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RESUMO

ARAUJO, Solange de Oliveira, M. S., Universidade Federal de Vigosa,
dezembro de 2004. Caracterizacdo de acidos humicos produzidos a
partir de carvao vegetal de Mimosa tenuiflora e Aspidosperma
pyrifolium. Orientador: Alexandre Santos Pimenta. Conselheiros: Vinicius
de Melo Benites e Efraim Lazaro Reis.

O presente trabalho teve como objetivo produzir e caracterizar acidos
hamicos, produzidos a partir de carvdo vegetal de Mimosa tenuiflora e
Aspidosperma pyrifolium. Para isto, foram produzidos carvdoes em diferentes
temperaturas finais de carbonizagcao (250, 300, 350, 400, 450, 500 e 550 °C).
Os carvdes produzidos foram moidos e peneirados (peneira de 200 mesh).
Essas amostras de carvdo foram tratadas com HNOsz 25% (p/p) durante 4
horas sob refluxo. Os acidos humicos foram extraidos a partir dos produtos de
reacdo, segundo a técnica padrdo adotada pela Sociedade Internacional de
Substancias Humicas (IHSS), com algumas modificacdes. Os acidos humicos
produzidos pelos diferentes tratamentos foram caracterizados por analise
elementar, termogravimetria, = espectrofotometria no  infra-vermelho,
espectrofotometria no UV-Visivel e fluorescéncia. Estas técnicas permitiram a
identificacdo e a classificacdo das estruturas quimicas e grupos funcionais que
constituem a complexa molécula dos acidos humicos, além da quantificacéo
elementar, grau de aromaticidade das moléculas e grau de humificacdo.
Através da andlise elementar foram encontrados valores de hidrogénio

inferiores aos valores encontrados na literatura, esse baixos valores de
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hidrogénio indicam alta aromaticidade das moléculas. A maior parte do
nitrogénio das moléculas foi adicionado pelo tratamento em acido nitrico, uma
vez que o carvdo vegetal é muito pobre em nitrogénio. As variaveis, extraidas
da andlise elementar, carbono e nitrogénio, apresentam uma alta correlacdo
entre si para as duas espécies. Através da termogravimetria verificou-se uma
forte resisténcia a termodegradacdo, sugerindo a existéncia de estruturas
aromaticas fortemente condensadas, para as duas espécies. A andlise do
infravermelho permitiu identificar diferencas qualitativas entre os acidos
hamicos provenientes das diferentes espécies e de seus respectivos
tratamentos. Para as outras analises os resultados encontrados estdo de
acordo com a literatura. Os resultados obtidos permitiram concluir que a
metodologia adotada para extrair e caracterizar os acidos humicos se mostrou
eficiente e que os compostos produzidos sdo semelhantes aos acidos humicos

encontrados no solo.



ABSTRACT

ARAUJO, Solange de Oliveira, M. S., Universidade Federal de Vicosa,
December, 2004. Characterization of humic acids derived from
charcoal of Mimosa tenuiflora and Aspidosperma pyrifolium. Adviser:
Alexandre Santos Pimenta. Committee Members: Vinicius de Melo Benites
and Efraim Lazaro Reis.

The objective of the present work was to produce and characterize humic
acids from charcoal of Mimosa tenuiflora and Aspidosperma pyrifolium. So
charcoals in various final carbonization temperatures (250, 300, 350, 400, 450,
500 and 550 °C) were produced. These charcoal were ground and sifted (200
mesh sieve). These charcoal samples were treated with HNOs; 25 % (p/p)
during 4 hours under reflux. The humic acids were extracted from the reaction
products, according to the standard technique adopted by the International
Humic Substances Society (IHSS), with some adaptions. The humic acids
produced by the different treatments were characterized by elementary
analysis,  thermogravimetry, infra-red  spectrophotometry,  visible-UV
spectrophotometry and fluorescence. These techniques allowed the
identification and classification of the chemical structures and functional groups
that constitute the complex molecule of humic acids, besides the elementary
quantification, aromaticity degree of the molecules and degree of humification.
Though the elementary analysis hydrogen values lower than those reported in
literature were found and these lower hydrogen values indicate high aromaticity

of the molecules. The majority of the nitrogen of the molecules was added by
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the nitric acid treatment, because vegetable coal is very poor in nitrogen. The
variables carbon and nitrogen extracted from the elementary analysis showed a
high correlation with each other for the two species. Through the
thermogravimetry a strong resistance to thermal degradation was verified which
suggests the existence of aromatic structures strongly condensed in both
species. This infra-red analysis allowed to identify qualitative differences among
the humic acids derived from the two species and their respective treatments.
For the other analyses carried out the results found are in accordance with the
literature. The results obtained allowed the conclusion that the methodology
adapted to extract and characterize the humic acids showed to be efficient and

that the compounds produced are similar to the humic acids found the soil.
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1. INTRODUCAO

Os recursos florestais do semi-arido Nordestino (caatinga) representam
uma fonte de energia artesanal e industrial tradicional. Apesar da importancia
da vegetacédo da caatinga como fonte de energia, ainda é grande a caréncia de
informacdes, principalmente quanto ao aspecto tecnoldgico, ou seja, sobre as
caracteristicas da qualidade da madeira e do carvdo produzido pelas espécies
do semi-arido (Oliveira, 2003).

A Mimosa tenuiflora (jurema-preta) e Aspidosperma pyrifolium (pereiro)
sdo espécies muito importantes de ocorréncia no semi-arido Nordestino, sédo
muito utilizadas para a producdo de carvdo, sao utilizadas como lenha das
padarias as fabricas de doces, das olarias as caieiras, das industrias de
torrefacdo de café ao consumo domeéstico, urbana e rural (Melo,1998).

Silva (1988) citou a utilizagdo da Mimosa tenuiflora para lenha, e Tigre
(1970) relatou que esta espécie produz carvdo com elevado poder calorifico,
utilizado em forjas e fundicdes.

Miranda (1989) cita a Aspidosperma pyrifolium como produtora de um
carvdo com boas caracteristicas fisicas e quimicas, que parece possuir grande
potencial de utilizacédo para fins energéticos.

Considerando a importancia da producdo de carvao destas duas
espécies para o Nordeste e também para outras regides do pais como, Norte,
Norte de Minas Gerais e Pantanal, é de grande interesse melhorar a qualidade
do carvdo e de seus varios subprodutos, o que pode acarretar um grande

arranque na economia, e consequentemente uma melhoria na qualidade de



vida das pessoas que vivem nestas regibes, que em geral sdao pequenas
propriedades familiares.

Dentre os subprodutos derivados do carvao vegetal , alguns apresentam
caracteristicas quimicas e fisico-quimicas bastante semelhantes as substancias
hamicas e outras moléculas organicas encontradas naturalmente nos solos, o
gue sugere um potencial de utilizacdo, como matéria prima, para a producao de
condicionadores de solo e adubos organicos Benites (2003).

Os acidos humicos sdo dos componentes mais importantes da matéria
organica, e desempenham um papel fundamental no solo.

A estrutura e a composicdo quimica dessas substancias organicas
devem ser conhecidas, para que se possa entender sua participagdo em
processos quimicos, biolégicos e ambientais (Senesi et al.,, 1989). A
metodologia para extracdo das substancias humicas é fundamental, pois
representa a primeira etapa para a investigacdo de suas propriedades e
caracteristicas.

Este trabalho teve, como objetivo, a producéo e a caracterizacédo fisico-
quimica (andlise elementar, termogravimetria, espectroscopia no UV-Visivel,
fluorescéncia, infravermelho e titulacdo potenciométrica) dos acidos humicos
produzidos a partir de carvao vegetal, de Mimosa tenuiflora e Aspidosperma
pyrifolium, em varias temperaturas, e compara-los com a estrutura dos acidos

humicos encontrados no solo.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Matéria Organica do Solo e Carbono pirogénico

A matéria organica no solo é indispensavel para o desenvolvimento das
plantas e sua origem resulta do acumulo de residuos vegetais e animais em
decomposicao (Stevenson, 1994).

A matéria organica do solo consiste na fracdo ndo viva dos componentes
organicos presentes no solo. A matéria organica é formada pela transformacéo
de restos organicos que sofreram reacdes quimicas através da acdo de
microrganismos. O produto final dessas rea¢gfes é o humus, os componentes
predominantes dos humus sao os &cidos fulvicos, acidos humicos e as
huminas.

De acordo com Clasen et al. (1998), o emprego de substancias humicas
no solo tem favorecido a recuperacéo do seu carbono organico, com eficiéncia.
As plantas, tratadas com tais substancias sdo mais resistentes as pragas e tém
maior rendimento em carboidratos.

A composicdo elementar do acido humico, adaptado por Schnitzer e
Khan (1978) é Cig7H186039NoS, com peso molecular de 10.000 - 100.000 D e
andlise elementar de 51 - 62 % C, 3,2-6,2% H,31-383% 0e0,8-43%N
e0,1-15%S.

As substancias humicas sdo constituidas por um complexo de
compostos organicos, de coloragcdo marrom, pardo e amarelo, que se extrai do
solo com solucbes de Aalcalis, sais neutros e solventes organicos
(Kononova,1982).



O grupo de substancias normalmente extraido do solo ou da matéria
organica por solucdes alcalinas, de coloracéo escura, e que forma precipitados
amorfos pelo tratamento com acidos, é considerado "acidos humicos".
Participam deste grupo substancias que apresentam estrutura comum, embora
ndo sejam idénticas. As substancias apresentam 0s seguintes grupos
funcionais: carboxilas, hidroxilas fendlicas, hidroxilas alcodlicas, grupos metoxi
e carbonilas (Stevenson, 1994).

Uma das primeiras propostas de estrutura das substancias humicas foi
apresentada por Fuchs em 1931. Ha alguns anos, as estruturas basicamente
aromaticas eram as mais aceitas (Kononova, 1966; Schnitzer, 1978;
Stevenson,1994), contudo, gracas principalmente, ao uso da técnica de
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear, verificou-se que o grau de
aromaticidade era menor que o esperado, contendo, também, grandes porcdes
alifaticas (Schulten e Schnitzer,1993).

Os grupos funcionais caracteristicos dos acidos humicos sdo as
carboxilas e hidroxilas fendlicas, cujo hidrogénio é susceptivel as reacfes de
substituicdo. A presenca destes grupos € que determina as propriedades
acidas e a capacidade de troca dos &cidos humicos. Para determinar a
quantidade destes grupos funcionais presentes deve se considerar a natureza
dos acidos, assim como os métodos empregados para sua determinacao.

