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REsumoO

TROMPOWSKY, Patrick Marques, M. S., Universidade Federal de Vicosa, dezembro
de 2005. Sintese e caracterizacdo de substancias semelhantes aos acidos
hamicos de carvao de eucalipto, e sua interacdo com diclorofenol, calcio,
manganés e aluminio. Orientador: Alexandre Santos Pimenta. Conselheiros:
Vinicius de Melo Benites e Claudio Mudado Silva.

Um amplo espectro de produtos comerciais contendo substancias himicas esta
sendo aplicado com éxito na agricultura e como remediador de solos e aquiferos
contaminados. Dentre suas caracteristicas remediadoras, observa-se um alto potencial
de adsor¢cdo com metais e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, asssm diminuindo a
sua biodisponibilidade. Industrialmente, elas sdo extraidas de material ndo renovavel
com alto teor de carbono, como a turfa e o carvao mineral, em que o uso de fontes
renovaveis de carbono ainda ndo esta sendo praticado. O Brasil € 0 maior produtor de
carvéo vegetal no mundo, uma matéria-prima utilizada nas indUstrias siderdrgicas. O
carvao vegetal é formado por meio da pirdlise controlada da lenha, adquirindo nesse
processo uma estrutura com alto teor de C aromético. Carvao de Eucalyptus saligna e E.
grandis foi produzido em sete temperaturas finais de carbonizacdo diferentes, variando
de 250 a 550 °C. Compostos organicos semelhantes aos acidos humicos (AH) e
compostos organicos de baixo peso molecular semelhantes aos écidos fulvicos (AF)
foram sintetizados a partir desses carvdes mediante oxidagdo acida com HNOj;
concentrado em condicdes de refluxo, e extraido conforme procedimentos padronizados
pela Sociedade Internacional de Subtéancias Huimicas (IHSS). Mediu-se o rendimento da

producdo de AH e AF, e caracterizaram-se os AH usando as técnicas de



termogravimetria, andlise elementar, FTIR e *C NMR. Realizou-se um ensaio de
adsorcgo com fons Al**, Ca?*, e Mn?*, e um composto organoclorado (diclorofenol) em
pH 4,5. Como adsorventes, foram utilizadas duas concentrages de AH (200 e 400mg.
L), uma concentracgo de carvao (10000mg. L™) e quatro concentracdes de um carvéo
modificado (50, 250, 500 e 1000mg. L), preparado através de uma oxidac&o branda
com HNO;. Diferentes graus de condensacdo aromética gerados por diferentes
temperaturas de carbonizacgao influenciaram nos rendimentos de AH e AF, onde o maior
rendimento de AH foi obtido na temperatura final de carbonizacdo de 450 °C, e de AF
na temperatura de 300 °C. O AH possuia uma composicdo elementar semelhante aos
AH provenientes de solos ricos em C pirogénico. Espectroscopia por FTIR e C* NMR
mostrou um material rico em estruturas aromédticas condensadas, que aumentaram
conforme a temperatura de carbonizacdo do respectivo AH, e um teor significativo de
grupos carboxilicos, além de grupos funcionais contendo nitrogénio incorporados pelo
tratamento com &cido nitrico. Essas andlises foram reforcadas pela andlise el ementar e
termogravimétrica. Ensaios de toxicidade sdo necessarios devido a presenca de grupos
nitrobenzénicos. O ensaio de adsor¢do mostrou um comportamento semelhante a outros
AH descritos pela literatura, reforcando o potencial da utilizacdo de carvéo vegetal
como matéria prima na possivel comercializacdo desse produto. O AH ficou insolavel
ao interagir com Al e Ca, permitindo sua remo¢do da solucdo por filtragcdo a vacuo
utilizando membrana com 0,45 pm de diametro de poro. Essa insolubilizagdo né&o foi
observada na interagdo com Mn e diclorofenol. Comparativamente, ensaios com carvéo
vegetal pulverizado e carvado vegeta oxidado geraram resultados interessantes,
constatando a incorporacdo de grupos hidrofilicos pela oxidagdo, e também a
importancia de estruturas policiclicas aromaticas na adsor¢do de moléculas aromaéticas
simples. A metodologia usada ndo determinou se 0 processo de absorc¢éo foi relevante
na sor¢éo dos solutos ao carvao tratado e ndo tratado, e, portanto ndo deve ser ignorado
seu efeito. O material tem um grande potencial de ser usado no tratamento de efluentes

de fébricas de celulose.



ABSTRACT

TROMPOWSKY, Patrick Marques, M. S., Universidade Federal de Vigosa, december
2005. Synthesis and characterization of humic acid-like substances from
eucalypt charcoal, and its interaction with diclorofenol, calcium, manganese
and aluminium. Adviser: Alexandre Santos Pimenta. Committee members:
Vinicius de Melo Benites and Claudio Mudado Silva.

A wide range of commercia products containing humic substances have been
applied successfully in agricultural and environmental remediation systems. Regarding
their beneficial remediation characteristics, there is a high potential to adsorb heavy
metals and organic pollutants, thus reducing their bioavailability. Industrialy, they are
extracted from non-renewable carbonaceous materials, like peat and coal, in which the
use of renewable carbon sources does not occur. Brazil is the world’s largest charcoa
producer, a prime material for pig iron and steel industries. Charcoa is formed by
controlled pyrolysis of woody material, acquiring in the process a structure with a high
aromatic C content. Charcoals from Eucalyptus saligna and E. grandis were produced
in seven fina carbonization temperatures, varying from 250 to 550 °C. Humic acid-like
substances (HA) and low weight fulvic acid-like substances (FA) were synthesized from
these charcoals through acid oxidation with concentrated HNO3; under reflux conditions,
and extracted by the International Humic Substances Society (IHSS) standard
procedure. The HA production yield was measured, and they were characterized by
thermogravimetric, elemental analysis, FTIR and C** NMR techniques. An adsorption
study was carried out with Al**, Ca?*, and Mn*" ions, and with an organochloride

compound (diclorofenol) in pH 4,5. As adsorbents, two concentrations of HA (200 and

Xi



400 mg.L™), one concentration of charcoal (10000 mg.L™) and four concentrations of a
modified charcoal (50, 250, 500 and 1000 mg.L™), prepared through a mild nitric acid
oxidation, were utilized. Different degrees of aromatic condensation generated by
different charring temperatures influenced the yields of HA and FA, where the highest
HA yield was obtained at the 450 °C charring temperature, and the highest AF at 300
9C. The HA substance had an elementary composition similar to HA from soilsrich in
pyrogenic carbon. FTIR and C** NMR analyses showed a material rich in condensed
aromatic structures, that increased as the char temperature rose, and a significant
presence of carboxylic groups, besides other functiona groups containing N
incorporated by the nitric acid treatment. These analyses were confirmed by
thermogravimetric and elemental analysis. Toxicity studies are necessary, because of
the presence of nitrobenzene groups on the molecule. Adsorption studies showed a
similar behavior with humic acids described in other research, reinforcing the potential
of charcoa as a possible prime-material in the commercial production of HAs. The
interaction with Al and Ca resulted in the insolubilization of the HA permitting its
removal by vacuum filtration with a 0,45 pum pore size membrane. This insolubilization
was not observed in the interaction with Mn and diclorofenol. In comparison, studies
with pulverized charcoa and modified charcoa generated interesting results, showing
the incorporation of hydrophilic groups by the nitric acid treatment and aso the
importance of polycyclic aromatic structures in the adsorption of small aromatic
molecules. The methodology utilized did not determine if an absorption process was
relevant in the sorption of solutes to the treated and non-treated charcoal, therefore its
participation can not be neglected. The materia is promising for the treatment of pulp
and paper factory wastewater.

Xii



1) Introducéo

Acidos hiimicos (AH) sfo substancias de coloragdo escura presentes na matéria
organica do solo. Sua estrutura apresenta alto teor de anéis arométicos e grupos
funcionais hidrofilicos contendo oxigénio, e sdo formados principalmente por meio da
transformacdo de residuos animais e vegetais por microrganismos. Um amplo espectro
de produtos comerciais contendo substancias himicas extraidas de fontes minerais esta
disponivel como condicionadores de solo e estimulantes vegetais (Rausa et al., 1994).
Além do uso agricola, estes tém um alto potencial de remediacéo de solos e aqguiferos
poluidos com metais pesados e moléculas organicas toxicas, devido a sua capacidade de
complexacdo com poluentes, tornando-os bioindisponiveis. Existem poucos estudos
sobre a sintese e caracterizacdo de compostos semelhantes aos AH obtidos de carvao
vegetal (CV) (Kumada, 1983; Haumaier e Zech, 1995; Chingombe et al., 2005), que
pode ser uma matéria prima importante por ser umafonte renovavel de carbono (C).

O processo industrial de producéo de celulose e papel é notoriamente conhecido
pelo ato potencial poluente devido aos efluentes produzidos no processo de polpacédo e
brangueamento, com um alto teor de dioxinas e furanos além de uma variedade de
compostos organoclorados toxicos. O ato teor de cations e anions no efluente
impossibilita 0 reaproveitamento da agua dentro da fabrica, por causar corrosdo e
entupimento de maquinas e equipamentos, além de aumentar 0 consumo de reagentes.
Os AH, conhecidos por seu potencial de adsorcdo de metais e compostos organicos,
poderiam ser utilizados no tratamento do efluente, em conjunto com alguma técnica

para separar o complexo acido humico-adsorbato da agua, como a filtrago. O uso de



compostos semelhantes ao AH derivados de carvdo vegetal para tratar efluentes de
celulose é promissor do ponto de vista técnico e econdmico, por necessitar de uma
matéria prima abundante nas fébricas de celulose: a madeira.

O objetivo deste trabalho foi sintetizar compostos semelhantes ao AH do carvéo
vegetal, produzido usando duas espécies de eucalipto em sete diferentes temperaturas de
carbonizagdo, medir seu rendimento, caracteriz&los usando as técnicas de
termogravimetria, analise el ementar, espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), e ressonancia magnética nuclear do *C em estado sdlido (**C
NMR); e redlizar ensaios de adsorcdo com trés cétions e um organoclorado em

concentragdes semel hantes as encontradas em efluentes de brangueamento da pol pa.



2) Revisdo deLiteratura

2.1) Carvao Vegetal
2.1.1) Importancia

O Brasil é o maior produtor mundial de CV, sendo responsavel por 38,5% da
producéo global. Aproximadamente 20 milhdes m® sdo produzidos anualmente a partir
de madeira de florestas plantadas (Abracave, 2004). Cerca de 85% da producéo nacional
é utilizada como termo-redutor em processos metal rgicos como a producéo de ferro
gusa e aco.

A introducédo do Eucalyptus sp. no Brasil, no inicio do século passado, se deu
para satisfazer a demanda energética da malha ferroviaria. Atualmente é o género mais
utilizado em reflorestamentos. Em termos de fornecimento de madeira, programas
brasileiros de reflorestamento tiveram um impacto positivo em relacdo ao répido
crescimento daindustria de polpa e celulose. Além disso, florestas plantadas forneceram
carvao vegetal as industrias de ferro-gusa e aco, onde a maior parte da madeira nessas
florestas € do género Eucalyptus (Brito, 1997).

A producdo de carvao a partir de florestas plantadas € considerada um
Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL). Este foi incluido no Protocolo de
Quioto em dezembro de 1997, como uma proposta do governo brasileiro de criar uma
disposicdo onde paises que ndo aceitaram os limites de emissdes de CO, impostos pelo
protocolo pudessem cooperar com paises que aceitaram os limites em reducéo (paises
do anexo 1) de emissdes. O MDL, definido no artigo 12 do protocolo, convoca a



reducdo real, adicional, e econémica da emissdo liquida de gases do efeito estufa como
CO, e CHy, entre outros. O setor florestal no Brasil oferece uma gama de atividades
consideraveis dentro do MDL, incluindo oportunidades para investidores do setor
privado. No entanto, um nimero de mecanismos institucionais e legais deve ser
estabel ecido pelo governo e agéncias internacionais para ter certeza que essas atividades
alcancem os objetivos do MDL. Adicionamente, em certos paises (como a Holanda)
programas nacionais permitem que companhias deixem de pagar tributos relacionados
as emissdes se elas implementarem medidas mitigadoras em qualquer lugar do mundo
(Fearnside, 1999).

O reflorestamento representa um meio de remocdo substancial de carbono da
atmosfera. 1sso € particularmente verdadeiro quando pode ser usado para substituir C
fossil, como € o caso de reflorestamentos para a producdo de carvéo vegetal. Os
beneficios dependem principamente do uso final da madeira. A substituicdo de
combustivel féssil tem um potencial benéfico maior do que o armazenamento de C na
biomassa viva ou em produtos madeireiros feitos da lenha colhida. Isso € porque cada
tonelada de combustivel féssil substituida € considerada como um ganho permanente,
enquanto o fluxo de carbono da biomassa viva ou do estoque no produto lenhoso reverte
para a atmosfera novamente, tal que o fluxo liquido € zero apds certo tempo. Isso da
vantagens para reflorestamentos visando a producdo de carvéo vegetal sobre outras
atividades possiveis (Fearnside, 1999).

