento de fornecimento de zin co pelas amostras de turfas 
coletadas no Distrito de Taquaral-SP (TAQ) e no município de São Simão-SP (ST e TT) para a 
cultura do milho. 
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Figura 42.  Peso das variáveis e escores para o experimento de fornecimento de zinco pelas 
amostras de turfas coletadas no Distrito de Taquaral-SP (TAQ) e no município de São Simão-
SP (ST e TT) para a cultura do milho. 

 

 Semelhante ao experimento A, observa-se a formação de 3 grupamentos 

principais na HCA (Figura 41): (a) turfa 01 – TAQ; (b) turfa 02 – ST; (c) turfa 03 – TT, 

inferindo que os parâmetros determinados nas plantas de milho no experimento de 

fornecimento de zinco estão principalmente associado às características estruturais das 

turfas. O gráfico da ACP (Figura 42) também mostra que os 3 clusters formados 

agruparam os pontos em função do tipo de amostra de turfa. No entanto, as amostras 

TAQ0, ST0 e TT0, referente às testemunhas, ou seja, as quais não receberam doses de 

turfa ficaram separadas dos respectivos grupos, indicando que a adição do complexo 

turfa-zinco resultou em melhorias mais significantes no estado nutricional das plantas 

em relação à planta-controle (testemunha) e em relação ao experimento A. O 

dendograma da Figura 41 também mostra essa separação.  
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Esse comportamento pode estar relacionado com o tipo de solo utilizado no 

experimento B (Neossolo Quartzênico), o qual é de textura arenosa e 

consequentemente, com menores concentrações de elementos essenciais, comparado 

com o solo utilizado no experimento A (Latossolo Vermelho Distrófico), o qual é de 

textura média (mais argiloso). Nesse caso, o LVd do experimento A pode conter 

quantidades traço de elementos essenciais, os quais não estão presentes no RQ do 

experimento B e assim, mesmo sem adição das turfas, o LVd pode suprir as 

necessidades das plantas até o estágio de desenvolvimento estudado. 

 Na Figura 43 tem-se a ACP dos parâmetros analisados nas plantas de milho do 

experimento B e das características estruturais das amostras de turfa.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 43.  Peso das variáveis e escores para o experimento de fornecimento de zinco pelas 
amostras de turfas coletadas no Distrito de Taquaral-SP (TAQ) e no município de São Simão-
SP (ST e TT) para a cultura do milho. 
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Comparando as informações das ACP, a CP1 da Figura 43, a qual descreve 49,5 

% da variância total dos dados, observa-se que a turfa TAQ (amostra 01), também está 

relacionada com o teor de grupos aromáticos e carboxílicos das SH extraídas das 

amostras de turfa e com os teores de B e K das plantas, mostrando que a absorção 

destes nutrientes (B e K) é favorecida pelos maiores teores de grupos aromáticos e 

carboxílicos. Da mesa forma, pela CP1 da Figura 43 observa-se que a turfa TT (amostra 

03) se relaciona principalmente com os grupos alifáticos, C-O / C-N e O-alifáticos e com 

Mn. Analisando a CP2 da Figura 43, a qual descreve 28,57 % da variância dos dados, 

verifica-se que os nutrientes determinados nas plantas não se agruparam, diferente 

daquele comportamento observado para o experimento A.  

Isso pode estar associado a um tipo de interação competitiva entre Zn e alguns 

nutrientes (p. e. Fe, Mg e P), corroborando com os resultados obtidos por PAULA et al. 

(1999) e PRADO et al. (2007). Assim como observado por LEAL et al. (2007), a 

aplicação das turfas in natura (experimento A) ou enriquecida com zinco (experimento 

B) não resultou em diferenças significativas na massa seca de milho. 