A fonte de compostos fendlicos presentes no hiumus €, principalmente, a
lignina, a macromolécula aromatica mais abundante na natureza, além de
outros compostos aromaticos (Haumaier e Zech, 1995).

Apesar da diversidade dos acidos humicos encontrados nos diferentes

solos, as estruturas principais sao semelhantes em todos eles (Figura 1).
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Figura 1 - Modelo do acido humico, mostrando os diversos grupos funcionais,
estruturas aromaticas e alifaticas (adaptado de Schulten e
Schnitzer,1993).

A maior parte das substancias himicas se encontram unidas de formas
distintas com os minerais do solo, restando somente uma pequena fragdo em
estado livre; para passar para o estado sollvel é preciso destruir essa uniao.

Os acidos humicos sado extraidos com hidréxido de soédio e podem
precipitar com acido, como, por exemplo &cido cloridrico, acido sulftrico etc.
Geralmente, sdo polimeros de alto peso molecular que fornam coldides
esferoidais e sua capacidade de troca catibnica se deve a presenca da funcéo
acido organico (-COOH) e da funcao hidroxila.

As diversas fracbes das substancias humicas, extraidas com base nas
caracteristicas de solubilidade, fazem parte de uma mistura heterogénea de
moléculas polimerizadas, com massa molecular variavel, entre algumas
centenas até 300.000 D (Stevenson,1994). Outras caracteristicas, também,

estdo envolvidas na separacdo dessas substancias, como a composicéo



quimica, nimero de grupamentos, acidos funcionais, grau de polimerizacdo e
razdo absorvancia (E4/E6).

Segundo Schnitzer (1982), a purificacdo dos acidos humicos e fulvicos
tem por finalidade a diminuicdo do conteudo de cinzas e a remocado de
moléculas organicas de baixo peso molecular, que ndo sao constituintes
estruturais dessas substancias humicas. Para a purificacdo dos acidos
hamicos, recomenda-se, o procedimento de solubilizacdo e reprecipitacéao,
diminuindo consideravelmente, o teor de cinzas.

As substancias humicas desempenham um importante papel no
ambiente, devido as suas varias caracteristicas. Ajudam na germinacdo de
sementes, aumentando a retencdo de calor pelo solo, gracas a coloracao,
tipicamente escura, que possuem; atuam, também, no aumento da capacidade
de troca catibnica (CTC) e na capacidade tampdo do solo. Devido a alta
capacidade de retencdo de agua, até vinte vezes em relacdo a sua massa,
evitam o0 escoamento, sendo, portanto, importantes na conservagdo do solo
contra a erosdao. Ao combinarem com argilas ou minerais, cimentam as
particulas do solo em agregados e permitem troca de gases, aumentando a
permeabilidade. A mineralizacdo da matéria organica libera ions NH4;", NO3,
PO,* e SO,%, nutrientes importantes para o crescimento das plantas. Uma
outra propriedade importante das substancias humicas é a capacidade de
interagir com ions metalicos para formar complexos de diferentes estabilidades
e caracteristicas estruturais. Esta capacidade se deve ao alto teor de grupos
funcionais contendo oxigénio, tais como carboxilicos, incluindo poluentes
toxicos, para formar substéncias solUveis e insoliveis em agua, de diferente
estabilidade quimica e biolégica (Schnitzer, 1986).

A matéria organica como indicador de qualidade do solo emana de dois
fatores principais: primeiro, o teor de matéria organica no solo € muito sensivel
as praticas de manejo, principalmente nas regides tropicais e subtropicais; nos
primeiros anos de cultivo, mais de 50% da matéria organica, previamente
acumulada, pode ser perdida por diversos processos, entre esses, a
decomposicdo microbiana e a erosdo (Sanches,1976; Dalal e Mayer,1986;
Greenland et al., 1992; Andreux,1996; Piccolo,1996). Segundo, a maioria dos
atributos do solo e do ambiente, relacionados as func¢des basicas do solo, tem
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estreita relacdo com a matéria organica (Doran,1997), destacam-se a
estabilidade dos agregados e da estrutura, infiltracdo e retencdo de agua,
resisténcia a erosao, atividade bioldgica, capacidade de troca cations (CTC),
disponibilidade de nutrientes para as plantas, lixiviagdo de nutrientes, liberacéo
de CO, e outros gases para atmosfera.

A principal caracteristica fisica do solo afetada pela matéria organica é a
agregacao. A partir do seu efeito sobre a agregacéao do solo, indiretamente sao
afetadas as demais caracteristicas fisicas do solo, como a densidade, a
porosidade, a aeracdo, a capacidade de retencao e a infiltracdo de agua, entre
outras, que sao fundamentais a capacidade produtiva do solo (Santos e
Camargo,1999).

Em alguns solos tropicais, onde se observam historico de queima da
vegetacdo, podem ser encontrados compostos organicos pirogénicos na fracao
humificada, como no caso das Terras Pretas Arqueoldgicas na Amazodnia
Glaser et al. (2000), em solos sob cerrado ou em areas sob vegetacao rupestre
de altitude na Mantiqueira e no Espinhago (Benites, 2002).

Na Regido Amazbnica brasileira, pequenos bolsées de solos
antropogénicos apresentam destacada fertilidade, em comparacdo aos
latossolos circunvizinhos, devido ao alto teor de material carbonizado e restos
de cozinha, acumulados durante séculos pelos indios (Glaser et al., 1998;
Glaser et al., 2000). Nesses solos, 35% da matéria organica era constituida de
carvao, 0 que persistiu centenas de anos, sob condi¢cdes de intemperismo
pronunciado (Glaser et al., 2000).

De acordo com Benites (2003), a génese da matéria organica de alta
estabilidade encontrada nestes solos, que esta relacionada ao carbono
pirogénico, tem sido atribuida as transformacdes quimicas e bioquimicas de
residuos carbonificados, resultantes da queima natural ou induzida da
biomassa vegetal. Em outras palavras, pode-se dizer que estes compostos séo
derivados de carvfes e subprodutos de queima, incorporados ao solo, ap6s um
incéndio natural ou por acéo antrépica.

Segundo Glaser et al. (2002), existem indicacbes fortes que a
mineralizacdo do carvdo é muito lenta no solo, favorecendo, assim, a sua

permanéncia no solo, o que permite uma maior acdo quando comparado a
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adubos adicionados no solo. Também, pode reduzir o teor de CO, na
atmosfera, pois aumenta o sequestro de carbono no solo.

Acredita-se que um material pirogénico, como o carvao, € intemperizado
com o passar de tempo, ou sujeito a despolimerizacdo oxidativa, na presenca
de agua e oxigénio. Esse processo pode resultar na formacdo de acidos
hamicos e fulvicos, que serdo, posteriormente, transformados em compostos
inorganicos, como CO- e H,0. Parte desses acidos humicos e fulvicos pode ser
preservada, através da complexacao, com cétions polivalentes, sesquidxidos e
argilas (Kumada, 1983).

Glaser et al. (2002) sugerem que os altos teores e retencdo de
nutrientes no solo aconteceram apos a adicdo de carvao vegetal, pois este fez
diminuir a perdas de nutrientes por lixiviagdo, isso pode ocorrer por dois
motivos: a oxidacdo biologica lenta produz unidades carboxilicas nas
extremidades do anéis aromaticos condensados do carvdo o que faz aumentar
a CTC e outra hipétese é que os nutrientes fiquem retidos nos poros amorfos
do material carbonizado.

O material pirogénico coletado de solos e restos de fogueiras contém
acidos humicos e fulvicos, extraidos em meio alcalino. Esses acidos hamicos
apresentam propriedades semelhantes aos acidos encontrados naturalmente
nos solos vulcanicos japoneses (Kumada, 1983). Haumaier e Zech (1995)
produziram acidos humicos, a partir da hidrélise acida de grama carbonizada,
entre outros tratamentos. Comparando os espectros de C13 RMN, os mesmos
autores verificaram fortes semelhangcas quimicas com os &cidos humicos
naturais do solo.

A utilizagdo agricola dos acidos humicos vem sendo pesquisada ha
algum tempo, com sucesso. Sua aplicacdo induz a formacdo de agregados
estaveis no solo, (Piccolo et al., 1997), diminuicdo na erosdo laminar e maior
capacidade de retencéo de agua (Piccolo et al., 1997). Também se observou o
seu efeito fisiolégico nas plantas e nos microrganismos do solo, alterando as
atividades metabdlicas, como a sintese de proteinas e a respiracao (Benedetti
et al., 1992). Atualmente, o acido humico é produzido comercialmente a partir

do carvao mineral.



Outra vantagem de se produzir matéria organica a partir de carvao
vegetal é que ele pode ser produzido por grandes, médios e pequenos
proprietarios. A producdo de carvdo € uma técnica muito utilizada e as
ferramentas exigidas e recursos ja estao prontamente disponiveis (Glaser et
al., 2002).

2.2. Analises fisico-quimicas dos acidos humicos

2.2.1 Termogravimetria

Persson et al. (1993) mostraram que a termogravimetria € utilizada para
a determinacdo das caracteristicas quimicas quantitativas e das propriedades
fisicas de amostras complexas, como, por exemplo, os acidos humicos. Esta
técnica permite estimar a aromaticidade de acidos humicos, pela andlise de
seu espectro de pirdlise, observando a posicdo dos picos de perda de massa
(Stevenson, 1994).

Segundo Benites (2002) a relacdo de perda de peso da amostra no
segundo evento e a perda de peso no primeiro evento € denominado ITG
(indice termogravimétrico), este indice representa a resisténcia da amostra a
termodegradacao.

De acordo com Schnitzer (1972), o processo de pirdlise de &cidos
himicos ocorre em etapas, na primeira as estruturas alifaticas estédo
degradadas, bem como os grupos funcionais, em temperaturas entre 250 e
280 °C, e por ultimo, as estruturas aromaticas se apresentam degradadas, que
constituem o nucleo da macromolécula, em temperaturas superiores a 400 °C.

As técnicas termogravimétricas sdo basicamente aquelas em que se
medem as mudancas nas propriedades fisicas e/ou quimicas de uma
substancia, em funcdo da temperatura. Trata-se de uma técnica onde se pode
acompanhar a massa de uma amostra durante um periodo de tempo, enquanto
varia a temperatura. Os métodos que envolvem mudangas na massa ou na
energia também sédo incluidos. Os resultados podem ser apresentados como
uma curva termogravimétrica (TG) ou como uma curva termogravimétrica
derivativa (DTG), onde a primeira derivada da curva TG é posta em gréafico, em
relacdo a temperatura ou tempo (Guimaraes, 2000).