2.1.2) Propriedadesdo carvao

O CV pode ser descrito como um material solido de cor negra, com uma

densidade entre 180 a 300 kg/m3, fridvel, resultante da carbonizacdo da biomassa. A
carbonizacdo ou pirdlise € um processo de degradacdo térmica em ambiente com
atmosfera controlada ou isenta de oxigénio, e tem como objetivo aumentar o teor de C
fixo no material, por meio da volatilizacdo e remocéo dos outros componentes da
madeira.

A formula geral tedrica da carbonizacdo pode ser descrita como: madeira
(100%) + calor = carvéo (33%) + gases condensaveis (42%) + gases ndo condensaveis
(25%) (Oliveira et al., 1982). No processo de carbonizagdo, o componente mais

importante em termos de rendimento gravimétrico de CV é a lignina, cuja estrutura é



mostrada na Figura 1. Durante a pirdlise da lignina ocorrem duas reacGes competitivas
(Oliveiraet a., 1982):

a. Reacdo de formacdo do carvao: parte da estrutura fenilpropandide da lignina é
modificada favorecendo reacfes de condensagdo aromatica, formando assim feixes de
anéis aromaticos ricos em ligacOes difenila e éter-arila. Acima de 450 — 500 OC podem
ser detectadas microrregides “grafitizadas’ que permanecem como residuo (carvéo)
apos apirdlise.

b. Reacdo de formacao do alcatrdo: partes da estrutura da lignina sdo recombinadas e
arrastadas sob a forma de microgoticulas originando o acatréo, constituido por fendis
simples (creosoto) e fendis poliméricos (piche).
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Figura 1 — Estrutura molecular genérica dalignina.

Quimicamente, o carvao ndo pode ser caracterizado por apenas um composto ou
um grupo de compostos, mas sabe-se que é formado por um amplo espectro de
compostos aromaticos, onde a sua formacao depende da temperatura de combustéo, do



material queimado, da umidade presente no material carbonizado, etc (Ponomarenko e
Anderson, 2001). Por exemplo, andlises de espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear (**C NMR) realizada sobre lenha de Pinus resinosa, aguecida em temperaturas
variando de 70-350 °C mostram claramente as mudangas estruturais na madeira
conforme 0 aumento da temperatura (Figura 2). Os espectros dos tratamentos de baixa
temperatura indicam que houve pouca mudanca na estrutura da madeira, ja que essas
temperaturas correspondem a desidratacdo do material.  Aos 200 °C a faixa
correspondente aos grupos aromaticos (95 — 160 ppm) apresenta um pequeno
incremento em relacdo a0 material de origem. A partir de 250 °C ha reducdo na
intensidade do sinal de 74 ppm (C O-alquila) e aumento na intensidade naregido de 130
ppm, associada ao C arila, conforme o aumento da temperatura nos tratamentos.
Associando esse aumento de aromaticidade com resisténcia a degradacdo
microbiol6gica, observou-se um maior grau de recalcitrancia conforme o aumento de
temperatura (Baldock e Smernik, 2002).
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Figura 2: Espectro **C NMR de amostras demonstrando aromaticidade crescente

conforme aumento na temper atur a de car bonizacéo (Baldock e Smernik, 2002).



Além do carvéo produzido nos fornos, o carvao também é encontrado no solo
por processos naturais de queimada ou processos artificiais de introducdo pelo homem.
O fogo ocorre na maioria dos ambientes terrestres, formando um produto que varia em
composicdo e uniformidade; no entanto, um aspecto comum de todo material alterado
termicamente € seu conteido alto de C arila (Schmidt et al., 2002). Uma relativamente
alta proporcéo de material carbonizada foi achada em solos tropicais antropicos (~14 %
da matéria organica do solo) (Glaser et a., 2000). O C pirogénico parece desempenhar
um papel importante na dindmica da matéria organica de solos antropogénicos, onde ele
foi achado em proporcdes ainda maiores (Glaser et al., 2000). De acordo com teorias
recentes, a adicdo de material carbonizado nesses solos desempenhou um papel
fundamental na sua génese (Woods e McCann, 2001). A elevada propor¢do de matéria
organica atamente aromatica esta relacionada a acumulagcdo seletiva de matéria
organica estavel em um ambiente onde a decomposicdo microbiana e oxidacdo é
favorecida pelo uso do solo (Zech et al., 1990), e ela esta relacionada com o potencial
de fertilidade elevado desses solos (Madari et al., 2003).

2.2) Substancias humicas

2.2.1) Origem

A matéria organica do solo apresenta um papel fundamental na fertilidade e
serve também como imenso reservatorio do C biosférico, podendo ser transformado em
CO; e outros gases do efeito estufa (Golchin et al, 1997). Ela é uma mistura heterogénea
de compostos organicos de origem vegetal, animal e microbioldgica. As substancias
hamicas (SH), compostas por acidos himicos, fulvicos e humina, sdo a por¢do amorfa,
altamente transformada e escura da matéria organica, ocorrendo em todos o0s solos,
sedimentos e &guas. Eles sdo formados pela condensacdo aleatéria de residuos
metabolisados de plantas terrestres e aguaticas, e metabdlitos extracelulares de
fitoplancton. A importéncia das substancias himicas no solo se deve em parte a sua ata
estabilidade quimica e alta capacidade de adsorcdo, possuindo uma alta atividade
superficial causada por inimeros grupos funcionais, radicais livres, e &reas hidrofdbicas
e hidrofilicas. Estes podem adsorver ions metdlicos, argilas, pesticidas, fertilizantes e
diferentes compostos organicos, como proteinas, carboidratos, e vitaminas através de

interacBes ibnicas, ligacdes covalentes e interacdes de transferéncia de cargas.



Acidos Himicos (AH) s30 a fracdo das SH solivel em pH maior que dois. Eles
sd0 considerados polieletrolitos estruturados, polidispersos, de natureza anfifilica
Devido a facilidade de sua separacéo das outras fraces das SH, o AH é a fracdo mais
estudada. Encontram-se naturalmente em solos, sedimentos, e agua, e tém como
caracteristica um elevado nimero de grupos funcionais, como carboxilas, fendis e
metoxilas. Acidos falvicos (AF) sdo moléculas menores, soliveis em qualquer pH, e
costumam ter maior acidez total/peso molecular em relacéo ao AH, dado principalmente
pelo maior nimero de grupos carboxilicos (Ritchie e Perdue, 2003). A humina € a
fracBo insolivel que apresenta maior peso molecular, e se encontra fortemente
adsorvida as particulas do solo.

O solo éaprincipal fonte de AH, mas eles sdo extraidos comercialmente da turfa
e do carvdo minera, duas fontes ndo-renovaveis de C. O acido humico pode ser
produzido artificialmente de diversas formas. Liu e Huang (2002) utilizaram ions
hidroxi-aluminosilicatados para promover a polimerizagdo oxidativa do catecol,
gerando AH. Cozzolino e Piccolo (2002) produziram AH por meio da polimerizacéo de
material himico dissolvido, catalisado pela peroxidase. A principal aplicacdo comercial
dos AH é na agricultura, onde vem sendo pesqguisada ha algum tempo com sucesso. Sua
aplicacdo induziu a formacéo de agregados estaveis no solo (Piccolo et al, 1997a),
diminuicdo na erosdo laminar, e maior capacidade de retencdo de &gua (Piccolo et al,
1997b). Também foi observado o seu efeito fisiolégico nas plantas e nos
microrganismos do solo, alterando atividades metabdlicas como a sintese de proteinas e
arespiracao (Benedetti et a, 1992).

2.2.2) Propriedadese Caracterizagdo

A principal dificuldade em estudar as propriedades dos AH e sua interagdo com
outros componentes do solo se deve a sua complexidade molecular. Eles possuem as
mais diversas estruturas e composi ¢oes elementares, de acordo com sua fonte de origem
e método de extracdo. Essa diversidade estrutural confere propriedades diferentes as
moléculas de AH.

Conforme exposto anteriormente, os AH sdo componentes da matéria organica
do solo. Porém, comercialmente sdo extraidos de duas fontes principais: a turfa e o
carvdo mineral. Por causa do tempo extenso requerido na sua formacdo, sdo

consideradas fontes ndo renovaveis de C. Como s30 materiais com caracteristicas



diferentes, os AH extraidos deles possuem composicles diferentes. De acordo com
dados apresentados por Gao et al. (1999), GarciaMina et al. (2004) e Francioso et al.
(2005), AH extraidos da turfa apresentaram os seguintes teores médiosde C, H, N, O e
S, respectivamente: 46,7 — 4,88 — 1,68 — 46,26 e 0,86. Para AH extraidos do leonardito
foram encontrados os seguintes valores médios. 54,1 — 4,03 — 1,22 — 40,32 e 0,43
(Masset et a, 2000; Francioso et al., 2005). Ja para AH extraidos do linhito, os
seguintes teores médios foram observados. 57,4 — 4,06 — 0,84 — 36,40 e 0,43 (Francioso
et al., 2005).

Avaliando a relacdo C/N média dessas amostras, pode ser observado que 0s
valores da turfa (29,9) e do leonardito (45,5) sGo menores gque do linhito (70,6). Quanto
mais aromatico, maior o teor de C. Nas amostras mencionadas anteriormente, a relacéo
H/C média diminui da turfa (0,11), para o leonardito (0,08) para o linhito (0,07), porém
as diferencas ndo sdo tdo discrepantes. A relacdo O/C indica o grau de oxidacéo do
material e a quantidade de grupos funcionais oxigenados, que aumenta do linhito (0,64)
para o leonardito (0,76) paraaturfa(1,01).

Além do material de origem, outros fatores influenciam na composicdo
elementar dos AH. Acidos hiimicos de pesos moleculares menores possuem um menor
teor de C, H, N e S, e um maior teor de O, acompanhado por um maior teor de
carboxilas e fendis (Christl e Kretzschimar, 2001). Estes autores também observaram
que, apesar das moléculas da fracdo AH de menor peso possuir um peso molecular
semelhante aos AF, eles possuiam um menor contelido de carboxilas e fendis. Outro
fator € o pH da extracdo, onde AH com maiores teores de C (mais arométicos) séo
extraidos em pHs mais baixos, e AH mais aiféticos e acidicos sdo extraidos em pHs
maiores (Kucerik et al., 2004).

Andlises termogravimétricas tém sido freqlentemente usadas para estudos de
termo-degradacé@o relacionados a madeira, carvdo, e AH (Browne and Tang, 1962,
Shurygina et al., 1971, Kucerik et al., 2004). As curvas termogravimeétricas descrevem
como o material se comporta quando aquecido, mostrando a temperatura onde a
degradacdo térmicainicia e afaixa de temperatura onde ela é maisintensa.

Termogramas de amostras de AH (Figura 3) da turfa (P) apresentam um
primeiro pico mais forte (289-294 °C) em comparacdo ao segundo (390-398 °C),
indicando um maior teor de grupos menos termo-resistentes em relacdo a grupos
arométicos. Sabe-se que nas condic¢es anaerdbicas onde a turfa origina, componentes



estruturais como a celulose sdo lentamente decompostos, e residuos vegetais podem ser
acumulados e sua estrutura preservada durante o processo de humificagéo.

Nas amostras de AH do leonardito (L€e) ocorreu um primeiro efeito exotérmico a
278-347 °C com uma perda de massa entre 9,5 e 16,8%, e um segundo a 455-492 °C
com uma perda de massa entre 13,9% and 71%. A reacdo de combustdo do primeiro
pico exotérmico em todas as amostras foi menor que o segundo, com uma perda de
massa entre 9,5 e 16,8%, sugerindo uma pequena porcdo de carboidratos e estruturas
alifaticas hidroxiladas. A mais intensa reacdo de combustéo no segundo pico é devido a
guebra de sistemas polinucleares de elevado peso molecular.

Ja nos termogramas de AH (Figura 3) da linhito observou-se um primeiro pico
exotérmico entre 275 e 289 °C com uma perda de massa entre 6,2 e 12,5 %, um segundo
pico por volta de 377 e 449 °C com uma perda de massa entre 10,2 e 23,0%, e um
terceiro pico por volta de 580 - 721 °C com uma perda de massa entre 8,5 e 31,5%. O
primeiro e segundo pico exotérmico dessas amostras ocorreu em temperaturas mais
baixas que o AH do leonardito, indicando uma maior estabilidade estrutural (Francioso
et al., 2005).
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Figura 3: Termogramas de AH extraido da turfa (P), Leonardito (Le) e Linhito (L)
(Francioso et al., 2005).

Na sua aplicacdo aos estudos da estrutura quimica do C orgéanico do solo, a

absorcéo de radiacdo infravermelha de freqléncias diferentes pode ser usada para
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determinar os tipos de &omos em que o C estéa ligado, bem como a natureza da ligacéo.
Com isso, informagdes detalhadas podem ser obtidas sobre a estrutura quimica de
moléculas organicas simples e purificadas. Porém, a natureza heterogénea e complexa
do C orgénico resulta em espectros exibindo bandas de absor¢cdo englobando amplas
faixas de freguiéncia com poucos picos bem definidos (Baldock e Nelson, 2000).