 

 

 

4.11.2  Cultura do rabanete 

 

Experimento A – Avaliação do fornecimento de nitrogênio pela turfa 

A Figura 44 mostra o dendograma e as Figuras 45 e 46 mostram as ACP´s, 

obtidas para o experimento de fornecimento de nitrogênio pela turfa para a cultura do 

rabanete. Estes resultados são referentes à parte comestível da planta, denominado 

como raiz. 
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Figura 44. Dendograma para o experimento de fornecimento de ni trogênio pelas amostras de 
turfas coletadas no Distrito de Taquaral-SP (TAQ) e no município de São Simão-SP (ST e TT) 
para a raiz da cultura do rabanete. 

 

 

 Assim como nos experimentos com o milho (A e B), houve formação de 3 

grupamentos principais na HCA: (a) turfa 01 – TAQ; (b) turfa 02 – ST; (c) turfa 03 – TT. 

No entanto, os clusters formados não estão ordenados em função da dose de turfa 

aplicada. Com isso, os resultados mostram que os parâmetros determinados nas 

plantas de rabanete estão mais associados às características estruturais das turfas do 

que com as doses, em relação aos experimentos com milho. O dendograma da Figura 

44 mostra maiores distâncias de ligação associadas à amostra de turfa coletada no 

distrito de Taquaral (amostra 01). A Figura 45 também mostra os 3 grupamentos 

formados em função do tipo de amostra de turfa e com a CP1, a qual descreve 47,91 % 
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da variância dos dados, também se observa a maior separação entre os pontos 

referentes às amostras 01 (TAQ). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 45.  Peso das variáveis e escores para o experimento de fornecimento de nitrogênio 
pelas amostras de turfas coletadas no Distrito de Taquaral-SP (TAQ) e no município de São 
Simão-SP (ST e TT) para a raiz da cultura do rabanete. 

 

 

 Na Figura 46 estão relacionados os parâmetros analisados nas plantas de 

rabanete e as características estruturais das amostras de turfa. Pela CP1, verifica-se 

que a turfa TAQ (amostra 01), assim como observado para os experimentos com milho, 

também está relacionada com o teor de grupos aromáticos e carboxílicos das SH 

extraídas das amostras de turfa. Neste caso, os maiores teores de grupos aromáticos e 

carboxílicos das amostras coletadas em Taquaral favorecem a absorção do nutriente P. 

A turfa TT (amostra 03) se relaciona principalmente com os grupos alifáticos, C-O / C-N 

e O-alifáticos e com os nutrientes B e Fe. 



105 
“ Turfa: interações com espécies metálicas e estudo de parâmetros que influenciam na utilização em setores agrícolas” 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 46.  Peso das variáveis e escores para o experimento de fornecimento de nitrogênio 
pelas amostras de turfas coletadas no Distrito de Taquaral-SP (TAQ) e no município de São 
Simão-SP (ST e TT) para a raiz da cultura do rabanete. 
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As Figuras 47 a 49 se referem à parte aérea das plantas de rabanete. A Figura 47 

mostra o dendograma e as Figuras 48 e 49 mostram as ACP´s. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 47.  Dendograma para o experimento de fornecimento de nitrogênio pelas amostras de 
turfas coletadas no Distrito de Taquaral-SP (TAQ) e no município de São Simão-SP (ST e TT) 
para a parte aérea da cultura do rabanete. 
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Figura 48.  Peso das variáveis e escores para o experimento de fornecimento de nitrogênio 
pelas amostras de turfas coletadas no Distrito de Taquaral-SP (TAQ) e no município de São 
Simão-SP (ST e TT) para a parte aérea da cultura do rabanete. 

 

 

 Pelo dendograma e pela ACP da Figura 48, observa-se que dentre os clusters 

formados, apenas as amostras referentes à turfa coletada em Taquaral ficaram 

agrupadas. Estes resultados sugerem que o efeito residual da aplicação das turfas, ou 

seja, sua mineralização no intervalo de tempo entre os experimentos do milho e 

rabanete ocorreu de forma diferente para as amostras. É provável que este tempo 

ainda seja insuficiente para uma avaliação precisa sobre os efeitos residuais deste tipo 

de material, quando utilizados como substratos na agricultura. 
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Figura 49.  Peso das variáveis e escores para o experimento de fornecimento de nitrogênio 
pelas amostras de turfas coletadas no Distrito de Taquaral-SP (TAQ) e no município de São 
Simão-SP (ST e TT) para a parte aérea da cultura do rabanete. 