2.2.2. Andlise elementar (CHN)

Outro parametro quimico analisado é a composicdo elementar dos
acidos humicos; essa técnica permite a obtencdo do conteudo relativo de
carbono, hidrogénio e nitrogénio. O conteudo relativo dos a&tomos é expresso
em funcdo da massa; por este motivo, faz-se necessério determinar,
previamente, o teor de cinzas (Canellas et al., 1999).

A composicdo elementar é a distribuicdo percentual dos atomos que
compdem a rede estrutural das substancias humicas. A andlise do contetdo
relativo de carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre revela que essas
substancias apresentam uma natureza particular, distinta de qualquer
substancia de natureza vegetal ou animal (Kononova, 1982). Para Ceretta
(1995), a composicdo elementar é reflexo das diferentes condicbes de
formacdo das substancias humicas.

A determinacdo da andlise elementar é simples e geralmente realizada
através de analisadores elementares, disponiveis comercialmente. Utiliza-se
uma pequena amostra de substancias humicas (alguns miligramas), analisa-se
os gases formados durante a combustdo da amostra. O conteudo relativo dos
atomos € expresso em funcéo da massa. E necessario determinar previamente
o teor de cinzas (elementos minerais que persistem nas substancias humicas,
mesmo apds o processo de purificagdo). A porcentagem de oxigénio é obtida,
de forma indireta, pela diferenca entre o somatorio da composicédo de C, H, N,
e S, de acordo com a equacao abaixo, na maior parte dos trabalhos (Canellas
et al., 1999):

Concentracéo de O (%) = 100 — C% + N% + H% + S%

As relagbes atdmicas molares entre os elementos componentes das
substancias humicas sdo um indicador simples do seu comportamento quimico.
A composicdo elementar média dos acidos humicos e falvicos e a sua

amplitude de variagdo sao apresentadas, de forma resumida, no Quadro 1.
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Quadro 1. Composicdo elementar média e faixa de variacdo dos elementos
nos acidos hamicos e fulvico.

Elemento Acidos Hamicos Acidos Fulvicos
Média Faixa Média Faixa
Carbono(%) 56,0 51-62 45,7 40,7-50,6
Nitrogénio(%) 4.7 0,8-5,5 2,1 0,9-3,3
Hidrogénio(%) 3,2 3,0-6,5 54 3,8-7,0
Oxigénio(%) 35,5 32,0-38,5 44,8 39-50
Enxofre(%o) 0,8 0,1-1,5 19 0,1-3,6

Fonte: Schnitzer e Khan, 1978

2.2.3. Titulagc@o Potenciométrica

Segundo Guimardes (2000), a titulagdo potenciométrica é obtida do
potencial, medido no decorrer de uma dada titulacéo, representada em funcéo
do volume de titulante adicionado, permitindo determinar o ponto de
equivaléncia da titulacéo.

As substancias humicas tém sido estudadas por titulagédo
potenciométrica, com o objetivo de distinguir diferentes grupos carboxilicos e
fendlicos. As curvas de titulacdo de substancias humicas ndo apresentam
pontos de inflexdo bem definidos, dificultando a aplicacdo de métodos classicos
da primeira e segunda derivadas. Titulacbes levadas até um valor de pH
preestabelecido, também estédo sujeitas a erros, devido a ampla faixa do valor
de pKj, dos grupos ionizaveis (Guimaraes, 2000).

De acordo com Reis et al. (1987), os respectivos valores das constantes
de ionizacdo dos &cidos (pKa) podem ser determinados, aplicando-se uma
metodologia na qual os pontos de inflexdfo em uma curva de titulacéo
potenciométrica que ndo sdo facilmente observaveis, tornem-se evidentes

identificando os respectivos valores de pK, dos acidos. Esta técnica consiste na
11



linearizacdo de Gran, na qual sdo aplicadas equac¢des matematicas,
relacionando-se o potencial e os volumes das medidas.

De acordo com Guimaraes (2000), a forma das curvas de titulacdo de
substancias humicas € influenciada pela presenca de grupamentos
carboxilicos, fendlicos e aminicos com diferentes pK,, em adicdo aos efeitos
eletrostéaticos decorrentes do acumulo de cargas negativas com o aumento do
pH.

As moléculas de &cidos humicos sofrem mudangas conformacionais
guando expostas as mudancas no pH ou na forca ibnica. Em comparagcdo a
flexibilidade dos polieletrdlitos lineares, a estrutura interna do acido humico se
limita & expansao das moléculas quando a concentracao do eletrélito diminui
ou o pH estd aumentando (Avena et al., 1999).

Segundo Lindberg e Kowalski (1988), na avaliacdo dos dados da
titulacdo de multicomponentes, a nao individualidade de cada curva de titulagao
€ um fator que governa a precisdo de predicdo. A intensidade no qual as
curvas nao se sobrepbem é dada pelas diferencas entre os valores de pK, dos
acidos nas misturas. As informacdes que diferenciam os acidos no meio estédo
localizadas em volta de seus valores de pK,, ao passo que o ponto de inflexado

contém informacdes sobre a soma total de 4cidos na amostra.

2.2.4. Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Visivel)

A andlise no UV-visivel é largamente utilizada em estudos com
substancias humicas de solo. Isso ocorre porque os resultados sugerem a
existéncia de uma relacdo entre a composicao elementar e a absorcao de luz,
segundo Kumada (1987).

A pesquisa das fragcbes da matéria organica, mediante absorcdo na
regido do ultravioleta e do visivel (Guimaraes, 2000), tem-se tornado, também,
cada vez mais importante para a caracterizacado e determinacao de transicdes
entre os tipos de substancias humicas. Na faixa do ultravioleta, a absorcédo de
substancias humicas pode ser causada por componentes fendlicos e, no

visivel, por grupos croméforos, formados por oxidagéo. As curvas de absorcao
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de radiacdo no ultravioleta e no visivel, para as substancias humicas, néo
apresentam picos maximos e minimos distintos: um aspecto de curva
decrescente, de forma gradativa, de acordo com o aumento do comprimento de
onda, sdo as chamadas bandas largas espectrais. Isso pode ser explicado pelo
seu alto peso molecular e pela heterogeneidade.

Essa técnica se baseia nas transicOes eletrbnicas, resultantes de
absorcao de luz por moléculas. Durante o processo de irradiacdo com luz no
ultravioleta ou visivel (UV-visivel), a molécula absorve um quantum de energia;
um dos elétrons é excitado do orbital que ocupa no seu estado fundamental
para outro orbital de maior energia. Com isso, a absorcéo de radiacées no UV-
visivel eleva moléculas a um estado eletrénico excitado, que, em sua maioria,
retornam ao estado natural, dissipando a energia absorvida na forma de calor,
ou a emissao de radiacdo eletromagnética (MacCarthy e Rice, 1985).

De acordo com Bloom e Leenheer (1989), a absorcao de radiacdo no
UV-visivel por compostos organicos deve-se a presenca de cromoforos, que
sdo grupos de atomos com ligacBes ndo saturadas, cuja faixa de absorcéo de
energia vai de 200 a 400 nm e de 400 a 800 nm, correspondentes ao
ultravioleta e ao visivel, respectivamente. A regido de 100 a 200 nm,
corresponde a regido do vacuo, nao € util para o estudo de substancias
humicas de solo, porque tanto a dgua quanto os solventes usados absorvem
fortemente nessa regiao.

Em estudos com matéria organica de solo, é comum a utilizacdo da
razdo EA4/E5 (absorvancia em 465 nm / absorvancia em 665 nm). A
espectroscopia UV-visivel é muito utilizada, devido ao facil manuseio, a rapidez
e ao baixo custo operacional. Além disso, possui baixos limites de deteccéao,
permitindo determinagcbes em pequenas quantidades de amostras e
possibilidade de quantificacdo, a partir de comparacées com padroes (Ceretta
et al., 1999).

2.2.5. Fluorescéncia

Nos ultimos anos, a espectroscopia de fluorescéncia vem sendo, cada

vez mais, utilizada como uma alternativa para o estudo de substancias humicas
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do solo (Senesi, 1990b; Pullin e Cabaniss, 1995; Rivero et al., 1998). A
espectroscopia de fluorescéncia € um dos métodos mais freqlientemente
usados para estimar a concentracdo de substancias humicas nas aguas
oceanicas(Nyquist, 1979). Esta técnica avalia a estrutura, o grau de
humificacdo e o tamanho das moléculas dos acidos humicos do solo. Esta
técnica tem vantagens sob o RMN e ESR, porque é de mais facil execucao,
mais barata e mais sensivel. Esta técnica é baseada na presenca estabelecida
de vérias estruturas fluorescentes intrinsecas que as moléculas humicas
possuem (Milori et al., 2002).

Um espectro de emissao de fluorescéncia tipico é aquele com um perfil
de faixa largo com um cume de fluorescéncia de maximo que mostra um “red-
shift” (deslocamento-vermelho) distinto para moléculas de peso moleculares
mais altas (Ewald et al., 1988; Belin et al., 1993).

Kumke et al. (1995); Zsolnay et al. (1999) e Kalbitz et al. (1999)
mostraram que a fluorescéncia se correlaciona positivamente com a
concentracao de cromoforos aromaticos; Ewald et al. (1988) demonstraram que
existe uma correlacdo negativa com o peso molecular das amostras humicas,
esse fato se deve a baixa eficiéncia da fluorescéncia de extinguir o interior em
moléculas de peso mais alto.

Desta maneira, substancias que apresentam maior concentracdo de
moléculas aromaticas condensadas e com baixo peso molecular apresentaram
valores altos de fluorescéncia total (Ewald et al., 1988; Belin et al., 1993).
Pode-se atribuir o alto valor de fluorescéncia total a concentracdo de
croméforos aromaticos condensados, ou seja, quanto maior a concentracdo de

cromoforos aromaticos condensados maior sera o valor da fluorescéncia total.

2.2.6. Espectroscopia naregidao do infravermelho (1V)

A espectroscopia na regido do infravermelho é uma das técnicas usadas
na caracterizacdo de macromoléculas complexas e organicas, como por
exemplo, as que constituem as substancias humicas. Essa técnica é usada
para estimar quantitativamente o0s grupos funcionais das substancias
(Neimeyer et al., 1992).