Picos de absorcdo tipicos encontrados em espectros de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) de AH sdo: (i) faixas amplas entre 1700 e 1650 cm™
provenientes de to C=0 de grupos aminas, cetonas, ésters e acidos carboxilicos; (ii)
outras faixas amplas em 1600-1500 cm™ oriundas de COO’; (iii) fregiiéncias de
estiramento simétrico C=C grupos arométicos; (iv) faixas amplas entre 1400 e 1300 cm
"1 atribuidas a C-O de grupos fendlicos, deformacdo de OH e estiramento anti-simétrico
de COO’ (Prado et a., 2004).

A absorcdo maxima de AH (Figura 4) do carvéo mineral foi observada a 1615
cm* dentro da regido de oscilagdes de C=C de estruturas benzéides. Deve ser notado
que no espectro IR do AH da turfa essa méxima absorcéo é deslocada para 1633 cm™.
Além de ligacbes duplas em grupos C=C e O=C de origem aromética, grupos amina
também contribuem para a ateracdo espectral. Bandas de absorcdo de intensidade
média a 2930 e 2860 cm™ no espectro de AH do carvéo mineral sdo devido aos grupos
metilas e metilenos. No entanto, no AH da turfa tém altas intensidades dentro das
regies espectrais 1420-1450 cm ™ e 1380-1370 cm™, indicando grupos aliféticos bem
desenvolvidos nessas moléculas. A presenca da banda a 1220 cm™ no AH do carvéo
suporta a conclusdo de que hd um numero significativo de grupos carboxilicos nessas
amostras. No AH da turfa, 0 espectro de absorcdo nessa faixa apresenta bandas
fracamente pronunciadas, que podem ser resultantes de inclusdes minerais (teor de
cinzas de 7,74%). Portanto os AH do carvéo mineral e da turfa apresentaram todos os
grupos estruturais tipicos de SH. A espectroscopia de infravermelho oferece evidéncias
de que as bandas mais distintamente pronunciadas no espectro de absor¢éo do AH do
carvdo e turfa sBo devido ao C aromético (1616 cm™) e C difético (1430 cm™),
respectivamente (Chimitdorzhieva et al., 2002).
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Figura 4: Espectro FTIR de AH extraido da turfa (a), e do carvao mineral (b)
(Chimitdor zhieva et al., 2002).

O uso de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear do **C (*C NMR)
permite que o C orgéanico encontrado em diferentes ambientes sgja diferenciado com
base no deslocamento quimico (o eixo X do espectro, expresso em unidades de ppm do
campo magnético aplicado). Espectros de *C NMR no estado sdlido adquiridos da
maioria dos solos minerais sdo geralmente divididos em quatro regides de deslocamento
quimico devido a mistura heterogénea de C organico: C aquila (0-45 ppm), C O-alquila
(45-110 ppm), C aromatico (110-165 ppm), e C carbonila (165-220 ppm). A definicdo
dada a cada regido do deslocamento quimico é apenas indicativa da forma dominante do
C presente, e tera uma variedade de estruturas dentro de cada regido. Espectros de
material com alto teor de C, como a turfa e fragbes do C orgénico do solo, sdo
geralmente divididos em regifes mais estreitas de ateracdo quimica, indicativo de tipos
mais distintos de C, devido a maior razdo sinal/ ruido. A contribuicéo relativa de cada
tipo de C pode ser estimada integrando a intensidade de sinal em cada pico ou regido de
ateracdo quimica, em relacdo a éarea total integrada do espectro (Baldock e Nelson,
2000).

Na Figura 5 (Chimitdorzhieva et a., 2002), pode ser visto a baixa proporcéo de
estruturas arométicas no AH da turfa. O espectro de ** C NMR revela trés picos de
baixa amplitude, em 117 e 128 ppm, regides de substituicdo de H e C, bem como N e O
por atomos aromaticos. Existem diversos picos correspondentes a grupos aliféticos na
molécula: em 55 ppm (grupos O-CH), 60,3 e 71,6 ppm (grupos acoois), e 29 ppm
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(grupos metilenos — CH,). Adicionamente, ha muito C aceta e aomos do grupo
carboxilico e seus derivados a 172,9 e 167,5 ppm. Sinais de C cetona e quinona (180-
220 ppm) também foram verificados. Esses resultados evidenciam uma alta reatividade
da molécula de AH. Um sinal de C aromético com dois picos estruturais a 115 ppm e
um pico intenso a 127 ppm foram dominantes no espectro NMR de AH do carvéo
mineral. Um pegueno decréscimo do teor de grupos arila substituidos por O e N foi
observado nas baixas amplitudes dos picos a 163 ppm em comparacdo ao AH da turfa.
Os sinais de C dlifatico dos AH sdo representados por dois sinais amplos e um sinal
relativamente menor a 31 ppm na zona de metileno, CH e CH,. Um sinal amplo de larga
amplitude a 175 ppm é representado pelo C de grupos carboxilicos. Nenhum sinal de C

dos grupos cetona e quinona foram observados nesses espectros.
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Figura 5: Espectro *C NMR de um AH extraido da turfa (a), e do carv&o mineral
(b) (Chimitdorzhieva et al., 2002).

2.2.3) Interagdes

A capacidade de troca catiénica (CTC) é reconhecida como uma propriedade
importante dos solos. A CTC trés vezes maior de um solo com alto teor de himus em
relacdo a um solo com baixo teor sugere a importancia do hiumus do solo durante a
complexacdo com metais (Pandey et al., 2000). Além da sua importancia no solo, a
complexacdo de metais com ligantes naturais tem sido observada em uma ampla

variedade de ambientes aquaticos. Foi sugerido que tais ligantes naturais controlam a
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especiacdo de metais de transicdo e, portanto, a biodisponibilidade de metais de
transico em éguas naturais. Deste modo, parte da complexacdo de metais observada em
&guas naturais pode ser atribuida as SH (Linnik, 2003).

A capacidade da SH de formar um complexo com um ion metdlico pode ser
dada pelo alto teor de grupos funcionais contendo O, como COOH, fenol, acool, OH-
endlico, e C=0. Grupos funcionais contendo N e S podem também estar envolvidos na
adsorcdo de metais. A dissociacdo de grupos écidos (principalmente) em ambiente
aquoso leva a formacdo de uma dupla camada difusa, em que cétions sdo atraidos em
uma camada compacta adjacente a superficie humica, com uma concentracdo
decrescente conforme 0 aumento na distancia da sua superficie. Um sistema coloidal é
desestabilizado (coagulag&o, precipitacdo) quando sistemas com camadas duplas
interagem entre si, devido ao seu movimento Browniano (Wall e Choppin 2003); logo,
interacbes eletrostaticas desempenham um papel importante na conformacdo e
agregacdo de macro ions humicos individuais bem como na sua interacdo com
particulas solidas carregadas, como minerais de argila e éxidos metdlicos.

Devido a heterogeneidade molecular e de grupos funcionais, a polidipersividade,
ainteracdo entre grupos funcionais carregados, a estrutura tridimensional e as mudancas
na configuracdo do AH, a complexidade da adsor¢cdo de AH com metais excede a
complexidade envolvida em uma solugdo contendo um nimero de ligantes simples.
Portanto, € impossivel descrever a complexacdo de AH em termos distintos, e o
conceito de estequiometria em um complexo envolvendo AH deve ser diferente de um
complexo envolvendo ligantes simples. Nao é possivel descrever e obter um valor
integral das estequiometrias em uma base mol/mol, ou um niimero de mols medidos de
AH/ mols de metais (Tao et al., 2003).

As SH sdo materiais heterogéneos, e cada AH ou AF tem as suas propriedades.
No entanto, as propriedades fisico-quimicas das SH, como 0 seu comportamento de
carga e sua capacidade de adsorver ions parecem ser menos diversificados. Pode-se
presumir gque duas principais classes de sitios de adsorcédo estdo disponiveis nos AH
para complexacdo com metais. uma envolvendo sitios superficiais fracos, capazes de
adsorver ions metalicos em complexos estaveis em meio aquoso, mas facilmente
quebradas por trocas protonicas, e outra envolvendo grupos funcionais capazes de
formar complexos atamente estéavels estericamente, resistentes as trocas proténicas
extensivas (Pandey et a., 1999). O primeiro grupo ocorre por interagdes coulGmbicas de

maior alcance, que sdo chamadas de ligacBes eletrostaticas, e o0 segundo por
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propriedades especificas (ndo-coulbmbicas) de adsorcdo de ions em sitios heterogéneos,
e sdo chamadas de ligacOes intrinsecas (Avena et al., 1999).

Em relaco aos dois tipos de ligagdes, trés efeitos podem influenciar na adsor¢éo
de ions a0 AH: (i) variagdo de carga e de potencia eletrostético: devido a adsorcdo de
ions, 0 AH exibe uma carga €elétrica variavel que cria um campo eletrostatico em volta
da particula, que por sua vez influencia na adsorcdo adicional de ions, (ii)
heterogeneidade quimica: é reconhecido que as SH s6 podem ser descritas
satisfatoriamente usando uma distribui¢do de constantes de afinidade, (iii) competicao:
em sistemas naturais, diversos ions competem pelos mesmos sitios reativos, aém da
competicdo entre metais e prétons (Milne et al., 1995). InteracBes entropicamente
favorecidas, mesmo apresentando entalpias endotérmicas, podem ser interpretadas
considerando a liberagdo de (i) um ou mais prétons durante o processo de interacdo, e
(i) moléculas solventes (agua) que estavam previamente adsorvidas no soluto,
envolvidas no processo de troca idnica (Prado e Airoldi, 2003).

Em relagdo ao AH, na faixa de pH entre 3 e 5,5 a competicéo entre Al (I11) e
metai s divalentes como Pb (I1) ocorre principal mente em grupos carboxilicos. Devido as
diferencas entre a adsorcdo de Pb e Cd as SH (Pb (1) ligacdo intrinseca; Cd (1) ligacéo
eletrostética) a competicao por Al (111) afeta os dois ions metdlicos de formas diferentes.
O Al reduz a quantidade de Pb adsorvida extrinsecamente aos grupos COOH (reducéo
de 78% a 46% do total de Pb). Para Cd, o Al afeta o Cd adsorvido, reduzindo em até
22% do total presente. Portanto, a competicdo por Al (Ill) pode aumentar a
biodisponibilidade e toxicidade de Pb, e o transporte de Cd (Pinheiro et a., 2000).

Quanto ao grau de complexacdo com SH (a maior parte da matéria organica
dissolvida estudada), a ordem pode ser organizada da seguinte forma decrescente, em
que a concentragdo de complexos organo-metalicos esta apresentada como uma
porcentagem da concentracdo total dos metais dissolvidos: Pb (94,3 = 3,5) - Cu (78,2 =
2,8) - Zn (74,3 £ 5,0) - Cr (70,6 £ 4,4) - Cd (70,4 + 5,8) - Mn (29,8 + 6,6) (Linnik,
2003) (Figura 6).
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Figura 6: Capacidade de complexacéo (CA) da matéria organica dissolvida em

duasregifes da Russia (Linnik, 2003).

Nakayama et al. (2001) verificaram que, em pH variando de 3 a 5, a presenca do
Ca em baixas concentracdes (2.10* mol L™?) ndo afetou a adsorcdo de Mn. Em
concentracdes mais altas de Ca (2.10° mol L™), a adsorcéo de Mn decresceu pouco. O
mesmo resultado foi observado para 0 Zn. Esses resultados sugerem gque as interacoes
de Mn(ll) eZn(Il) com AH sdo de naturezaibnica ou ndo especifica.

A estrutura quimica, e em particular o arranjo dos grupos funcionais a espinha
dorsal de C também pode ter uma grande influéncia. A probabilidade de ter grupos
carboxilicos e fendlicos adjacentes em anéis aromaticos, assim sendo capazes de formar
ligaghes fortes com certos ions, € maior no AH do que no AF. O fato de que isotermas
de AH e AF se aproximam em altas concentragdes de soluto pode ser devido ao maior
nimero de sitios de adsorcdo no AF compensando pela influencia das diferencas
estruturais (Christl et al. 2001). Portanto, a adsorcéo do soluto as SH ocorre em funcéo
da quantidade, do tipo e da relacdo entre grupos funcionais. Porém em concentracfes
altas do soluto, a quantidade total de sitios de ligaco pode ser o fator mais importante.