 

 

Com a CP1 da Figura 49 (40,96 %), é possível relacionar os teores de grupos 

aromáticos e carboxílicos das SH extraídas das amostras TAQ com a maior absorção 

do nutriente B. 
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5  CONCLUSÕES 
 

As diversas técnicas utilizadas nas caracterizações das amostras de turfa e das 

SH extraídas dessas matrizes (análise elementar, IV, RMN 13C / RMN-DOSY, HPSEC, 

granulometria), mostraram algumas diferenças estruturais entre elas. 

Nos ambientes naturais as diferentes espécies metálicas coexistem e estão 

presentes como formas livres ou complexadas por ligantes orgânicos ou inorgânicos. 

Assim, durante o processo de complexação há uma competição natural entre essas 

espécies pelos sítios ligantes disponíveis. Estudos de complexação e troca geralmente 

são feitos apenas para alguns elementos e posteriormente extrapolados para outras 

espécies metálicas. No entanto, a crescente busca por alternativas agrícolas 

sustentáveis demandam que essas extrapolações sejam substituídas por 

conhecimentos gerados pelas experimentações, evitando generalizações errôneas ou 

superficiais sobre essas interações. Os resultados deste trabalho mostraram que as 

capacidade de complexação das espécies metálicas (Cu, Mg, Ca, Mn, Zn e Fe) 

correlacionaram-se linearmente com os grupos funcionais das SH, como segue: 

-Cu e Zn: grupos alifáticos (0-45 ppm), C-O;C-N (45-65 ppm), O-Alif (65-90 ppm) 

e Aromáticos (90-155 ppm);  

-Mg, Ca e Fe: grupos alifáticos e carboxílicos (155-190 ppm). 

 

 Os valores das capacidades de complexação dos íons Cu e Zn também se 

correlacionaram com o nível de agregação (massa molar) das SH. 

Como as capacidades de complexação se correlacionam com os grupos 

funcionais e níveis de agregação das SH e essas correlações seguiram 

comportamentos distintos, pode-se inferir que as espécies metálicas possuem sítios 

preferenciais de complexação, reforçando a importância da caracterização estrutural 

das matrizes em estudo.  

Estas relações lineares obtidas sugerem que o prévio conhecimento das 

características estruturais pode indicar qual das amostras complexará com mais 

eficiência uma determinada espécie metálica. Ou seja, baseado nos dados das 

caracterizações das amostras seria possível selecionar qual delas resultaria em 

melhores interações com os diferentes nutrientes, visando a aplicação das turfas ou das 
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SH nos setores agrícolas. Por exemplo, a partir dos resultados de uma análise de RMN 
13C, poderia-se escolher qual das amostras disponíveis (com maiores ou menores 

teores de um grupamento de carbono) seria mais adequada para enriquecimento com 

um determinado nutriente, de acordo com a cultura a ser aplicada. 

 De modo geral, nos experimentos de cultivação do milho e do rabanete, apesar 

de não haver diferenças significativas no parâmetro ‘massa seca’, a aplicação da 

matéria orgânica na forma de turfa favoreceu a absorção de nutrientes, melhorando o 

estado nutricional das plantas. 

 Assim, apesar do pouco conhecimento cientifico sobre mecanismos e processos 

ocorridos quando turfas são incorporadas ao solo, a utilização dessas como produto 

comercial tem se mostrado um mercado promissor. Os resultados deste trabalho 

contribuem para o melhor entendimento sobre alguns fatores que influenciam as 

interações entre espécies metálicas e matéria orgânica do solo e esses estudos 

contribuirão para melhorias nas práticas agrícolas, refletindo em melhores 

produtividades e menores impactos ambientais. 
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