14



Segundo Stevenson (1994), a importancia da espectroscopia IV no
estudo de substancias humicas reside no fato de, através dela, ser possivel:

a) obter informacdes sobre a natureza, a reatividade e o arranjo
estrutural dos grupos funcionais oxigenados presentes;

b) identificar a ocorréncia de estruturas de carboidratos e
proteinas;

c) estabelecer a presenca ou a auséncia de impurezas
inorganicas (metais, argilo-minerais);

d) realizar andlise quantitativa sob condicGes controladas.

Este método produz uma série de informacdes que permitem fazer
inferéncias sobre a génese e o comportamento de substancias hudmicas
formadas em diferentes ambientes (Malcolm, 1990).

A espectroscopia no infravermelho tem contribuido para o estudo das
diferencas entre fracbes de material organico de diversas origens, mediante
informacBes sobre a natureza dos grupos funcionais. Além disso, com essa
técnica pode-se ter uma idéia das modificacdes nas moléculas de substancias
hamicas ocasionadas pelos tratamentos quimicos e da pureza do material
(Gressel et al.,1995).

Ceretta et al. (1999) descrevem que a espectroscopia baseia-se nos
diversos tipos de ligacBes quimicas e de estruturas moleculares existentes
numa molécula absorvem radiacéo eletromagnética na regido do infravermelho,
em comprimentos de ondas caracteristicos e, como consequéncia, os atomos
envolvidos entram em vibragao (Quadro 2).

Silverstein et al. (1991) afirmam que na espectroscopia no infravermelho
sdo empregados niveis de energia situados entre a regido do visivel e a de
microondas, 0 que permite distinguir as vibragcdes moleculares de diversos
grupos funcionais e estruturas.

Por outro lado, ndo é uma técnica quantitativa, pois, como € uma
absorcdo molecular, o espectro gerado é de bandas. Os espectros no IV
correspondem a um grafico de frequéncia ou comprimento de onda de
absorcdo, relacionado com a intensidade de absorcdo, medida em

transmitancia ou absorvancia (Ceretta et al., 1999).
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Quadro 2. Atribuicdes das principais bandas de absorcdo no infravermelho de
substancias humicas

N° de onda (cm™) Atribuicbes

3400-3300 estiramentos O-H e N-H inter- e intra-molecular

2940-2840 estiramento C-H alifatico

1725-1720 estiramento C=0 de COOH e cetona (tragos)

1660-1630 estiramentos C=0 de amida (amida 1), C=0 de quinona
elou C=0 ligados ao H de cetonas conjugadas

1630-1600 estiramento C=C aromatico

1650-1580 estiramento COO simétrico

1590-1517 deformagé&o N-H e estiramento C-N

1460-1435 estiramento C-H alifatico e de grupos metila

1400-1380 deformacdo OH e estiramento C-O de OH fendlico
deformacdo C-H de CH; e CHs;, estiramento COO,
assimétrica

1280-1200 estiramento C-O e deformacdo OH de COOH,
estramento C-O (de aril-éteres, ésteres, aromatico,
fendlico)

1170-1100 estiramento C-O de estruturas tipo polissacaridios

1031 estiramento Si-O (impurezas)
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Producao do carvéo

O carvao foi produzido no Laboratério de Energia de Biomassa do
Departamento de Engenharia Florestal na Universidade Federal de Vigosa. Foi
produzido carvdo vegetal com duas espécies de nativas, Mimosa tenuiflora
(jurema preta) e Aspidosperma pyrifolium (pereiro). As carbonizacBes foram
realizadas em sete diferentes temperaturas, 250, 300, 350, 400, 450, 500 e
550 °C, durante nove horas. Foram avaliados quatorze (2 x 7) tratamentos,
com duas repeticbes cada, num total de vinte e oito carbonizacbes, em
delineamento inteiramente casualizado. Os carvées produzidos foram moidos
em um “moinho” (pulverizador) e passadas em peneiras de 200 mesh, sendo
recolhidas as amostras, retidas na peneira.

As espécies escolhidas apresentam bom potencial para producdo de
carvao e também sao espécies de grande ocorréncia no Nordeste.

Oliveira (2003) estudou e avaliou as seguintes caracteristicas de
qualidade do carvao vegetal: rendimento gravimétrico (RG), rendimento em
liguido condensado (RLC), densidade aparente (DA), densidade verdadeira
(DV), materiais volateis (MV), cinzas (ClZ), carbono fixo (CF) e poder calorifico
superior (PCS), verificando que essas duas madeiras produzem carvao vegetal

de excelente qualidade.
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3.2. Producéo, extracao e p urificacdo de acidos humicos

: As amostras foram : {Tratadas com ! Centrifugadas (10 mim)
| moidas e passadas | i HNO; 25% (p/p) !

i em peneira de 200 | — . | durante quatro ! >
| mesh. i i horas sob refluxo. | _ )
b S b _!' Filtrado avacuo

Descartou-se o residuo e o0 |

r ) . . 1
material retido no filtro  foi | O filtrado foi recolhido e o seu |

i pH reduzido para 2 com |

Repouso por 14 h

[
transferido  para  tubos da | p !
centrifuga, de 250 ml, com NaOH | _ o H250, (50%). !
(0,1 mol LY. | Centrifugadas (10min) | _ _ _ _ _ _ _ _ _ . _ |

Filtradas a vacuo
Repouso por 14 h .........................

I 1
> p | Residuo recolhido é o | —
i Acido Himico. [

Centrifugadas (10 min)

L i ] !
| Retirada uma aliquota de
i 10 ml e armazenada para
i futuras analises. i

:_Transferido para um baldo !
i volumétrico de 100 ml e °
| completado o volume com
i NaOH (0,1).

L —— —_

Os 90 ml restante da amostra tiveram :
seu pH reduzido para 2 com H,SO, l
(50%), repouso de 12 h, :
centrifugadas. Em seguida, foram :

[

dialisadas, congeladas e liofilizadas.
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A producdo dos acidos humicos (AH), citado no esquema acima, foi
realizada nas instalacbes da EMBRAPA Solos, do Rio de Janeiro. A
metodologia utilizada foi a proposta por Haumeir e Zech (1995).

Todas as centrifugagOes, foram realizadas em centrifuga refrigerada de
alta rotacdo, por 10 min a uma rotacdo de 5000 g (RCFmedgia), primeira, e as
proximas a 10.000 g (RCFmedia).

Na filtragem a vacuo foram utilizados filtros de celulose com 0,45 pum de
poro e 47 mm de diametro.

Depois de liofilizadas, as amostras foram armazenadas em tubos
plasticos, com capacidade de 1,5 mL, e conservadas em dessecador para as

futuras analises.

3.3. Andlises fisico-quimicas dos acidos humicos

3.3.1. Determinacéo do teor de carbono organico total nas fracdes do
carvao

Em tubos digestores foi colocada uma aliquota de 1 mL de solucéo de
acido humico e adicionados mais 1 mL de dicromato de potassio (K.Cr,0O;) a
1,0 mol/L e 5 mL de acido sulfarico (H,SO,4) concentrado. Foram realizados 3
testes brancos aquecidos e 3 testes brancos nao aquecidos, os testes brancos
continham somente K,Cr,O; a 3 mol/L e 5 mL de H,SO, concentrado. Esses
tubos foram levados pra um bloco digestor pré aquecido a 150 °C onde
ficaram reagindo por 30 minutos dentro da capela, em seguida os tubos foram
removidos e deixados estriar por 30 minutos, as amostras foram entéo
transferidas quantitativamente para erlemayer de 125 mL, usando agua
destilada suficiente para transferir o conteudo, tomando-se o cuidado de né&o
ultrapassar um volume de 50 mL. Foram adicionados trés gotas de indicador
ferroin e titulados com sulfato ferroso amoniacal [Fe(NH4)2(SO4)..6H>0] a 0,05
mol/L, SFA, sob agitacdo magnética. A cor da solucdo passa de violeta para
verde. A titulacdo foi realizada com um titulador automatico (Yoemans e
Bremer ,1988).
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O carbono organico contido na amostra € calculado pela seguinte

formula:

C = (Vbag — Vam) X Csracor X 12/4 x 50/aliquota(mL) x 1/ peso da

amostra (Q)
C= mg de C na forma de acido humico por grama de solo
Vpag= Volume (ml) de SFA consumido na titulagéo de branco aquecido
Vam = Volume (ml) de SFA consumido na titulacdo de amostra
Csracorr= Concentracao (mol/L) do SFA corrigido pela equacéo:

CsFacorr = Volume de dicromato x Concentracéo do dicromato

Volume de SFA consumido na titulagdo do branco sem

aguecimento

O teor de carbono, na forma de &cidos humico, foi determinado pelo
método de oxidacao com dicromato de potassio em meio acido.

3.3.2. Termogravimetria

O teor de cinzas dos acidos humicos foi determinado através da analise
termogravimétrica. As curvas de termodecomposicédo foram obtidas através de
um analisador termogravimétrico TGA-50 SHIMADZU, usando amostras de
3,0 £ 0,5 mg de acidos hamicos liofilizado, em ambiente estatico ao ar (Benites,
2002). A curva de aquecimento utilizada foi de 0 a 105 °C, onde foi efetuado
um tempo de espera de 30 minutos; em seguida, continuou-se o aquecimento
até 650 °C, sendo a taxa de aquecimento 5 °C min™. O tempo de espera se faz
necessario, pois é nesse intervalo de 0 a 105 °C que se garante a perda total
de umidade da amostra (Benites, 2002). O processo termina quando ocorre a
estabilizacdo do peso do residuo, a duracdo do processo €, em média, de 2 h e
30 min por queima de amostra, mais 30 minutos para tempo de resfriamento do

aparelho. O teor de cinzas é o residuo remanescente na “panela” do aparelho,
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ou seja, sdo 0s elementos minerais que persistem nas substancias humicas,
mesmo apds o processo de purificacao.

As curvas de termodecomposicdo foram obtidas através de um
programa, TG-50 WSI, que se encontra instalado no computador acoplado ao
TG-50 SHIMADZU.