A estabilidade de um complexo em solucdo se refere ao grau de associagao entre
duas espécies envolvidas no estado de equilibrio. Qualitativamente, quanto mais forte a
associagdo, maior a estabilidade do composto. Anadlises de Hamilton-Taylor et a.
(2002) mostraram que a ordem da estabilidade de adsorcdo decresce na seguinte ordem:
Cu >> Co > Ca ~ Mg; portanto, a competicdo de Ca e Mg néo parece afetar a adsorcéo
de Cu em &aguas naturais. Por analogia, outros metais fortemente adsorvidos (Al, Fe

(111), Hg e Pb) devem ter o mesmo comportamento. No entanto, o Co € fracamente
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adsorvido a0 AH e sofre mais efeito de competicdo por Ca e Mg. Outros ions
fracamente adsorvidos séo Ni, Zn, e Cd. Esses resultados foram confirmados por Herlng
e Morel, (1988), que verificaram que a adsor¢do de Cu ndo sofre competicdo pelo ion
Ca (II), sugerindo que esses ions sdo adsorvidos seletivamente em sitios diferentes, ou
gue mecanismos de adsorcdo de metais de transicdo e de alcalino-terrosos séo
diferentes. Todavia, van den Hoop et al. (1995) constataram o efeito da competicdo de
Ca (Il) naadsorcéo de Zn (11) e Cd (11), diminuindo a adsor¢do desses metais. Segundo
Pandey et al. (2000), constantes de estabilidade de complexos AH-Metal mostram a
seguinte ordem decrescente de estabilidade: Cu>Fe>Pb > Ni > Co>Ca>Cd > Zn >
Mn > Mg.

O campo eletrostatico dentro e em volta de macroions humicos depende
consideravelmente do pH e da forca iGnica. Pesgquisas mostram que a repulsdo entre a
parte carregada (inter ou intraparticular) do AH decresce a medida que o pH decresce e
a forca idnica cresce. Consequentemente, o tamanho das particulas diminui (Baalousha
et a. 2005). A sensihilidade de solucbes de AH a concentracdo de sal depende
principalmente do tamanho e da densidade de grupos acidos nas moléculas. Em pH
baixo, uma quantidade relativamente pequena de sal pode induzir a precipitacédo da
matéria organica, pois a estabilidade coloidal aumenta fortemente com o aumento do pH
(Evangelou et al., 1999, Tombécz et a., 2000).

Os AH desenvolvem cargas negativas e formam espontaneamente uma dupla
camada difusa devido a dissociacdo de grupos acidos, ficando carregado mais
negativamente com o aumento do pH (Evangelou et al., 1999). Em um estudo de
Baalousha et al. (2005), a méxima carga elétrica (4,56 mmol.g™) foi atingida em pH
10,5. A forca ibnica afeta o tamanho e a conformacéo através da neutralizacdo dessas
cargas.

Diversos estudos tém mostrado que, em pH mais ato, a adsor¢do de cations
aumenta devido a maior dissociacdo de grupos funcionais (Paulenova et al., 2000;
Christl et a., 2005).

Além do efeito de dissociacdo, a variagdo de pH pode provocar a hidrélise,
dependendo do cétion na solucdo. Para Al, o cation trivalente é a forma dominante
adsorvida até aproximadamente pH 5,7, com AIOH, sendo dominante em meio basico
(Tipping et a., 2002). A complexacdo de Al foi menor em pH 8,2, aumentando até um
maximo em pH 5,5. Em meio neutro a basico, a adsor¢éo do Al a grupos dcoois e
fendlicos do AF é uma possibilidade (Sutheimer e Cabaniss, 1997).
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O aumento da forca idbnica também influencia a adsor¢éo de ions, no qua o
efeito eletrostético (Coulombic) € o fator dominante agindo nas variacGes de adsorcéo
metal-AH em solucbes salinas (Hamilton-Taylor et a., 2002). Portanto, ions adsorvidos
por interacOes eletrostéticas sdo mais afetados pela forca iénica do que ions adsorvidos
por interacdes intrinsecas, como foi observado por Abate e Masini (2005). A forca
i6nica alta pode diminuir ainteracdo de ions com AH por causa do efeito de blogueio de
cargas (Christl et a., 2005); e pode aumentar a adsorcdo de certos cétions devido as
mudancas conformacionais (Tombécz et al, 2000) ou pelo incremento da carga negativa
em pH &cido, no qual a forca iénica ata blogueia grupos funcionais impedindo sua
protonacdo, aumentando a adsorcao de certos cations (Hamilton-Taylor et a., 2002).

Foi observada a formacéo de precipitados AH-ion dos seguintes sais, em solucéo
saturada: acetato de Mg (11), Ca (1), Zn (1), Po (11), Co (I1), Ni (1), Mn (1), Cu (1), e
Cd (I1); nitratos de Ag (1) e Fe (111); cloretos de Al (111), Ba (I1), Hg (I1); e sulfato de Cr
(111). A presenca dos ions no precipitado foi verificada por espectrometria de absorcdo
atomica (Martyniuk et al., 2001).

Dentre os fatores que influenciam na coagulacéo do AH, estéo a concentragéo de
AH, aforcaidnica e o pH. Em baixas concentraces de AH (0-25 mg/L), a coagulacéo
aumenta conforme o aumento da concentracdo do AH. Adicionalmente, resultados
mostram que o aumento da forca i6nica, de 0,1 a 1,0 mol L™ de NaCl, provoca um
aumento na coagulacdo do AH, enquanto aumentos acima de 1,0 mol L™ ndo
incrementam a coagulacdo. Foi observado também que a coagulacdo decresce
rapidamente entre pH 4 e 8 (Wall e Choppin, 2003).

A distribuicéo de cétions entre a fase aquosa e a fase sdlida (precipitacdo com
AH) é um processo de equilibrio. Em pH neutro e concentragdes baixas do soluto, o
complexo humato-ion € soltvel. Ao aumentar a concentragdo do soluto, pode ocorrer a
formacdo de humatos fracamente solUveis e a precipitacdo do complexo (Kislenko e
Oliinyk, 2003).

Na medida em que ocorre a neutralizacdo das cargas eletrostéticas do AH por
ions polivalentes, ele se comporta como se seus grupos funcionais estivessem
protonados, e precipita (Lu et al., 1999). Em condicbes favoraveis a precipitacéo do AH,
a sua estrutura comprime por causa da auséncia de repulsdo eletrostética, adquirindo
uma forma enovelada e compactada (Wang et a, 2001), levando a coagulacdo das
moléculas que se tornam insolUvels. As redes expandidas ou contraidas sdo totalmente
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ou parcidmente penetraveis por moléculas de &gua, enquanto que a formagdo de
unidades impermeaveis leva ao processo de precipitacdo do AH (Tombacz et al., 2000).

Geramente, cétions trivalentes sdo mais eficientes em diminuir a solubilidade do
AH (Kislenko e Oliynyk 2004), onde podem ser formados complexos com um, dois ou
trésligantes (Lu et al., 1999).

Além da vaéncia do metal, parece haver uma relacdo proporciona entre a
concentracdo metal/AH e a estequiometria da reagdo metal/AH, pois a precipitagdo do
complexo ocorre quando a razdo estequiométrica metal/AH diminui (GarciaaMinaet d.,
2004). Christl et al. (2001) também observaram que ions capazes de neutralizar as
cargas negativas das SH mais eficientemente precipitam em uma raz8o molar ion
metdlico/SH menor que ions menos eficientes.

A mobilidade ambiental dos hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPA)
pode ser reduzida significativamente no solo a0 aumentar o teor de matéria organica
humificada, devido ao aumento de sitios hidrofobicos que modificam a cinética de
adsorcdo dos HPA (Conte et a., 2001). O AH, devido & sua estrutura amorfa e ata
relacéo O/C, é facilmente penetravel por moléculas de agua, o que facilita o processo de
sor¢éo que ocorre de maneira linear e rapida. Da mesma forma, a dessorcdo de HPA do
AH é pouco histerética e relativamente rgpida (Huang et al., 2003). Hidrocarbonetos
arométicos que possuem grupos funcionais polares e ou parciamente solliveis em meio
aquoso podem interagir com SH de outras formas que ndo segjam sorcdo hidrofébica.
Essas interagbes sdo predominantemente interacdes ndo-covalentes como pontes de H,
interacbes p-p, atracdo eletrostética, interagbes van der Waals, e interacdes dipolo-
dipolo (Nanny e Maza, 2001).

Efeitos mesoméricos na acidez envolvem o deslocamento de p-elétrons em
diversas estruturas orgéanicas. As estruturas organicas mais comuns em que o efeito
mesomeérico € importante s80 0s anéis aromaticos com grupos carboxilicos ou fendlicos,
nos quais diversas estruturas ressonantes deslocam p-elétrons. A posic¢ao do substituinte
no anel, suas propriedades de atrair ou repelir el étrons, e sua participacdo com estruturas
ressonantes do anel determinam a extensdo do efeito de deslocamento de elétrons
(Leenheer et al., 2003).

Franz et a. (2000) observaram uma forte correlacdo entre a aromaticidade de
substratos himicos e sua capacidade de particdo com HPA. Uma explicacdo para essa
interacdo seria um aumento na polarizabilidade do substrato humico, aumentando

interacoes van der Waals entre soluto e adsorbante (Uhle et al., 1999). A esse processo
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de adsorcéo € dado o nome de interacéo dispersiva. Os grupos funcionais oxigenados
localizados em moléculas com alto teor de condensacdo aromadtica podem atrair e
localizar elétrons ressonantes, formando “ilhas’ parciadmente positivas. Grupos
funcionais localizados em adsorbatos aromaticos podem ativar ou desativar o0 anel
benzénico onde ele se localiza. Grupos ativadores agem como doadores de elétrons
criando um anel benzénico parcialmente negativo, a0 empurrar a nuvem de elétrons
para 0 anel. Grupos desativadores atraem elétrons e produzem um anel parcialmente
positivo. Como o anel benzénico tem maior tamanho em relagéo ao grupo funcional, a
interacBo do anel benzénico com superficies aromaticas policondensadas € mais
eficiente no mecanismo de adsorcdo. Uma molécula fendlica tem carga parcialmente
negativa, porque o grupo —OH é ativador. Por isso, quando em contato com grupos
arométicos oxidados e carregados positivamente, ocorre a interacéo dispersiva (Franz et
al., 2000).

A influéncia da quimica superficial de material com ato teor de C € mais
complexa na adsor¢do de arométicos de solucdo aquosa do que na adsorcdo de solutos
inorganicos. Interagdes eletrostaticas e dispersivas podem influenciar e controlar o
equilibrio da particéo de eletrdlitos arométicos fracos. Moléculas capazes de dissociar
s80 adsorvidas por interacdes eletrostaticas e dispersivas, como ho caso da anilina. Para
mol éculas que ndo dissociam como o nitrobenzeno, a méxima adsorcédo ocorre em pH =
PCZ por meio de interacdes dispersivas (Radovic et al., 1997). Essas moléculas, que
possuem natureza essencialmente aromatica, interagem mais fortemente com SH
quando estes ndo estdo carregados negativamente e suas moléculas se encontram em
estado hidrofébico (Yang e Koopal, 1999). O benzeno, uma molécula pegquena, apolar e
dificilmente polarizavel, foi mais fortemente adsorvido ao AH comercia (mais
aromético) em relagdo a outros AH, apesar de mais de 10% ter sido dessorvido
posteriormente (Lanyi, 2005).

De acordo com Nanny e Maza (2001), ao protonar grupos fendlicos, interactes
p-p entre os anéis arométicos sdo altamente favorecidas, e a protonacdo de grupos
carboxilicos ndo influencia significativamente na associacdo de hidrocarbonetos
aromaticos polares, como no caso da piridina.

Outras associacOes importantes foram encontradas entre grupos carbonilas e
butachlor (Xu et al., 2005a); grupos tiol e metilmercudrio (Simon et a., 1998) e atrazina
(Yoon et a., 2005). Moléculas organicas também podem sofrer efeitos de competicdo
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com ions inorganicos pela adsor¢cdo em SH, como foi observado entre Cu (Il) e
propisochlor (Xu et al., 2005b).

2.3) Modificagdo Quimica do Carvao

2.3.1) Efeito da Ativacdo Quimica

A maioria das pesquisas existentes relacionadas as modificagdes quimicas do
carvao, tanto vegetal como mineral, dizem respeito ao carvao ativado (CA). O principa
objetivo da oxidagdo de uma superficie carbonacea € obter uma estrutura superficia
mais hidrofilica com um ndmero relativamente elevado de grupos funcionais contendo
O. Em geral, esses grupos se comportam como bases ou &cidos, possuindo propriedades
de trocaibnica.

A oxidacao guimica de materia carbonaceo é um método freqlientemente usado
na preparacao de trocadores i6nicos a base de C. Dentre os tratamentos oxidantes, 0 uso
do &cido nitrico € o método mais amplamente empregado para aumentar a acidez total
em um tratamento oxidante em base Umida. No entanto, a area superficial pode diminuir
por causa da modificagdo quimica. A estabilidade dos planos basais grafiticos € alta,
portanto grupos de O superficiais sdo localizados nas bordas dos planos basais, que sdo
as estruturas mais fracas estruturalmente no carvéo, e a oxidagéo progride lentamente
para dentro dos planos basais (Shim et al., 2001).