3.3.3. Anédlise Elementar (CHN)

Outro parametro quimico analisado foi a composicdo elementar dos
acidos humicos, onde foi obtido o conteudo relativo de carbono, hidrogénio e
nitrogénio. O conteddo relativo dos atomos é expresso em funcdo da massa,
por este motivo se faz necessério determinar previamente o teor de cinzas
Santos e Camargo (1999). Esses elementos foram determinados em um
analisador elementar Perkin EImer PE-2400 CHNS. Foram pesadas amostras
de 2.000 + 0,300 mg em uma microbalanca que fica acoplada ao aparelho.
Foram realizadas trés repeticbes de cada tratamento. O aparelho foi
padronizado antes das leituras e a acetanilida foi utilizada como padrdo de
referéncia. Foi realizado um teste branco para cada seis amostras rodadas.

As razbes atdmicas foram calculadas pelas seguintes equacdes:

H:C = (%C/12) / (%H/1)),

C:N = (%C/12) / (%N/14)) e
0:C = ((%0/16) / (%C/12))

Os valores de oxigénio foram obtidos, de forma indireta, pela diferenca

entre o somatdrio dos elementos C, N e H.

3.3.4. Titulagcdo Potenciométrica

A titulacdo potenciométrica no estudo das substancias hdamicas tem
como objetivo distinguir diferentes grupos reativos.

As titulagBes dos acidos huamicos, em forca ibnica constante, com NaOH
0,1 mol L™ em NaCl 0,1 mol L™ foram executadas em um sistema
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potenciométrico, com eletrodos combinados de vidro e de referéncia de
Ag/AgCl, interfaceado a um microcomputador. O titulante foi adicionado por
bombeamento peristaltico, sendo medidos o volume do titulante e o pH da
solucao, apés cada adicdo (Guimaraes, 2000).

Para cada amostra, foram pesados 0,10 g de &cido humico e
adicionados 4 ml de NaOH 0,1 mol L™* em NaCl 0,1 mol L™, sob atmosfera de
nitrogénio, para uma prévia solubilizacdo da amostra; em seguida, foram
adicionados 20 mL de NaCl 0,1 mol L™, sob agitagcdo magnética foi adicionado
um excesso de acido cloridrico 20% v/iv até se obter um pH de,
aproximadamente, 2,0. Apds o ajuste, deu-se inicio a titulagdo com a adicéo
da solucdo de hidroxido de sodio padronizada com solucdo de biftalato de
potassio. Foram obtidos aproximadamente 151 pontos da curva para cada
titulacdo; a titulacdo tinha seu término quando a curva atingia sua constancia.
As titulacbes foram executadas em duplicata ou triplicata em alguns casos.

O sistema de titulacdo potenciométrica (Figura 2) desenvolvido no
Laboratério de Instrumentacdo e Quimiometria, do Departamento de Quimica
da UFV, é baseado no potencidmetro da ORION, modelo 901, com a propulsdo
da solucao titulante feita através de uma bomba peristaltica e o controle das
injecdes através de valvulas solendides de teflon (Guimaraes, 2000).

Todo o sistema é gerenciado e os dados potenciométricos sao
adquiridos sob o controle de um programa desenvolvido em ambiente
Windows, na linguagem Visual Basic 5.0 Microsoft. As curvas de titulacao

foram preparadas no programa gréfico Microcal Origin 5.0.
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Figura 2 - Esquema do titulador potenciométrico: 1 — microcomputador PC-
486; 2 — potencidmetro Orion 901; 3 — cela de titulacdo; 4 — balanca
eletrbnica semi-analitica; 5 — bomba peristaltica; 6 — frasco de
titulante; V1 e V2 — valvulas solendides “three way”.

Depois da obtencdo dos dados nas titulagdes potenciométricas, aplicou-
se 0 programa de ajuste por regressdao nao-linear, permitindo-se a

determinacédo do valor de pK,, dos grupos acidos e a sua quantificacao.

3.3.5. Andlise Espectrofotométrica no UV-Visivel

Em estudos de caracterizacdo de acidos humicos no solo também é
comum a utilizacdo da razdo E4/Es (absorvancia em 465/ absorvancia em
665 nm).

Para esta analise, foram pesados cerca de 2 mg do acido hamico, para
cada amostra, e diluidos em 100 mL de bicarbonato de sodio (NaHCOs3 ) a
0,1 mol L', para ajuste do pH. As leituras foram feitas em um

espectrofotometro, utilizando cubeta de quartzo com 1 cm de caminho o6tico.

3.3.6. Andlise por Fluorescéncia espetroscoépica

Para a analise de fluorescéncia foram pesados 2,0 mg de &cidos
himicos e dissolvidos em 100 mL de solucdo de bicarbonato de sédio

(NaHCO3 ) a 0,1 mol L™. A fluorescéncia foi medida usando um fluorimetro,
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modelo QMI Photon Technology International, equipado com monocromadores
de excitacdo e emissao — ambos os slit (fendas) em 4 nm. Fonte de Exitacéo —
lampada de Xendnio 450 W. O método utilizado foi o proposto por Zsolnay et
al. (1999). Mediu-se o0 espectro de emissdao com uma excitacdo inicial em
220 nm. Os espectros foram obtidos numa faixa de emissdo entre o0s

comprimentos de onda de 220 a 500 nm.

3.3.7. Andlise Espectrofotométrica no Infravermelho

A espectrofotometria no infravermelho tem contribuido para o estudo
das diferencas entre as fracbes de material organico de diversas origens,
mediante informagdes sobre a natureza dos grupos funcionais.

Os espectros dos acidos humicos no infravermelho sédo obtidos em
pastilhas de KBr (2 + 0,2 mg de acido humico + 100 mg de KBr pulverizado e
seco a 110 °C). As leituras foram feitas na faixa de 4.000-400 cm™. Cada
espectro foi obtido pela média de 128 leituras, com uma resolucédo de 4 cm™.

Os espectros dos acidos humicos no infravermelho foram lidos em um
espectrometro de infravermelho Perkin-ElImer FTIR Spectrum 1000. Os
espectros foram adquiridos e armazenados no formato ASCII e preparados no

programa grafico Origin, verséo 5.0.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Analise elementar (CHN)

Os teores de carbono encontrados para as duas espécies estdo de
acordo com os valores médios normalmente encontrados para acidos humicos
extraidos de solos (McBride, 1994; Schnitzer e Khan, 1978; Steelink, 1985),
exceto para a temperatura de 250 °C, onde ndo houve a formacgédo de acidos
hamicos; nesta temperatura, foi observada somente a presenca de uma “cera”.

Para Aspidosperma pyrifolium, os maiores teores de carbono
encontrados foram de 68,26 e 67,70 %, respectivamente para as temperaturas
de 400 e 500 °C. Para a Mimosa tenuiflora os maiores valores encontrados foi
de 66,88 e 65,71 % de carbono, nas temperaturas de 500 e 400 °C,

respectivamente(Quadro 3).
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Quadro 3. Resultados da analise elementar e razdes atbmicas de acidos
hdmicos derivados de carvao vegetal.

Mimosa tenuiflora (jurema preta)

Tratamento C(%) H(%) N(%) O(%) H:C C:N o:.C
(°C)
250 - - - - - - -
300 62,14 5,58 6,38 25,89 1,08 11,36 0,31
350 61,24 2,40 4,27 32,09 0,47 16,71 0,39
400 65,71 2,22 3,82 2825 040 20,05 0,32
450 65,66 1,99 363 2882 036 21,71 0,33
500 66,88 3,93 2,60 26,59 0,71 30,03 0,30
550 64,61 3,43 2,21 29,75 0,64 34,07 0,35
Aspidosperma pyrifolium (pereiro)
Tratamento C(%) H(%) N(%) O(%) H:C C:N o:.C
(°C)
250 - - - - - - -
300 62,91 4,21 521 27,67 0,80 14,10 0,33
350 61,86 4,41 4,46 29,27 0,86 16,18 0,35
400 68,26 3,70 4,27 23,78 0,65 18,66 0,26
450 63,23 3,18 3,77 2982 0,60 19,54 0,35
500 66,35 2,85 3,77 27,08 052 20,85 0,31
550 67,70 2,07 3,65 26,58 0,37 21,65 0,29
Acido hiimico padréo da IHSS
IHSSref 56,37 3,82 369 3743 081 17,82 0,50

IHSS — Sociedade Internacional de Substancias Humicas; IHSSref. — resultados da amostra
padréo fornecidos pela IHSS

Os teores de H para Mimosa tenuiflora nas temperaturas de 350, 400 e

450 °C foram inferiores aos valores encontrados geralmente na literatura, onde
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sdo citados teores médios de H, na faixa de 3,2-6,2 % (Schnitzer e Khan,
1978). Para Aspidosperma pyrifolium os valores inferiores encontrados foram
de 2,85 e 2,07 % de H, nas temperaturas de 500 e 550 °C, respectivamente.
Os baixos valores de hidrogénio indicam a alta aromaticidade destas
moléculas.

Em relacdo ao teor de N, observou-se que para Mimosa tenuiflora os
valores vao decrescendo com o aumento da temperatura e que na temperatura
de 300 °C o valor encontrado 6,38 %, € superior ao encontrado normalmente
na literatura, Schnitzer e Khan (1978) sugerem valores entre 0,8-4,3 %. A
mesma tendéncia foi observada para Aspidosperma pyrifolium. A maior parte
do nitrogénio da molécula foi adicionado pelo tratamento em acido nitrico, uma
vez que o carvao vegetal € muito pobre em nitrogénio.

Os valores de oxigénio foram obtidos, de forma indireta, pela diferenca
entre o somatorio dos elementos C, N e H. Os valores de O encontrados foram
inferiores aos valores encontrados na literatura. O resultado mostra o baixo
grau de oxidacdo destes acidos humicos extraidos, o que deve se refletir em
menor presenca de grupos funcionais.

As razbes atbmicas H:C encontradas para os acidos humicos extraidos
das duas espécies estdo de acordo com o0s resultados encontrados
normalmente na literatura, que séo abaixo de 1,0 ou, de aproximadamente, 1,0
(Steelink, 1985). Em relacdo as razdes atdbmicas O:C os valores encontrados
também estdo de acordo com os citados na literatura. Steelink (1985) sugere
que os valores para acidos humicos extraidos do solo estejam proximos de 0,5.

De acordo com Gomes (1994), o nitrogénio pode ocorrer na forma de
estruturas peptidicas em cadeias laterais ou mesmo na forma de heteroanéis.
Lima et al. (2001), estudando acidos humicos extraidos de Terra Preta
arqueoldgica, observaram que a maior parte do nitrogénio, obtido pela analise
elementar destes compostos, estava associado ao nudcleo aromatico. Nas
amostras de maior grau de condensacdo a alta recalcitrancia, o nitrogénio
provavelmente esta concentrado no nucleo (Benites, 2002). O nitrogénio vem
decrescendo com o0 aumento da temperatura nos acidos humicos extraidos do

carvao vegetal, para as duas espécies; a medida que aumenta a temperatura,
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mais condensada, a molécula mais associado ao ndcleo o nitrogénio e também

em maiores temperaturas a tendéncia das cadeias laterais € de se romperem.

4.2. Termogravimetria

Dois eventos foram visualizados na curva da primeira derivada dos
termogramas (Figura 3), essas tendéncias foram observadas para todos os
acidos humicos das duas espécies. Este aspecto bimodal da curva da primeira
derivada do termograma tem sido observado por varios pesquisadores para
acidos humicos (Turner e Schnitzer, 1962; Shurygina et al., 1971; Esteves e
Duarte, 1999). O mesmo comportamento foi observado para os acidos himicos
extraidos de carvao vegetal, para as duas espécies.

Segundo Benites (2002), o indice termogravimétrico (ITG), que
representa a resisténcia da amostra a termodegradacao, é dado pela relacéo
entre a perda de peso no primeiro evento (PPI 105-350 °C) e a perda de peso

no segundo evento (PPI 350-650 °C), esta representado no Quadro 5.

~0.0000
. -0.0005
| -0.0010

 -0.0015

massa, mg
dP/dT°C

 -0.0020

+ -0.0025

0 : : : : ‘ ! -0.0030

100 200 300 400 500 600

temperatura, °C

Figura 3 - Curva da primeira derivada do termograma de acido humico extraido
de carvéo vegetal, indicando dois eventos de queima definidos (105
a 350 ° C e 350 a 650 °C).
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Shurygina et al. (1971) atribuiram o primeiro evento a termodegradacéo
das cadeias laterais alifaticas e o segundo evento a termodegradacdo do
ndcleo aromatico; esses dois eventos foram bem definidos para as duas
espécies.

Campanella e Tomassetti (1990) afirmaram que o nucleo policiclico
aromatico permanece inalterado em temperaturas superiores a 300 °C. Ibarra
et al. (1994) relacionaram a perda de peso até 300 °C a termodegradacao de
grupos funcionais e cadeias alifaticas.

Para as duas espécies, os valores de ITG foram aumentando com o
aumento da temperatura (Quadro 4).

Em média, os valores de ITG obtidos foram de 2,7 para Mimosa
tenuiflora e 3,0 para Aspidosperma pyrifolium, mostrando uma semelhanca
entre as duas espécies. De acordo com Benites (2002), estes resultados
sugerem uma forte resisténcia a termodegradacéo, e conseqientemente, uma
forte resisténcia a decomposi¢cdo quimica dos acidos humicos extraidos de
carvdo vegetal, sugerindo a existéncia de estruturas aromaticas fortemente
condensadas (policondensadas). O teor de cinzas apresentou valores, em
geral, bem diferentes entre os tratamentos e entre as espécies. Os valores
mais altos podem ter sido causados por alguma falha no processo de
desmineralizacédo ou ser uma caracteristica peculiar da madeira; outra hipotese
€ a presenca de silicatos na madeira que ocasionam altos valores de teores de

cinzas.
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Quadro 4. Resultados da andlise termogravimétrica de acidos humicos
derivados de carvéao vegetal

Mimosa tenuiflora (jurema preta)

Tratamento Umidade Cinzas PPI PPI ITG
(°C) (%) (%) (105-350 °C) (350-650 °C)
250 - - - - -
300 18,03 6,16 26,73 49,07 1,84
350 10,32 4,99 28,44 56,24 1,98
400 15,80 2,07 22,00 60,12 2,73
450 14,32 2,36 18,96 64,35 3,39
500 17,58 3,13 19,48 59,80 3,07
550 14,63 2,21 19,61 63,54 3,24

Aspidosperma pyrifolium (pereiro)

Tratamento Umidade Cinzas PPI PPI ITG
(°C) (%) (%) (105-350 °C) (350-650 °C)
250 - - - - -
300 15,92 5,51 26,81 51,75 1,93
350 17,11 1,74 26,42 54,72 2,07
400 14,14 4,77 20,09 60,99 3,04
450 11,04 0,47 20,88 67,60 3,24
500 9,05 2,62 19,62 68,69 3,50
550 15,44 4,24 16,20 64,11 3,96

PPI- Perda de massa por igni¢cdo nas faixas de temperaturas mencionadas (%);

ITG- indice termogravimétrico.

4.3. Infravermelho

Os espectros no infravermelho, obtidos para os &cidos humicos

extraidos da Mimosa tenuiflora e da Aspidosperma pyrifolium, demonstraram

feicbes muito similares, com picos caracteristicos em determinadas regifes,
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variando em intensidade, mas com poucas variagcdes nas frequéncias de
transmitancia.

Foi observado que para os diferentes tratamentos ndo houve muita
diferenca entre os espectros; esse fato ocorreu para as duas espécies.

Os espectros encontrados para as duas espécies e para os diferentes
tratamentos sdo similares aos encontrados na literatura para acidos huamicos
(Ceretta et al., 1999).

Stevenson e Goh (1971) propuseram a classificacdo dos espectros do
infravermelho de acidos humicos em trés tipos geral: Tipo I, Tipo Il e Tipo Ill. O
Tipo | sdo aqueles geralmente tipicos dos acidos humicos, onde séao
evidenciados bandas fortes e evidentes proximas de 3400, 2900, 1720, 1600 e
1200 cm™. Neste trabalho foram encontrados valores proximos a esta
classificacdo. Mostrando mais uma vez que o material extraido neste trabalho &
muito semelhante aos acidos humicos do tipo I, encontrados em solos.

O espectro de acido humico, obtido do carvdo da Mimosa tenuiflora
(Figura 4) dos diferentes tratamentos, mostra a presenca de grupos OH,
através do surgimento de picos variando de 3400 & 3364 cm . Segundo
Stevenson (1994) picos na faixa de 3750-3400 cm *, sdo regides tipicas de
sinais, causadas por deformacOes axiais e angulares de ligagbes O-H
encontradas em &cidos humicos ou da presenca de agua nas amostras. Em
alguns casos, estiramentos de grupos NH podem contribuir para a absorcao
nesta regido (Stevenson, 1982). Outra faixa de picos encontrada foi de 2644 a
2584 ¢cm ! que, segundo Baes e Bloom (1989) correspondem a deformacéo
axial de O-H em grupo carboxilico. Kumada (1987) prop6s para esta faixa um
espectro Tipo A onde ele atribui bandas préximas a 2630 cm ~* a grupos OH
estirando de COOH.
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Espectros de transmitancia no infravermelho dos acidos hamicos

extraidos de carvao vegetal da Mimosa Tenuiflora.
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Foram observados picos entre 1660 a 1600 cm™, que segundo
MacCarthy; e Rice (1985) e Vinkler et al. (1976), sédo atribuidos a deformacao
axial assimétrica do anion carboxilato em ligacédo covalente com me
tal; contribuicdo de amido, cetona ou quinona. Esse fato é um indicativo da
formacdo de um composto de coordenacdo entre carboxila e o metal.
Stevenson (1994) e Tan (1996) estabelecem uma faixa de 1660-1630 cm™ a
estiramentos C=0 de amida (amida I), C=0 de quinona e/ou C=0 ligados ao H
de cetonas conjugadas. Baes e Bloom (1989) e Vinkler et al. (1976)
identificaram uma outra faixa que vai de 1620-1600 cm™ e atribuiram a
deformacédo axial assimétrica do anion carboxilato deionizado ou com ligacéo
ibnica com metal; deformacédo axial de C=C de anel aromatico. Também
concordam com estes autores, Stevenson (1994) e Tan (1996), que atribuem a
faixa de 1630-1600cm™ a estiramento C=C aromatico.

Foi encontrado um pico no valor de 1540 cm™, comum para todos os
tratamentos, mais evidente nas temperaturas maiores que 400 °C, para
Hernandez et al. (1993), este pico estd associado a deformacédo de C=C de
anel aromatico, também estdo de acordo com estes autores, Baes e Bloom
(1989), que também atribuem este pico ao estiramento C=C aromatico.

Picos entre 1264-1216 cm™ foram observados em todos os espectros e
segundo Stevenson (1994) e Tan (1996) estéo relacionados ao estiramento de
C-O e deformacdo OH de COOH, estiramento C-O (de aril-ésteres, ésteres,
aromatico, fendlico). Corroborando com estes valores também estdo Baes e
Bloom (1989) e Ricca et al. (1993) que atribuem os valores entre
1262-1234 cm™, a deformacéo de axial de C-OH em grupos carboxilicos ou
fendlicos.

O espectro de acido humico obtido do carvao da Aspidosperma
pyrifolium (Figura 5) nos diferentes tratamentos, mostrou-se muito semelhante
aos espectros da Mimosa tenuiflora, os picos encontrados estdo nha mesma
faixa de niumero de onda.

Os espectros dos éacidos humicos extraidos de carvdoes de Mimosa
Tenuiflora e para Aspidosperma pyrifolium podem ser classificados como

espectros Tipo | segundo a proposta de Stevenson e Goh (1971), ou como do
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tipo A segundo Kumada (1987), ou seja, podem ser classificados como
espectros tipicos de acidos humicos de solos.

O infra-vermelho mostrou-se uma analise importantissima pois através
deste estudo pode-se mostrar as caracteristicas mais importantes dos acidos
hamicos, ou seja, foi importante na identificacdo de diferencas qualitativas
entre os &cidos humicos provenientes das diferentes espécies e de seus

respectivos tratamentos.
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Espectros de transmitancia no infravermelho dos acidos humicos
extraidos de carvao vegetal da Aspidosperma pyrifolium.
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4.4. Andlise Espectrofotométrica no UV-Visivel

O comprimento de onda teve um comportamento crescente,
acompanhando o aumento da temperatura, essa tendéncia s6 ndo foi
observada na temperatura de 550 °C. Esse comportamento estendeu-se para

as duas espécies estudadas (Quadro 5).

Quadro 5. Razéao E4/Eg das amostras de acidos humicos derivados de carvao
vegetal de Mimosa tenuiflora e Aspidosperma pyrifolium.