A oxidacdo com é&cido nitrico causou uma fixacéo de grandes quantidades de O
(Biniak et al., 1999) ede N (Jiaet a., 2002) na superficie carbonacea do carvao. Grupos
basicos (bases de Lewis, atomos de N) foram predominantes nas amostras tratadas
termicamente (Biniak et al., 1999), e grupos acidos (principamente carboxilicos) nas
amostras oxidadas (Biniak et al., 1999; Franz et al., 2000), 0 que gerou um aumento na
quantidade de base necess&ria para neutraliz&los (Shim et al., 2001). Porém,
Chingombe et a. (2005) concluiram que, de maneira geral, a oxidacdo por &cido nitrico
introduziu pequenas quantidades de N, havendo a formagdo de grupos funcionais
fracamente écidos, como demonstrado por FTIR e pelos baixos valores do PCZ.

Segundo Abe et a. (2000), a nitragdo introduziu grupos N na superficie do
carvéo ativado, que foram reduzidos para grupos amina conforme ilustrado na Figura 7.
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Figura 7: Sintese de Carvéao Ativado (AC) modificado com grupo amino (Abe et
al., 2000).

A oxidacdo do CA com é&cido nitrico concentrado aumentou consideravel mente
a concentragcdo de grupos oxigenados funcionais superficiais (Biniak et al., 1997),
localizados principalmente na borda dos planos arométicos. Grupos carbonilas foram
detectados, estando presentes em estruturas carboxilicas, ceto-éster e, ou, ceto-enol, e
em éter, e grupos funcionais superficiais hidroxilados. Adicionamente, grupos
pirroliticos s8o0 modificados para estruturas piridinicas e espécies piridina-N-oxido.
Possivelmente estas espécies consistem de estruturas piridinicas combinadas com O,
resultante da oxidacdo poOs-aquecimento de grupos funcionais piridinas durante
armazenamento.

Resultados de Jia et al. (2002) demonstraram que a reacdo do carvdo oxidado
com amoénia eliminou completamente os grupos carboxilicos na superficie. Foi
observada a presenca de estruturas piridinicas e pirrélicas (ou inddlicas) ap6s o
tratamento com &cido nitrico. Esses grupos se localizam nas bordas de camadas
grafiticas. ApGs o tratamento com amodnia foi constatada a presenca de grupos N
funcionais piridinico e piridénico.

De acordo com Chingombe et a. (2005), a formagdo de grupos dicarboxilicos
ocorre na porc¢ao alifética da molécula, especiamente se as cadeias laterais consistem de
mais de um atomo de C (Figura 8, reacdo A). A reacao € iniciada pela quebrado C-C na
posicdo a do &omo de C benzilico. Oxidagdo envolvendo um grupo metileno (CHy)
pode resultar na formacgao de uma cetona (reagdo B). O N pode ser adicionado ao C por
uma reagdo similar a nitragdo do benzeno. O mecanismo envolveria a formagdo de um
ion nitrénio atamente reativo (NO (l1)), que formaria o produto nitrado como mostrado
na reacao (C). Porém, no caso de C oxidado, o produto nitrado apareceria em peguenas
quantidades devido a quantidade limitada do ion nitrénio, uma vez que sua formagdo é

favorecida na presenca de écido sulfurico concentrado.
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Figura 8: Reagdes envolvidas na oxidacdo de CA por acido nitrico (Chingombe et
al., 2005).

Segundo Jia et al. (2002), a capacidade de adsor¢éo de um CA depende: a) da
natureza do adsorvente (grupos funcionais presentes, area superficia e distribuicdo de
poros, teor de cinzas); b) da natureza do adsorbato (grupos funcionais presentes,
polaridade, hidrofobicidade, peso e tamanho molecular, solubilidade e pK); e c) das
condic¢des da solucéo (temperatura, pH, concentracdo do adsorbato, presenca de solutos
competitivos, polaridade do solvente). Adsorcdo de cations ao CA oxidado pode resultar
na queda do pH, conforme demonstrado pelas seguintes reagées do CA com Cu (Biniak
et al., 1999):
>C-COOH + Cu (II) ? >C-COOCu + H+
(>C-COOH), + Cu (Il) ? (>C-C0O0),Cu + 2H+
>C-OH +Cu(Il) ? >C=0"Cu+ H+

O aumento da adsor¢cdo de metais de transicdo pelo CA aminado pode ser
atribuido aos grupos funcionais de N na sua superficie (Figura 9), pois em pH baixo, no

qual estes se encontravam protonados, a adsor¢éo foi menor (Jiaet al., 2002).
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M a0 = 10

Figura 9: Diagrama esguematico de possiveis grupos funcionais superficiais
contendo N no carvéo ativado, envolvidos na adsor cado de metais de transicéo (Jia
et al., 2002).

A superficie heterogénea do CA € geramente caracterizada em trés regibes
principais. 1) o plano basal de C; 2) grupos superficiais heterogéneos (contendo O); e 3)
cinzas inorganicas. A maioria dos sitios de adsor¢éo de moléculas organicas em meio
aquoso esta nos planos basais, podendo formar até 90% da superficie do CV. Todavia, a
atividade muito maior dos grupos heterogéneos pode resultar em efeitos significativos
na capacidade de adsorcéo total. A oxidacdo do C, aém de baixar seu PCZ, também
reduz o potencia da adsor¢do dispersiva ao diminuir a densidade de elétrons na camada
grafitica. Por outro lado, a remocéo de grupos funcionais oxigenados aumenta o PCZ e
também eleva o potencial da adsorcdo dispersiva ao aumentar a densidade de elétrons
(Radovic et al., 1997).

O equilibrio da adsorcdo para moléculas organicas depende da quimica da
superficie do C. Um mecanismo pelo qual ocorre diminuic¢éo na capacidade de adsor¢éo
de organicos é a oxigenacdo superficial do C. Quando a &gua entra em contato com a
sua superficie, é adsorvida nos grupos polares oxigenados hidrofilicos, particularmente
grupos carboxilicos localizados na entrada dos poros. Sendo altamente acessiveis e
hidrofilicos, esses grupos oxigenados fornecem locais ideais para 0 acUmulo de
aglomerados de moléculas H,O por meio de pontes de H. Considerando que a maior
parte da estrutura porosa do CA é constituida de micro e mesoporos, um aglomerado de
agua pode reduzir efetivamente a acessibilidade e a afinidade de moléculas organicas
com a estrutura porosainterna (Abe et a., 2000; Franz et al., 2000).
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2.3.2) Formacéo de Substancias Semelhantes aos AH a partir do Carvéao

A oxidagdo do carvao, sgja natural ou artificial (por reagentes, por exemplo)
acontece em trés estagios. No primeiro, a oxidagdo superficia é caracterizada pela
formacdo de grupos funcionais oxigenados na superficie carbonacea; no segundo,
componentes organicos do carvao formam acidos hidroxicarboxilicos solUveis em dcali
com diferentes pesos moleculares (AH), que sdo degradados a acidos simples sollvels
em &gua no estégio trés (Turcaniova et al., 2000).

Chingombe et a. (2005) extrairam AH de um CA normal (F400), de um CA
oxidado por &cido nitrico (AC1) e de um outro CA oxidado por acido nitrico e depois
aminado (AC5). As amostras AC5 e F400 apresentaram espectros de FTIR semel hantes,
sugerindo que estes possuiam estruturas e grupos funcionais similares (Figura 10). No
entanto, espectros de AC1 divergiram das amostras AC5 e F400, confirmando as
mudancas estruturais significativas sofridas durante o processo de oxidacdo. Uma banda
forte de absorcéo foi observada a 3400 cm™, referente a0 estiramento O-H de grupos
carboxilicos. Esse pico foi mais acentuado nas amostras AC1 que nas amostras AC5 e
F400, implicando no maior teor de carboxilas no AH ACLl. Um pico de absorcéo
associado &s vibragBes de COOH foi observado a 1660 cm™, distinto no AC1, enquanto
nas amostras AC5 e F400 apareceu como um ombro em 1450 cm™ e em 1660 cm™ no
F400, confirmando o maior teor de carboxilas no AC1. O pico a 1440 cm™ pode ser
atribuido a deformacéo de C-H em grupos —CH>— e -CH3—, enquanto o pico a 1160 cm’

! esté associado aos dlcoois e éteres.
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Figura 10: Espectros FTIR de AH obtidos das amostras F400, AC1 e AC5
(Chingombe et al., 2005).
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A influéncia da oxidacdo no rendimento de AH regenerado (sollvel em soda) e
humina (insolavel) indica que o carvdo mineral ndo possuia quantidades significativas
de substéancias solliveis em NaOH, AH regenerados foram produzidos pela oxidagdo
com &cido nitrico (Tabela 1) (Verheyen et a., 1995). Ocorreu um aumento significativo
no seu rendimento, atingindo um valor de 82% com concentracdo do acido nitrico de
1,0 mol L-1. Na concentragdo mais elevada do acido, ocorreu uma queda no rendimento
de AH e humina, que pode ser devido a perda de material orgéanico. Parte da perda pode
ter sido ocasionada pela formacéo de AF, observado como uma substancia de coloracéo
vermelha escura amarronzada no filtrado, sendo mais intenso com o aumento da
intensidade da oxidagéo.

Resultados de Verheyen et a. (1995) demonstraram que o espectro FTIR do AH
regenerado e da fracdo humina insolivel se modificou sistematicamente conforme o
aumento da intensidade da oxidacdo, confirmando que modificacbes da estrutura
quimica ocorreram no carvao (Figura 11). Um espectro de fragdes equivalentes de um
carvdo mineral marrom (Loy Yang) foi incluido para comparacfes. O AH obtido da
oxidacdo com HNO; 0,25 mol L™ estava rico em minerais de argila devido ao baixo
rendimento de extracdo e a retencdo inevitavel de argila por causa da técnica de
separacdo empregada. A razdo de bandas espectrais a 1700 cm™ (carbonila) / 1600 cm™
(C aromético) foi mais dta nos AH do que nas huminas (fragdo insollvel)
correspondentes, concordando com a maior acidez dos AH extraiveis. Aumentando a
intensidade da oxidagdo, a razéo aumentou para as duas fragbes. As huminas derivadas
da oxidacdo a 1 e 2 N do &acido tiveram maiores valores significativos da mesma razéo
(carbonilalaromético) que o carvao de origem ndo-oxidado, sugerindo que quantidades
significativas de grupos &cidos estavam presentes na humina, apesar da sua
insolubilidade. A oxidacéo por acido nitrico também incorporou uma alta concentracdo
de grupos NOz no AH, conforme mostrado por bandas intensas de estiramento anti-
simétrico do NOz a 1530 cm™ (a banda simétrica a 1353 cm™ também foi observada).
Esses grupos funcionais estdo pouco determinados na humina. Matéria residual minera
estava concentrada na humina, e sua concentracdo aumentou progressivamente
conforme a intensidade da oxidacéo. O espectro da fragdo humina a 2N é dominado por

matériaresidual mineral, de acordo com seu alto teor de cinzas (35,7%).
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Tabela 1. Resultados da oxidacdo acida em diferentes concentracbes de HNO3
sobre o rendimento de AH e humina, teor de cinzas, volume da matéria eteor de C
fixo (em base seca sem cinzas) (Verheyen et al., 1995).

HNOsz;(mol Rendimento Cinzas Volumeda  C Fixo

L-1) (%) (%) matéria(%) (%)
0 - 14,5 42,1 57,9
0,25 92 7,6 39,1 60,9
0,5 95 6,8 39,8 60,2
1,0 94 5,7 47,6 52,4
2,0 86 59 59,6 40,4
HNO, Humic Acid Humins

RNy
T

1950 1780 1610 1440 1950 1780 1610 1440
Wavenurnbar Wavenumbear

Figura 11: Espectro FTIR de fracbes humina (insoltvel) e AH, comparado a um
carvao mineral, sintetizados por concentracdes diferentes de acido nitrico (0,25 a 2
mol L-1) (Verheyen et al., 1995).
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Além do processo oxidativo por HNOs, foi observado que AH podem ser
gerados pela ativagcdo mecanica (trituracéo) do carvao mineral. A ativacdo mecanica do
carvdo marrom leva ap aumento na carga negativa superficial e @ maior mobilidade
eletrocinética de camadas superficiais oxidadas, com grupos funcionais carboxilicos e
fendlicos. A hidrofilicidade aumenta conforme o tempo de ativacdo, em que tempos
muito elevados levam a uma degradacéo dos AH gerados. A ativagao efetiva requer um
periodo curto de trituracdo (Turcaniovaet al., 2004).

Tem sido mostrado que carvéo vegetal comercial possui AH extraivels apds
tratamento com KClO3s-HNOg, indicando despolimerizacéo e carboxilagdo de material
carbonizado (Kumada, 1983). Haumaier and Zech (1995) extrairam AH de finos de
carvao (soot) e gramineas carbonizadas apés tratamento com HNO; ou HO,. As
caracteristicas gerais estruturais e elementares se assemelham muito aos AH aromaticos
extraidos do solo (Hatcher et al., 1981; Schnitzer and Calderoni, 1985; Arshad et al.,
1988). Kumada (1983) concluiu por meio das semelhancas entre AH de solos
vulcanicos e de residuos vegetais carbonizados que processos de carbonizagdo podem
ser um dos mecanismos responsaveis pela formacdo de AH nos solos. A aplicacdo de
3C NMR mostrou que AH de um solo vulcanico consiste de estruturas arométicas
atamente condensadas, deficientes em H e atamente carboxilados (Kramer et al.,
2004). Esses autores também concluiram que essas estruturas sdo provavelmente
derivadas da oxidacdo do carvéo e fuligem presentes nesses solos. Os produtos da
oxidacdo por é&cido nitrico de carvao industrial extraiveis em acali também foram
caracterizados (Kamegawa et a. 2002), os quais consistiam de estruturas arométicas
condensadas substituidas por carboxilas, fendis, nitro e carbonilas, e possuiam peso
molecular nafaixa de 400-1200 Da.

2.4) Controle da poluicao
2.4.1) M etais pesados e moléculas or ganicas

Dentre os diversos componentes téxicos na hidrosfera, os metais pesados (MP)
apresentam um risco as plantas, animais e a0 homem, por causa dos seus efeitos
cancerigenos e mutagénicos. A especiacdo dos MP em &guas naturais afeta

significativamente a qualidade da agua. ions livres (hidratados) s30 considerados as

formas mais téxicas. O grau de detoxificacdo depende inicialmente da intensidade de
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alguns processos, favorecendo a reducdo da concentracéo de MP livres. A complexacéo,
principalmente com ligantes organicos de origem natural, € o processo mais importante.
A contaminacdo do solo por ions poluentes pode ter diferentes origens: a irrigacéo
regular com agua contaminada e aterros sanitarios, entre outros. A mudanca gradual
dessa contaminacdo depende da especiacdo do poluente no solo. A absorcao por plantas
das espécies mais moéveis pode causar danos a salde dos animais e humanos quando
ingeridas.

Existem diversos estudos relacionados a adsorcdo de metais pesados por AH. Os
principais MP estudados sdo: Pb (Gao et al., 1999; Burba et al., 2000; Pinheiro et al.,
2000; Christl et al., 2001; Linnik, 2003; Pereira e Arruda, 2004; Christl et al., 2005), Cd
(Milne et al., 1995; van den Hoop et a., 1995; Seki e Suzuki, 1997; Pinheiro et al.,
2000; Datta et al., 2001; Linnik, 2003; Pereira e Arruda, 2004), Cr (Pandey et al., 2003;
Linnik, 2003; Alfassi, 2004), Zn (van den Hoop et a., 1995; Gao et a., 1999;
Nakayama et al., 2001; Pandey et al., 2003; Linnik, 2003; Prado e Airoldi, 2003;
GarciaMinaet al., 2004), Mn (Nakayama et al., 2001; Pandey et a., 2003), Cu (Gao et
al., 1999; Burba et al., 2000; Christl et a., 2001; Pandey et al., 2003; Linnik, 2003;
Prado e Airoldi, 2003; Kislenko e Oliinyk, 2003; GarciaMinaet al., 2004; Christl et al.,
2005), Co (Masset et al., 2000; Prado e Airoldi 2003; Kidenko e Oliinyk 2003; Alfass,
2004; Kim et al., 2005), Sr (Masset et al., 2000; Paulenova et a., 2000), Ni (Kislenko e
Oliinyk 2003; Prado e Airoldi, 2003) e Se (Masset et a., 2000).

Além da capacidade de adsorver esses MP tornando-os bioindisponiveis, as SH
podem mudar a especiacao de alguns deles. O Cr (V1) pode ser reduzido quimicamente
na presenca de matéria organica natural (MON) em pH trés, ou a MON pode otimizar a
biorreducéo de Cr(VI) ou U(VI) na presenca de S putrefaciens CN32 em pH neutro ou
levemente acalino. Foi observado que os grupos aromaticos policondensados e
conjugados na estrutura do AH favoreceram essas reagoes (Gu e Chen, 2003).

Todavia, a presenca de AH e sua formacdo de complexos com certos MP pode
elevar a toxicidade, como no caso do complexo Pb-AH. Foi observado que esse
complexo é mais biodisponivel que o ion na forma livre (Tsiridisa et a., 2005). Para a
efetiva avaliagdo do risco ambiental causado por um agente quimico, a presenca de
outros constituintes que interagem com o poluente deve ser avaliado.

Moléculas monoarométicas presentes na subsuperficie podem sofrer diferentes
modos de interacdo com a MON dissolvida em funcdo dos valores de pH e a

composicao e caracteristicas da MON. A MON dissolvida tem demonstrado um efeito
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sobre a biodisponibilidade de contaminantes aromaticos e um efeito sobre a
fotossensibilidade, bem como um agente de transferéncia de elétrons. A variabilidade de
diferentes interagdes entre a MON e compostos arométicos sob influéncia dos
parametros ambientais pode influenciar significativamente no destino ambiental e no
transporte de hidrocarbonetos arométicos e moléculas semelhantes (Nanny e Maza,
2001). Portanto, um entendimento detalhado das interagbes quimicas entre
hidrocarbonetos arométicos e AH e AF é crucial para o entendimento da quimica
ambiental de compostos aromaticos em solucbes aquosas. Isso € especiamente
importante para hidrocarbonetos aromaticos contendo grupos funcionais polares e, ou,
gue sdo relativamente sollveis, e que possam interagir com AH e AF por outros
mecanismos que ndo sejam a sor¢ao hidrofdbica.

Existem diversos estudos sobre a adsorcdo de compostos organicos as SH:
fenpropatrina (Wu et a., 1999), antraceno (Gensemer et al., 1998; Léanyi, 2005),
benzo(a)pireno (Gensemer et a., 1998), butachlor (Xu et a., 2005), diuron (Lanyi,
2005), fenantreno (Xing, 2001; Nam e Kim, 2002; Lanyi, 2005), naftaleno (Xing,
2001), metilmercurio (Yoon et a., 2005), piridina (Nanny e Maza, 2001), benzeno
(Nanny e Maza, 2001), atrazina (Simon et al., 1998), propisochlor (Xu et a., 2005) e
paranitrofenol (Yang e Koopal, 1999).

Além da capacidade de adsorver compostos aromaticos, tornando-o0s
bioindisponivels, os AH influenciam o destino e a atividade dos poluentes no ambiente
de diversas formas. Solventes clorados (Bradley et al., 1998), pentaclorofenol
(Fukushima e Tatsumi, 2001), atrazina (Zeng et a., 2002; Prosen e Zupancic-Kralj,
2005), e outros poluentes organicos persistentes (Rismayani et al., 2004) podem ter a
mineralizacdo acelerada; benzo(a)pyreno pode ter seu efeito toxico foto-induzido
reduzido (Gensemer et a., 1998); e organoclorados podem ser desalogenizados por
meio de um efeito catalitico do AH (Park et al., 2000). Porém, enzimas dependentes de
cofatores metdlicos, como cobre, podem ter seu efeito degradativo sobre poluentes

organicos diminuidos pela adsor¢do do cofator ao AH (Keum e Li, 2004).
2.4.2) Potencial do uso de acidos humicos em efluentes de fabricas de celulose
A indlstria de celulose e papel € a sexta maior poluidora do mundo (ap6s

indUstrias de petroleo, cimento, couro, téxtil e ago) descarregando uma variedade de
rejeitos gasosos, liquidos e sdlidos no meio ambiente. E a poluicio de corpos d dgua

30



gue preocupa mais, porque imensos volumes de efluentes sdo gerados para cada
tonelada de papel produzido, dependendo da natureza da matéria prima, do produto
acabado e da extensdo da reutilizac8o da agua. Como a polpa produzida corresponde a
aproximadamente 40-50% do peso original da madeira, os efluentes sGo imensamente
carregados com matéria organica. Esses efluentes causam danos consideraveis aos
aquiferos receptores se descarregados sem tratamento devido a alta demanda bioquimica
de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO), compostos clorinados
medidos como halogénios organicos absorvidos (AOX), e solidos suspensos
(principalmente fibras, acidos graxos, taninos, &cidos resinosos, lignina e seus
derivados). Alguns desses poluentes, como dibenzodioxinas, policlorados e
dibenzofuranos (dioxinas e furanos) sdo resistentes a degradacéo e tendem a persistir
natureza. Eles sdo, portanto, conhecidos como poluentes organicos persistentes, e tém
sido classificados como poluentes prioritarios por agéncias ambientais dos EUA e
Canad4, e pela convencéo de Estocolmo (Ali e Sreekrishnan, 2001).

O branqueamento € empregado na polpa marrom apds polpacdo para atender a
coloracdo desejada de polpa regulada por padrdes. Diversos agentes de branqueamento,
incluindo cloro, diéxido de cloro, perdxido de hidrogénio, oxigénio e 0zonio podem ser
usados sozinhos ou em conjunto para 0 branqueamento da polpa. E nessa fase que
ligninas, fendis e &cidos resinosos remanescentes na polpa sdo clorados e transformados
em xenobidticos altamente toxicos. A polpa obtida do setor de polpacéo tem uma
coloracdo amarronzada e € branqueada para aumentar sua avura. O branqueamento da
polpa é obtido em diversos estégios, em que alguns o cloro € adicionado em diferentes
formas. Dioxinas e furanos, duas classes de compostos que contém algumas das
substancias mais toxicas conhecidas pelo homem, tém sido encontrados nesses
efluentes. Esses compostos toxicos podem ser formados quando o cloro reage com
certas substéncias usadas como anti-espumantes quando a polpa € lavada entre os
estagios de branqueaento, ou quando cavacos contendo pentaclorofendis (um
preservativo da madeira) sdo usados na polpacdo (Ali e Sreekrishnan, 2001).

O dto potencia poluidor de efluentes das industrias de celulose e papel ndo
pode ser mais ignorado. Todavia, a maior preocupacéo reside no fato de que mesmo
apos 30 anos de trabalho consistente, um tratamento satisfatério desses efluentes
permanece elusivo. |sso acontece devido a duas razoes:

1. os processos empregados na polpacdo bem como no processamento da polpa

(incluindo branqueamento) séo t&o diversos que a composi¢ao dos efluentes (em termos
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de componentes criticos) é muito diferente e nenhum processo ou combinacdo de
processos pode ser aplicado atodos; e

2. os efluentes invariavelmente contém quantidades consideraveis de material toxico aos
microorganismos usados no tratamento do efluente e, ou, as espécies presentes no corpo
aquifero receptor (Ali e Sreekrishnan, 2001).

Portanto, toxicidade aqudtica devido aos efluentes de fabricas de polpa e
celulose é um problema severo que precisa ser abordado urgentemente em escala
mundial. Para qualquer medida de sucesso no tratamento desses efluentes, programas
mitigadores devem levar em conta, adém do uso de tecnologias mais limpas e
alternativas, tecnologias eficientes e viaveis economicamente no tratamento de
efluentes. Talvez acima de tudo, agéncias de pesquisa e reguladoras devem trabahar em
conjunto para fornecer regulagctes mais realistas e para acelerar a procura por solugdes
tecnologicamente e economicamente viaveis. A poluicdo desses efluentes é um
problema ambiental complexo; sua solucdo permanente requer consideracoes
compreensivas do sistema, bem como aproximagdes multidisciplinares e holisticas (Ali
e Sreekrishnan, 2001).

Seria um enorme salto tecnoldgico e ambiental se a fabrica de papel e celulose
pudesse reutilizar toda ou grande parte da agua usada nos seus processos. Para realizar
tal feito € necess&rio desenvolver técnicas para reaproveitar a égua utilizada nos
processos, através da remocgao dos seus contaminantes.

A recuperacdo da dgua do efluente tem dois principais problemas. o acimulo de
elementos sollveis nas condicBes alcalinas da polpa marrom, como potéssio, cloreto,
aluminio e silicio; e o acimulo de elementos dissolvidos nas condigdes &cidas do
processo de branqueamento, e que reprecipitam em condicdes alcalinas, como o célcio e
0 manganés (Gullichsen e Fogelholm, 2000).

O cloreto e o potéssio influenciam na €ficiéncia da caldeira de recuperacéo
Kraft, provocando entupimento de passagens gasosas e corrosdo de tubulacOes. A
principal fonte de potéassio € a madeira, e o cloreto esté presente tanto na madeira como
na agua e nos reagentes quimicos como contaminante. Em uma fabrica moderna, a
concentracdo de cloreto e potéssio no licor branco ndo deve exceder 0,2 e 0,4 mol/L,
respectivamente. O célcio vem predominantemente das fibras da madeira. Ele é solavel
em condi¢des &cidas, e depois precipita em ambientes alcalinos, formando depdésitos
indesgjaveis. O manganés catalisa a decomposicao rapida do perdxido, diminuindo a

eficiéncia do branqueamento por perdxido de hidrogénio. A concentracdo maxima desse
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elemento deve ser de 3 mg.L™* na polpa Kraft. Silicio e aluminio entram no sistema
principalmente por meio da madeira, e a corrosdo nos tubos de evaporacdo por ions
aluminosilicatadas pode se tornar um problema importante. O ferro catalisa a
decomposicdo de peréxidos e o bério forma depdsitos indesgjavels de sulfato de bario
na planta de branqueamento (Gullichsen e Fogelholm, 2000).