Mimosa tenuiflora (jurema preta)

Tratamento (°C) 465 nm 665 nm E4/E6
300 0,110 0,011 10,0
350 0,145 0,016 9,1
400 0,173 0,024 7,2
450 0,188 0,028 6,7
500 0,201 0,031 6,5
550 0,177 0,022 8,0

Aspidosperma pyrifolium (pereiro)

Tratamento (°C) 465 nm 665 nm E4/E6
300 0,138 0,018 7,7
350 0,177 0,026 6,8
400 0,218 0,038 57
450 0,238 0,043 55
500 0,258 0,044 59
550 0,235 0,039 6,0

Em relacdo a razdo E4/E6, os resultados revelaram um decréscimo em
relacdo ao aumento de temperatura. Novamente, observou-se que essa

tendéncia ocorreu até a temperatura de 500 °C; na temperatura de 550 °C,
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observou-se um acréscimo na razdo E4/E6, principalmente para Mimosa
tenuiflora; para Aspidosperma pyrifolium, esse acréscimo foi minimo.

Segundo Kononova (1966), a relacdo E4/E6 esta relacionada a
aromaticidade e ao grau de condensacdo dos acidos humicos, sendo usada
como indice de humificacdo. Os resultados corroboram com a literatura, pois
guanto maior a temperatura, menor a razdo E4/E6; isso ocorre, porque a
medida que vai aumentando a temperatura, as estruturas fendlicas tendem a
se romper, principalmente, a partir de 350 °C, onde a lignina comeca a se
degradar, ou seja, comeca haver degradacao dos anéis aromaticos.

Por outro lado Chen, et al. (1977) relacionaram a razdo E4/E6 ao peso
molecular e ao tamanho das cadeias que constituem o acido humico. Notou-se
esta relacdo para as duas espécies, pois a medida que a temperatura vai
aumentando, as cadeias das moléculas, que formam o carvao, vao diminuindo
e, consequentemente, os acidos humicos, derivados de tratamentos com
temperaturas maiores, tendem a ter cadeias menores; isto ficou demonstrado
pela razdo E4/E6, que foi decrescendo com 0 aumento da temperatura.

Os valores de E4/E6 encontrados estdo de acordo com o esperado para
acidos humicos. Benites (2002) encontrou valores de E4/E6 para acidos
humicos de solos entre 4,7-7,1. Em outros trabalhos, este mesmo autor

encontrou acidos hiimicos com valores até 10.

4.5. Fluorescéncia

Observando as Figuras 6 e 7, verifica-se que para as duas espécies
estudadas foram identificados quatro picos bem distintos nos espectros e
outros menos expressivos. Isso ocorreu para todos os tratamentos, variando
apenas a intensidade de fluorescéncia. Para Mimosa tenuiflora, observou-se
uma grande variacdo de intensidade entre os tratamentos, principalmente para
as temperaturas 300, 350 e 400 °C; também foi observado para a
Aspidosperma pyrifolium, mas a variagdo foi menor, as duas principais
variagdes foram para as temperaturas de 300 e 350 °C. O primeiro pico
destinguido foi o de 304 nm (300, 350, 400 e 500 °C), 306 nm (450 °C) e
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308 nm (550 °C) para a Mimosa tenuiflora. Ja para a Aspidosperma pyrifolium,
o0 primeiro pico foi representado pelo valor de 304 nm para todos os

tratamentos.
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Figura 6 - Espectro de fluorescéncia da Mimosa tenuiflora mostrando os

diferentes tratamentos (temperatura).

39



490

Intensidade de Fluorescéncia, u.a.

200 250 300 350 400 450 500 550 600

Comprimento de onda, nm

Figura 7 - Espectro de fluorescéncia da Aspidosperma pyrifolium mostrando
diferentes tratamentos (temperatura).
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O segundo pico para Mimosa tenuiflora foi de 396 nm (300, 500 e
550 °C) e 398 nm (350, 400 e 450 °C) e para a Aspidosperma pyrifolium foi
398 nm (300, 350, 400 e 450 °C), 394 nm (500 °C), 388 nm (350 °C), 384 nm
(300 °C), 378 nm (500 °C) e 374 nm (550 °C). Também foi observados pico em
442 nm (300 e 400 °C), 436 nm (350, 450 e 550 °C) e 434 nm (500 °C) para a
Mimosa tenuiflora. Para a Aspedosperma pyrifolium foram observados picos
em 442 nm (350 °C), 436 (400, 500, 500 e 550 °C) e 432 (300 °C).

Outro pico encontrado, porém, menos expressivo foi em 474 nm (350,
450 e 500°C) e em 472 nm (300, 400 e 550 °C), para a Mimosa tenuiflora, para
a outra espécie, foram encontrados os seguintes valores, em 472 nm (300, 450
e 550 °C) e em 470 nm (350, 400 e 500 °C). Um pico encontrado em comum
para as duas espécies em estudo e para todos os tratamentos foi em 490 nm.
Também foi observada a presenca de picos no valor de 504 e 516 nm (450 e
500 °C), 504 e 518 nm (550 °C), 504 e 512 nm (300 °C) e 504 e 514 (350 e
400 °C), para a Mimosa tenuiflora. Observou-se para a Aspidosperma
pyrifolium, em 504 nm (350 e 450 °C) e em 502 nm (300, 400, 500 e 550 °C),
em 514 nm (450 °C) e em 512 (350 e 550 °C); para os demais tratamentos, néo
foi observado esse ultimo pico.

Bloom e Leenher (1989) tém sugerido a presenca de dois tipos principais
de fluoréforos nos acidos himicos: a primeira excitagdo entre 315 e 390 nm, o
qual é atribuido para carboxifenol, e um segundo, com uma excitacao entre 415
e 470 nm. Foi observada a presenca de faixa desses picos para as duas
espécies, estabelecendo, assim, uma semelhanca entre os acidos humicos
extraidos do solo e os acidos humicos, produzidos a partir de carvao vegetal.

Rivero et al. (1998) mostraram espectros de emissdo de fluorescéncia
com uma banda larga de comprimento de onda entre 464 e 482 nm. Neste
trabalho, foi encontrado uma banda em 470 nm para as temperaturas de 400 e
500 °C e um em 472 nm, para 300, 350, 450 e 550 °C. Barancikova et al.
(1997) sugerem que bandas entre 508 e 481 nm sao caracterizadas pela
presenca de compostos aromaticos condensados; estes compostos sdo
capazes de um alto grau de conjugacédo, com carboxil e grupos carboxilicos.
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4.6. Titulacdo Potenciométrica

As curvas de titulacdo de substancias humicas ndao apresentam pontos
de inflexdo bem definidos, por ser um acido com valores de pK; (constante de
ionizacdo dos &cidos) muito préximos; fica dificil de diferenciar visualmente
mais que um ponto de inflexdo nas curvas de titulagdo. Diante desta situagéo,
foi tracado primeiramente o grafico de dpH/dv como funcdo do V (volume
médio) e depois uma segunda derivada (dpH*dmv?) como funcdo do volume; o
valor no qual esta tende a zero, fornece o volume de equivaléncia aproximada
para cada grupo acido (Figura 8). Através de graficos de derivadas de
titulacbes dos acidos humicos, consegue-se pré-determinar a constante de

dissociacao de grupos carboxilicos e fendélicos (Manunza et al., 1992).
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Figura 8 - a) curva de titulagdo potenciométrica do acido humico de carvéao
vegetal da Mimosa tenuiflora (400 °C); b) curva da primeira

derivada; c) curva da segunda derivada.
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Na curva de titulacdo que foi construida, com cerca de 151 pontos
experimentais (V vs. pH), para as duas espécies, em estudo, os resultados
foram considerados altamente satisfatérios e puderam ser confirmados,
comparando as curvas de titulacdo experimental com as curvas ajustadas pelo
programa de regressao néo-linear, a maior parte da curva gerada pelo
programa coincide com a curva de titulacéo real (Figura 9). Todas as curvas
das duas espécies estudadas tiveram comportamentos semelhantes, e este
comportamento foi igual as curvas obtidas de outros acidos humicos de solos e
de vermicompostos, encontradas por Guimaréaes (2000) e Masini et al. (1998).

Foram considerados onze parametros, sendo um deles o volume
utilizado para neutralizar o excesso de &cido forte, e os outros dez sao
referentes aos volumes de neutralizacdo de cada um dos cinco acidos fracos e
seu respectivos pKss, 0 mesmo utilizado por Guimardes (2000). Este mesmo
autor descreve que os valores atribuidos aos parametros de volume sé&o
baseados no grafico da derivada segunda, a partir do qual é possivel
estabelecer um intervalo possivel de existéncia de um grupo titulavel; a partir
dai, refinar os valores até que estes possam convergir adequadamente. Os
valores de pK, foram baseados nos 5 valores citados, por Masini et al. (1998)

para acidos humicos.
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Figura 9 - Curva de titulacdo potenciométrica experimental de acidos
hamicos derivados de carvao vegetal com NaOH e ajustada por

regressao nao-linear da amostra Mimosa tenuiflora ( 450 °C).

O Quadro 6 apresenta os resultados dos principais pKas € volumes
correspondentes obtidos através da titulacdo potenciométrica dos acidos
hamicos derivados de carvao vegetal; estes volumes foram obtidos pela curva.
Esses volumes obtidos pela curva foram corrigidos e apresentados no Quadro
7.
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Quadro 6. Valores dos principais pKas € volumes correspondentes obtidos através
da curva da titulacdo potenciométrica de acidos humicos derivados de
carvdo vegetal.

Mimosa tenuiflora (jurema preta)

Tratamento | Vuel | Vhat | PKat | VHa2 | PKa2 | Vhas | PKaz | VHas | PKas | Vhas | PKas
°C)
400 296 | 515(354|6,78|541 | 752|748 | 8,41 | 9,57 [10,41| 11,59
450 240|501 (270|661 |447 | 7,71 | 595 | 8,01 | 7,45 | 8,64 | 8,94
500 190 | 557|225 |8,07|420| 9,79 | 5,65 | 10,51 | 7,24 |11,24| 9,37

Aspidosperma pyrifolium (pereiro)

Tratamento | Vuel | Vhat | PKat | VHa2 | PKa2 | VHaz | PKaz | Vhas | PKas | Vhas | PKas
(°C)
400 1,39 6,15 | 2,12 | 9,15 | 4,09 | 10,93 | 5,58 | 11,68 | 7,22 (12,48 9,43
450 2501|630 (235|9,20| 4,31 (10,86 | 5,97 | 11,64 | 8,03 {12,01| 10,59
500 1,76 | 6,45 | 2,19 | 9,45 (4,19 |11,47| 5,70 | 12,23 | 7,32 |13,07| 9,54

O primeiro volume Vy¢ corresponde ao excesso de &cido cloridrico e os
outros cinco volumes (Vi, V2, Vs, V4 e Vs) correspondem ao volume de
equivaléncia para cada grupo titulavel. Para encontrar os volumes equivalentes
para cada grupo titulavel, usaram as seguintes férmulas. Esses valores estéo

demonstrados no Quadro 7.

VRhat = Viat - Vil
VRuaz = Viaz - Viar
VRias = Vias - Viaz
VR4as = Viag - Vias

R _
V7has = VHas - VHag
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Quadro 7. Valores dos principais pKss € volumes de equivaléncia corrigidos

obtidos através da titulagdo potenciométrica de acidos humicos
derivados de carvao vegetal.

Mimosa tenuiflora (jurema preta)

Tratamento | V™ha1 | PKa1 | Va2 | PKaz | Vs | pKas | Vs | PKaa | VVas | pKas
(°C)
400 219 | 354|163 |541 0,74 | 7,48 | 0,89 | 9,57 | 2,00 | 11,59
450 261|270 |160 | 447|110 |595|030| 745 | 0,63 | 8,94
500 3,67 225|250 |420)|1,72|565|0,72 | 7,24 | 0,73 | 9,37

Aspidosperma pyrifolium (pereiro)

Tratamento | V™ha1 | PKa1 | Va2 | PKaz | Vs | pKas | Vikag | PKaa | Vs | pKas
°C)
400 476 | 2,12 | 3,0 | 4,09 | 1,78 | 558 | 0,75 | 7,22 | 0,80 | 9,43
450 380 (235| 29 (431|166 | 597|078 | 8,03 | 037 |10,59
500 469 | 219 | 3,0 | 419|202 | 5,70 | 0,76 | 7,32 | 0,84 | 9,54

V™ = volume recalculado; pKa =constante de ionizacdo dos acidos

O tratamento dos dados pelo programa de regressao néao-linear permitiu

a determinacdo de cinco classes de grupos titulaveis, sendo que HA;, HA; e

HA3, as trés primeiras (pK, < 7) foram tituladas em uma regido de pH tipica

para grupamentos carboxilicos; as duas ultimas, HA; e HAs (pKy > 7), séo

atribuidas a grupamentos fendlicos. Os trés primeiros valores médios de pKa

encontrados sdo proprios para grupos carboxilicos. Os dois ultimos valores de

pKa sdo proprios de fendis. O valor de pK,, normalmente obtido para o sexto

grupo em acido humico extraido do solo e comercial, é préximo a 10,0 e é

atribuido a grupos fendlicos (Guimardes, 2000).

Neste trabalho,

foram

encontrados valores de pKs proximos e maiores que 10, caracterizando um
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material com bastante grupos fendlicos, o que era de se esperar, ja que o
carvdo é formado por lignina e esta é formada basicamente por grupos
fendlicos, anéis aroméaticos. E, consequentemente, os &cidos humicos
derivados deste carvdo tendem a ter a estruturas semelhantes.

Os resultados encontrados neste trabalho para o cinco grupos titulaveis
de &cido humico, das duas espécies, estdo compativeis com os resultados
encontrados na literatura para substancias humicas. O Quadro 8 apresenta 0s
valores de pK, de cada grupo titulavel do acido humico, juntamente com os
valores encontrados por outros autores, também, no estudo de substancias

humicas.

Quadro 8. Resultados obtidos pela regressdo multiparamétrica da curvas de
titulacdo potenciométrica de 50 ml de &cido hdmico de
vermicomposto 0,575 g L™ NaOH, com forca idnica de 0,1 mol L™,
encontrado por Masini e colaboradores (1998), Guimardes (2000),
comparado com os resultados de valores médios de pK, obtidos
neste trabalho

HA1 HA2 HA3 HA4 HAS
Constante de ionizagdo de Mimosa 3,54 5,41 7,48 9,57 11,59
tenuiflora (400°C)
Constante de ionizagdo de Mimosa 2,70 4.47 5,98 7,45 8,94
tenuiflora (450°C)
Constante de ionizagdo de Mimosa 2,25 4,20 5,65 7,24 9,37
tenuiflora (500°C)
Constante de ionizagdo de 2,12 4,09 5,58 7,22 9,43
Aspidosperma pyrifolium (400°C)
Constante de ionizagédo de 2,35 4,31 5,97 8,03 10,59
Aspidosperma pyrifolium (450°C)
Constante de ionizagdo de 2,19 4,19 5,70 7,32 9,54
Aspidosperma pyrifolium (500°C)
Constante de ionizacéo encontrada por | 3 54 5,29 6,90 8,30 9,56
Masini et. al. (1998)
Constante de ionizac&o encontrada por | 4 28 4,96 6,07 7,48 9,31
Guimarées (2001)
Constante de ionizagdo encontrada 2,48 4.61 6,13 7,90 9,47
para amostra de &cido humico da IHSS

48




Em outro trabalho, Sierra et al. (2001) também aplicando a titulacao
potenciométrica para caracterizar sitios de &cidos e bases nas substancias
hdmicas, encontraram valores muito préximos aos valores encontrados neste
trabalho. Para grupos carboxilicos, foram encontrados valores de pK, entre
5,51 e 5,99 e para grupos fendlicos valores de pK, entre 9,09 e 9,85.

Através da titulagcdo potenciométrica foi possivel obter os valores de
acidez carboxilica, fendlica e acidez total (Quadro 9). A acidez total mostra
todos o pontos titulaveis da molécula em estudo. Esses valores corroboram
com valores encontrados na literatura, mostrando a eficiéncia do método para
estimar a concentracdo dos grupos funcionais. Barancikova et al. (1997)
encontraram valores de COOH para acidos humicos, variando 2,3 a 8,5, e
valores de OH, variando de 1,7 a 3,8. Esses valores sugerem um alto contetdo

de grupos carboxilicos.

Quadro 9. Resultados da acidez carboxilica e fendlica e acidez total dos acidos
hdmicos obtidos a partir de carvao vegetal

Mimosa tenuiflora (jurema preta)

Tratamento  COOH OH COOH OH Acidez
(°C) (cmolc.kg-1) (cmolc.kg-1) Total
400 4,56 1,11 220,20 53,67 273,87
450 531 0,93 256,08 44,63 300,71
500 7,89 1,45 380,65 69,89 450,54

Aspidosperma pyrifolium (pereiro)

Tratamento  COOH OH COOH OH Acidez
(° O (cmolc.kg-1) (cmolc.kg-1) Total
400 9,54 1,55 460,31 74,72 535,02
450 8,37 1,26 403,59 60,69 464,29
500 9,71 1,60 468,51 77,41 545,93
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Segundo Sierra et al. (2001), esta variacdo de quantidade de grupos
fendlicos, carboxilicos e acidez total de amostra para amostra deve ser
considerada pela variacao das propriedades funcionais de cada acido humico e
pela variagdo de meio para meio. Por isso, quando se trata de substancias
hamicas varios fatores devem ser levados em consideracdo, ja que séao
moléculas bastantes complexas.

Foi encontrado um valor menor de cargas para a Mimosa tenuiflora em
ralacdo a Aspidosperma pyrifolium, essa caracteristica pode ser explicada pela

prépria caracteristica da madeira que gerou este acido humico.
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5. CONCLUSOES

Os resultados demonstraram que a metodologia de extracdo de acidos
himicos adotada foi eficiente também para a extracdo de acidos humicos
derivados de carvdo vegetal. Esta técnica permitiu a extracdo de acidos
hamicos com alto grau de pureza.

Os valores de oxigénio encontrados demonstraram o0 baixo grau de
oxidacdo dos acidos humicos produzidos em relacdo aos &acidos humicos
extraidos de solos, o que deve refletir em menor presenca de grupos
funcionais.

Os termogramas apresentaram dois picos principais atribuidos a
eliminacdo de grupamentos funcionais e decomposi¢cdo de estruturas
aromaticas.

A espectroscopia no infravermelho mostrou-se uma andlise
importantissima, pois através deste estudo pode-se mostrar as caracteristicas
mais importantes dos acidos humicos, ou seja, foi importante na identificacédo
de diferencas qualitativas entre os acidos humicos, como a presenca de grupos
carboxilicos e fendlicos, provenientes das diferentes espécies e de seus
respectivos tratamentos.

A espectroscopia no UV-visivel permitiu calcular a razdo E4/E6 e
concluir que a absorvancia cresce com o0 aumento da temperatura, indicando o
aumento da aromaticidade das moléculas com o aumento da temperatura.

A titulacdo potenciométrica permitiu distinguir cinco grupos titulaveis dos

acidos humicos estudados. Os valores encontrados para 0S Cinco grupos
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titulaveis neste trabalho foram valores muito préximos aos pK, dos &cidos
hamicos do solo. As curvas de titulacdo obtidas apresentaram resultados
satisfatorios, observando-se sobreposi¢cdo quase total destas com as curvas
geradas por ajuste multiparamétrico.

A fluorescéncia foi outra técnica importante adotada para caracterizacao
das amostras, servindo como uma ferramenta para os estudos quimicos
(estruturais e funcionais) das moléculas das substancias humicas encontradas
e compara-las com os acidos humicos ja existentes.

Os acidos humicos encontrados apresentaram alta aromaticidade, alta
estabilidade, CTC e predominancia de COOH.

Estas técnicas permitiram identificar a presenca de diferentes compostos
e compara-los com os &cidos hamicos extraidos do solo. Mostrando que ha
semelhanca entre os 4cidos humicos extraidos do carvao vegetal e os acidos
hamicos do solo.

Entre as espécies ndo foi observado diferengas entre os acidos humicos
produzidos. Ja entre os tratamentos observou-se que para temperaturas
menores ou iguais a 300 °C a presenca de grupos alifaticos era maior e que 0s
grupos aromaticos eram mais evidenciados em temperaturas maiores.

Observou-se que o numero de cargas da Mimosa tenuiflora foi maior que
da Aspidosperma pyrifolium.

Nesse trabalho obteve-se um material que teoricamente é muito
promissor pois € um produto derivado do carvdo vegetal, com alta qualidade, o
que pode vir a ser uma alternativa ecolégica e econbémica para um mercado
que a cada dia procura alternativas eficientes, ecoldgicas e econémicas. Mas
vale lembrar que este processo é laboratorial e que para ser levado para a
campo requer estudos futuros onde poderdo ser avaliados seu poder

agrondémico e econbémico.
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