Os AH, conforme visto anteriormente, tem a capacidade de adsorver cétions e
moléculas organicas com grande eficiéncia. Um dos principais problemas para a sua
utilizacdo € que ele se encontra solivel no pH étimo de complexacéo, quando 0s grupos
funcionais se encontram dissociados e a molécula adquire carga liquida negativa (pH >
4). Existem diversas técnicas que podem ser empregadas para solucionar esse problema,
como a sua fixagdo em biopolimeros (Pandey et al., 2003), na silica (Yang e Koopal,
1999; Prado et al., 2004), namatriz sol-gel (Armon et al., 2000), suainsolubilizag&o por
tratamento térmico (Seki e Suzuki, 1995), seu uso em conjunto com areia coberta por
ferro (Lai e Chen, 2001), e com a ultrafiltracdo (Clark e Lewis, 1998; Wang et al., 2001,
Kim et al., 2005; Costa e Pinho, 2005).

Talvez a maior vantagem da utilizacdo de AH sintetizados a partir do carvao
vegetal no tratamento de efluentes é sua matéria prima. A madeira é prontamente
disponivel as fabricas, tornando o CV uma matéria prima mais atraente em relacdo a
outras fontes comerciais de AH, como o carvdo minera e a turfa. Porém, devido a
escassez de pesquisas relacionadas a sintese e caracterizacdo do AH do carvéo vegetal, a
viabilidade econdmica e técnica é um grande desafio a ser superado, visto a promissora
utilizag@o dessa matéria prima.

O carvéo vegeta ativado é eficiente na remocéo da cor de tanino e lignina de
aguas contaminadas (Mohan e Karthikeyan, 1997; Zhang e Chuang, 2001), porém seu
custo de producdo e regeneracdo o torna um adsorbente caro, pouco viavel

economicamente.
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3) Material e Métodos

3.1) Sintesee Caracterizacio de Acidos Humicos

3.1.1) Producao de Carvao Vegetal

Foram utilizadas duas espécies de eucdipto, E. saligna e E. grandis,
consideradas representativas das principais espécies cultivadas no Brasil para uso nas
indUstrias siderdrgicas e de celulose e papel, respectivamente. Blocos de madeira com
dimensdes de 3,0 x 3,0 x 3,0cm de foram carbonizadas em 8 horas, atingindo sete
diferentes temperaturas finais de carbonizagdo, 250-300-350-400-450-500-550 °C
(Figura 12). As carbonizagbes foram realizadas simultaneamente com madeira de
aproximadamente sete anos de idade. Foram feitas duas carbonizacdes para cada
tratamento, que posteriormente foram unidas em uma amostra composta por tratamento.
Os rendimentos gravimétricos do carvao, liquor pirolenhoso e gases ndo condensavels
foram determinados.

3.1.2) Oxidacao dos carvoes

Os carvfes vegetais produzidos em cada tratamento foram pulverizados a
12.000 rpm durante 5 segundos, passados na peneira de 200 mesh, e colocados na estufa
a 105 °C por cerca de 12 horas para secagem. Foram usadas trés repeticOes para cada

tratamento. 0,50 g do carvdo seco foi colocado em um baldo de 100 mL junto a 20 g de



uma solucdo de HNO3; a 25% (m/m). A mistura foi aguecida até a ebulicdo e mantida

sob refluxo por 4 horas.

Marcha de Carbonizacao
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Figura 12: Marcha de carbonizacdo utilizada nos sete tratamentos, nas duas

espécies de eucalipto estudadas.

3.1.3) Extracéo do AF1 (livre)

Passadas 12 h apés o término do refluxo, o contetido do bal&o foi vertido em um
sistema de filtragem a vacuo, utilizando membrana de acetato de celulose com didmetro
de poro de 0,45 mm. O volume de filtrado foi completado para 250 mL em um bal&o
volumétrico, de onde foram retiradas aliquotas para a determinacéo do rendimento. O
material retido no filtro foi solubilizado em 80 mL de NaOH a 0,1 mol L™ e deixado em

repouso por cerca de 10 horas, em tubos de centrifuga.
3.1.4) Extracdo do AF2 (verdadeiro) e extracao e fracionamento dos AH
A partir do solido filtrado e solubilizado em NaOH obtido em 3.1.3., foram

extraidos as SH segundo a técnica padrédo adotada pela Sociedade Internacional de
Substancias Hamicas (IHSS), conforme descrito por Swift et a. (1996). O materia foi
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centrifugado a 10.000 g (FCRmedia) por 15 min. O sobrenadante foi filtrado a vacuo,
utilizando membrana com diametro de poros de 0,45 mm, e imediatamente o pH foi
gustado para 2,0, por gotgamento de solucdo aquosa de H,SO; 30% (v/v). Nos
tratamentos com maior rendimento de AH, o residuo foi novamente submetido a
extragdo, da mesma forma, e o sobrenadante juntado ao anterior, gustando-se
imediatamente o pH para 2,0.

O extrato acidificado foi reservado para a precipitacdo dos AH. Apds 12 h, as
amostras foram centrifugadas a 5000 g por 5 minutos e o sobrenadante vertido em um
filtro a vdcuo com membranas com didmetro de poros de 0,45mm. O filtrado foi aferido
para 250 mL ou 500 mL em baldo volumétrico, de onde foram retiradas aliquotas para
determinacéo do teor de C do AF2 (verdadeiro). O que ficou retido no filtro e o restante
do tubo de centrifuga foi ressolubilizado em NaOH 0,1 mol L™, e aferido para 250 mL
ou 500mL em baldo volumétrico, de onde foram retiradas aliquotas para a
determinacéo do teor de C dos AH. Os AH obtidos foram acidificados novamente para
pH 2 e centrifugados apés 12 horas. O sobrenadante, incolor, foi descartado por
entender que os compostos sollveis de baixo peso molecular semelhantes a fracdo AF
foram extraidos nas etapas anteriores. O material solido foi transferido para sacolas de
celofane de aproximadamente 100 mL e submetidas a didlise com &gua deionizada em
recipiente coletivo de 20 L (20 sacolas por bateria), sendo a dgua trocada duas vezes ao
dia, até que ndo ocorreu aumento maior que 1 uS na adgua de didlise 1 h apds a troca
desta, segundo procedimento adotado por Benites et a. (2005). As amostras foram
entdo congeladas e liofilizadas. Ap6s a liofilizagcdo, as amostras de AH foram
armazenadas em recipientes de plastico de 5mL, fechados e conservadas em

dessecador.
3.1.5) Determinagédo do Rendimento das SH

As diquotas de AF1, AF2 e AH extraidas durante o processo de fracionamento
foram oxidadas com dicromato, segundo o método descrito por Yoemans e Bremner
(1988) para determinar o teor de C nas amostras. O teor de C nas amostras AF1 e AF2

foram somadas, compondo o teor de C dafragéo AF.

3.1.6) Analise Termogravimétrica
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Curvas termogravimétricas do CV e dos AH foram obtidas utilizando um analisador
termogravimétrico (TGA-50 SHIMADZU Thermogravimetric Analyzer). Uma massa
de 3000 £ 0,2 mg de cada amostra foi queimada em ambiente estatico exposto ao ar.
Uma taxa de aguecimento de 5 °C min™ foi aplicada até a temperatura de 650 °C.
Durante o processo de aguecimento, uma parada de secagem foi incluida a 105 °C por
30 minutos (Benites et al., 2005). A perda de massa a 105 °C foi considerada como teor
de umidade, e o residuo ap6s a queima como teor de cinza. A Perda Por Ignicdo (PPl)
foi definida como a percentagem de perda de massa nos intervalos de 105 °C - 350 °C
(PPl 1) e 350 °C — 650 °C (PPl 2), e o indice Termogravimétrico (ITG) como a relagio
entre esses dois valores (Benites et a., 2005).

3.1.7) Analise Elementar

A andlise elementar do carvao e do AH correspondente foi obtida utilizando um
analisador elementar (Perkin Elmer 2400 Series I CHNS/O Analyzer, Perkin Elmer,
Inc. Boston, MA, USA). Os vaores obtidos para Carbono (C), Hidrogénio (H) e
Nitrogénio (N) foram corrigidos para a base seca sem cinzas. O Oxigénio (O) foi
determinado por diferenca. As razdes atbmicas C/N, H/C e O/C também foram

calculadas.
3.18) FTIR

O espectro de infravermelho foi obtido utilizando um espectrémetro Perkin-
Elmer FTIR Spectrum 1000 na faixa entre 4.000-400 cm™, com pastilhas KBr (2 mg de
AH + 200 mg de KBr). O espectro foi hormalizado com a sua divisdo pela area integral
apos a correcdo da linha de base.

3.1.9) MAS®C RMN

Devido a aspectos econdmicos, apenas 0s 3 tratamentos com 0S maiores
rendimentos em AH foram submetidos & andlise de MAS *C RMN. O espectro de
RMN do **C no estado sdlido foi obtido em um espectrémetro Bruker DMX equipado
com um magneto de 7.05 T (equivalente a freqliéncia de ressonancia de 75.483 MHz
para o *C). Utilizou-se uma rotacéo em torno do angulo mégico (MAS) de 13 kHz e
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uma rampa para a polarizacdo cruzada (**C Ramped-CP/MAS NMR). Rotores de
zirconia de 4 mm de didmetro com tampas de Kel-F foram preenchidos com
aproximadamente 100 mg de amostra. Utilizaram-se 0s seguintes parametros de
aquisicdo: 1 s de tempo de espera para relaxagdo, tempo de contato de 2 ms e um
desacoplamento com pulsos compostos. As dreas dos picos foram integradas nas
seguintes regides. 0-45 ppm (C alquila), 45-60 ppm (C metoxila, N-alquila), 60-90 ppm
(C O-dquila e NO,-alquila), 90-110 ppm (C di-O-alquila), 110-140 ppm (C arila), 140-
160 ppm (C O-arila e NOy-arila), 160-180 ppm (C carboxila), 180-220 ppm (C
carbonila). As bandas laterais do C arila (-50 e 310 ppm) foram integradas e adicionadas
a éreado pico central. Para verificar a quantificacdo relativa de grupos funcionais obtida
por polarizagdo cruzada, um experimento de polarizacdo direta (DP/IMAS) foi
conduzido para 0 AH mais aromatico (500°C). A técnica de DP/IMAS evita problemas
associadas com a transferéncia de polarizacéo, que geralmente provoca erros em relacdo
aos grupos funcionais ndo-protonados, pela exitacdo direta e a deteccdo do nucleo de C.
No experimento DP/MAS, um pulso de **C a 1 ms foi aplicado, correspondendo a um
angulo de pulso de 20°. Como descrito por Botto (2002), isso facilita a reducéo de
tempos de reciclagem de 100s necessarios para o relaxamento do nicleo de um pulso de
90°, para 3s de acordo com a relacéo Earnst-Anderson. A perda da intensidade do sinal
resultante para uma determinada analise (65%) é compensada pelo aumento em 30
vezes do numero de andlises que podem ser realizadas por unidade de tempo. As
analises de ressonancia magnética nuclear foram realizadas e interpretadas por Patrick
G. Hatcher e William C. Hockaday do Departmento de Quimica, Ohio State University,
da cidade de Columbus, Ohio, nos EUA.

3.2) Ensaio de Adsor ¢&o
3.2.1) Producéo do Carvao

Para a realizacdo dos ensaios de adsor¢do, foi utilizado carvéo produzido a 450
oC (tratamento 5) por ter o maior rendimento de AH. Madeira de uma espécie hibrida de
eucalipto (E. grandis x E. urophylla) foi carbonizada em 8 horas, atingindo a
temperatura final de carbonizacdo de 450 °C, seguindo a marcha de carbonizag&o do
tratamento 5. O carvéo foi pulverizado, peneirado (200 mesh), e colocado na estufa a

105 °C por cercade 12 horas para secagem.
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3.2.2) Preparodo AH

Uma massa de quarenta gramas do carvao seco foram colocados em um bal&o de
2000 mL junto a 400 g de uma solucéo de HNO3; a 25% (pp). A misturafoi aguecida até
a ebulicdo e mantida sob refluxo por 4 horas. A misturafoi centrifugado a 3000 rpm por
10 minutos e o sobrenadante foi descartado. O residuo foi lavado com 1 L de agua
destilada e novamente centrifugado, descartando o sobrenadante. Foi adicionado NaOH
a 0,1mol/L ao material no fundo do tubo de centrifuga, centrifugado, e o sobrenadante
(AH) filtrado em filtro a vacuo com membrana de 0,45 nm. O AH foi acidificado com
H.SO, para pH £ 2, centrifugado novamente, e o sobrenadante descartado. O AH foi

armazenado em recipiente hermeticamente vedado, em dessecador.

3.2.3) Preparo do Carvao Ativado

Quarenta gramas do carvao seco foram colocados em um baldo de 2000 mL
junto a 400 g de uma solucdo de HNO; a 6,5% (pp). A mistura foi aquecida até a
ebulicdo e mantida sob refluxo por 8 horas. Em seguida a mistura foi centrifugada a
3000 rpm por 10 minutos e o sobrenadante foi descartado. O residuo foi lavado com 1 L

de &gua destilada e novamente centrifugado, descartando o sobrenadante.

3.2.4) Preparo das Solucdes

Para os ensaios de adsorcao foram escolhidos solutos nas concentragdes em que
eles normalmente estéo presentes em efluentes da méquina de papel, em uma fabrica de
celulose. Foram utilizados trés cétions: um acalino-terroso, Ca (I1); um metal de
transicdo, Mn (I1); e um cétion trivalente, Al (111); além de um composto organoclorado,
diclorofenol. Estas solugbes foram preparadas a partir de solugdes-padréo de Ca(NOs),,
MnSO,, AlSO, e 2,4-diclorofenol na concentracéo de 1 g L™ . Foram preparados dois
litros de solugdes dos seguintes solutos. Mn (I1), Ca (I1), Al (111) e 2,4-diclorofenaol; nas
seguintes concentracdes: 4; 60; 100 e 5 mg L™, respectivamente, para o ensaio com AH,
e nas concentragdes de 5,8; 42; 100; e 14,2 , respectivamente, para os ensaios com CV e
CA. As concentracdes dos solutos foram estipuladas conforme concentragfes médias do

respectivo soluto no efluente da maguina de papel.
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3.2.5) Ensaios e Quantificacdo da Adsor cao

Foram usados dois tratamentos de AH nas concentracdes de 200 e 400 mg L™,
uma concentracdo de carvao vegetal moido insolvel na concentragdo de 10.000 mg L™,
e gquatro tratamentos do carvao ativado nas concentragtes de 50, 250, 500 e 1000 mg L
! em Delineamento Inteiramente Casualizado (DIC) com trés repeticdes por tratamento.
Cem mL da mistura adsorbato + amostra em pH 4,5 foram agitados por 1 hora
simultaneamente. A misturafoi filtrada em filtro a vacuo com membrana de 0,45 nm, e
a solucdo filtrada foi analisada em um espectrofotdmetro de absor¢éo atdbmica Avanta
GBC (Analitica) previamente calibrado para quantificar os metais, e um espectrdmetro
Euroglass ECS 1600 para quantificar o composto organoclorado. Resultados desses
ensaios foram submetidos a ANOVA a 5% de probabilidade, e tratamentos com

diferencas significativas submetidos ao teste Duncan ao nivel de 5% de probabilidade.
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4) Resultados e Discusséo

4.1) Sintese e caracterizacdo de substancias semelhantes ao AH de carvao de

eucalipto

4.1.1) Producéo de Carvao

Com a elevacdo da temperatura de carbonizacao, o rendimento gravimétrico do
carvédo diminuiu, sendo que do licor pirolenhoso e dos gases ndo-condensaveis
aumentou gradativamente (Tabela 2). Durante 0 processo de carbonizacdo da madeira,
cadeias moleculares sdo rompidas seguidas por uma volatilizacdo de substancias
organicas e processos de policondensacéo e polimerizacdo (Ponomarenko e Anderson,
2001). Com base em estudos prévios, a conversdo da madeira em carvdo comega em
200 °C, guando toda a umidade é removida e inicia-se a degradacao térmica da celulose
e hemicelulose. Nessa temperatura, as perdas chegam a 20 % da massa solida inicial.
Entre 200 e 350 °C, as reacfes de decomposi¢éo aumentam, e as perdas da matriz sdlida
chegam a 40% da massa inicial. Acima de 350 °C, a perda de massa é muito menor, e a
500 °C o carvdo remanescente pesa cerca de 30 % da massa inicial (Oliveira et a.,
1982). A carbonizagcdo da madeira de eucalipto no presente experimento apresentou a
mesma tendéncia: elevada queda no rendimento de carvéo de 300 °C a 350 °C e perda
gradual da massa em temperaturas maiores que 350 °C (Tabela 2). O aumento do
rendimento de licor pirolenhoso e gases ndo-condensaveis em maiores temperaturas de
carbonizacdo pode ser explicado pelo inicio das reagdes de volatilizagdo, promovendo a
ruptura de C ndo-refratério e sua volatilizacdo onde reacGes secundarias ocorrem,
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formando moléculas pequenas ndo-condensaveis ou moléculas maiores condensaveis,

gue sdo constituintes do licor pirolenhoso.

Tabela 2: Rendimentos gravimétricos (% peso inicial) do processo de
carbonizacado de madeira de eucalipto com diferentes temperaturas finais de

carbonizacao

Tratamento Espécies Carvio _ Licor Gases n’ao-_
(°C) $ pirolenhoso condensaveis
300 55,9 31,3 12,8
350 48,2 33,7 18,1
400 E.saligna 43,8 36,4 19,8
450 40,3 39,4 20,3
500 38,8 40,7 20,5
550 36,9 41,0 22,1
300 56,0 30,4 13,6
350 48,6 34,1 17,3
400 E. grandis 42,8 35,5 21,7
450 40,2 39,1 20,7
500 37,8 37,9 24,3
550 36,8 38,0 25,2

Foi observado aumento no teor de C nas amostras de carvéo conforme o
aumento da temperatura de carbonizacdo, como esperado (Tabela 3). O processo de
carbonizacdo concentra C por meio do tratamento térmico em um ambiente sem
oxigénio. As porcoes aliféticas e ricas em O da lignina, hemicelulose e celulose sdo
quase completamente volatilizadas em 500 °C. De acordo com Oliveira et a. (1982), a
lignina é quebrada em unidades estruturais, gerando radicais aromaticos livres que
reagrupam e reorganizam, formando estruturas arométicas policondensadas refratarias
capazes de resistir a volatilizagdo. Esses rearranjos moleculares do material lenhoso
levam ao aumento no teor de C e a queda no teor de O, resultando em um produto final
altamente aromético, como indicado pelas razbes H/C e O/C (Tabela 3). O teor de N
permanece constante e o teor de H decresce graduamente com o aumento da
temperatura de carbonizagéo.
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Tabela 3: Composicdo elementar e caracteristicas termogravimétricas de carvao
de eucalipto obtido em diferentes temper atur as finais de car bonizacao

C H N o) Razdo Atdémica Umid. Cinza PPI1? PPI2®

Tratamento 1
% s.s. C. C:N H:C O:C % % s.S. C.

{9

Eucalyptus saligna

300°C 688 39 02 272 4/9 069 030 43 04 22 78
350°C 714 36 02 248 439 060 026 50 13 15 85
400 °C 769 30 02 199 582 046 019 71 0,2 10 90
450°C 806 31 02 161 511 045 015 64 1,3 5 95
500 °C 883 30 02 86 631 041 007 65 0,8 1 99
550°C 900 27 02 72 541 036 006 57 14 0 100

Eucalyptus grandis

300°C 692 36 01 271 705 063 029 53 09 20 80
350°C 709 34 01 256 662 058 027 60 0,1 15 85
400 °C 759 29 01 211 630 046 021 6,6 0,8 8 92
450 °C 795 28 02 175 629 043 017 59 1,0 4 96
500°C 876 28 01 95 7/7 038 008 61 2,6 1 99
550 °C 860 27 02 112 624 037 010 69 11 1 99

! base seca sem cinzas;  Perda Por Ignicéo entre 105-350 °C (PPI1); ® Perda Por Ignicdo
entre 350-650 °C (PPI2).

4.1.2) Rendimento de Substancias Humicas ap6s a Oxidacio Acida

Os teores de AF e AH extraidos ap6s a oxidacéo &cida do carvao de Eucalyptus
saligna e E. grandis variaram conforme as temperaturas finais de carbonizagdo (Figuras
13 e 14). O maximo rendimento de AF (AF1 e AF2) foi obtido nas temperaturas de
carbonizacdo de 300 e 350 °C. Conforme o aumento da temperatura de carbonizacéo
houve um decréscimo no rendimento de AF e um aumento no rendimento de AH, que
atingiu o valor maximo a 450 °C. Ap6s essa temperatura (500 e 550 °C), o rendimento
de AH diminuiu e de AF atingiu um valor minimo, resultando em maiores quantidades
de carvéo recalcitrante apds a reacéo &cida. O carvéo produzido a baixas temperaturas
(300 e 350 °C) forneceu rendimentos muito baixos de AH (< 150 mg C-HA g™ carv&o)
e a quantidade de AH obtido de carvdo de Eucalyptus grandis a 300 °C ndo foi
suficiente para caracterizagdo. O mecanismo de formacdo de AH pode ser atribuido ao

grau de condensacdo aromético nas amostras. O processo de oxidacdo resulta na quebra
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das estruturas menos resistentes no carvao, gerando moléculas menores que podem ser
extraidas por um processo de solubilizacdo. Como a oxidacdo com acido nitrico
concentrado € um tratamento drastico, apenas as estruturas aromaticas condensadas
resistem ao rompimento das ligagcOes. Portanto, amostras com pouca condensacdo
aromatica serdo quebradas em moléculas pequenas e monémeros aromaticos. Amostras
com uma elevada condensacdo aromatica resistirdo a oxidacdo nitrica. Os resultados
demonstram que em temperaturas de carbonizacdo baixas, a condensacdo policiclica
n&o ocorreu, ou ocorreu em baixo grau, resultando em um material com estrutura fraca,
facilmente degradada pela oxidacdo acida em peguenas moléculas. Consequentemente,
0 carvao de baixa temperatura produziu um alto rendimento de AF (>250 mg C-AF g*
carvdo) com nenhum residuo de carvao apés a extracdo. O carvao de temperatura alta
produziu pouca quantidade de AF, com muito residuo ap6s a oxidagédo. No caso do AH,
o maior grau de condensacdo aromatica conforme as temperaturas crescentes de
carbonizagdo levou a quebra da estrutura do carvéo em moléculas grandes, explicando o
aumento do rendimento. Em temperaturas de carbonizacdo superiores a 450 °C, a
condensacdo das estruturas policiclicas foi to intensa que a quantidade de C suscetivel

ao rompimento diminuiu, resultando em rendimentos decrescentes.
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Figura 14: Rendimento de AH e AF de carvao de E. grandis conforme 0 aumento
da temper atura de car bonizagdo, com base no teor de C na SH por grama de
carvao (mg C / g de carvéo)

4.1.3) Andlise Elementar

O teor de C dos AH extraidos do carvéo variou entre os tratamentos e entre as
espécies estudadas (Tabela 4). Enquanto AH do solo em geral apresentam teor de C
entre 510 e 620 g kg* (McBride, 1994), o AH do carvdo vegetal mostrou teores
ligeiramente maiores (599-649 g kg?). Alto teor de C também foi obtido en AH
extraidos de solos ricos em C pirogénico, variando de 570 a 630 g kg™ (Benites et al.,
2005), que é tipico de material vegetal aterado termicamente (Haumaier e Zech, 1995).

Teores muito baixos de H foram observados em comparacdo com AH tipicos do
solo. A razdo H/C diminuiu com o aumento da temperatura de carbonizagdo nas
amostras de AH e carvdes, indicando aumento de estruturas arométicas policondensadas
(Tabela 4). No diagrama Van Krevelen (Figura 15) pode se observar que, com a
elevacdo da temperatura até 400°C, as composi¢des dos carvdes seguem a tendéncia de
desidratacdo. Em temperaturas maiores (> 450 °C), o decréscimo narazdo O/C é devido
a rearranjos intermoleculares causados pela ruptura das ligagdes C-C. Acidos hiimicos
derivados de altas temperaturas se localizam fora da area normalmente atribuida aos AH

do solo, porque mostram razdes H/C muito baixas em comparacéo aos AH naturais do
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solo (Figura 15). Benites et al., (2005) encontraram AH com razdes O/C e H/C
semelhantes em solos ricos em C pirogénicos, localizados na mesma area do diagrama

Van Krevelen.
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Figura 15: Detalhe do diagrama Van Krevelen de carvao de Eucalyptus saligna e

AH derivado de carvéo vegetal.

Os teores de O e N dos AH do carvéo, apresentados na Tabela 5, séo elevados
em relacdo ao carvao dos quais foram extraidos. Enquanto o teor alto de O deve-se,
principalmente, a0 aumento de grupos funcionais contendo O introduzidos pela
oxidacdo por &cido nitrico, 0 aumento do teor de N é devido a incorporagéo de grupos
NO, e, ou, NO3z pelo &cido nitrico. A extracdo acalina pode ter incorporado O na
molécula, porém sua contribuicdo foi considerada minima devido ao ato grau de

condensacdo aromético do material e sua resisténcia as modificagdes quimicas.

Tabela 4: Composicdo elementar e caracteristicas termogravimétricas de AH de

carvao de eucalipto obtido em diferentes temper atur as finais de carbonizacéo

n n . . 2 3
Tratamento C H N O Razdo Atbmica Umid. Cinza PPI1° PPI2 TG

(°C) % s.s.Ct C:N H:C O:C % % s. S. C.

Eucalyptus saligna

300°C 585 39 31 344 218 080 044 100 132 3H# 66 19
350°C 599 22 30 349 234 044 044 133 05 24 76 3,2
400°C 61,8 20 27 335 265 038 041 142 03 23 77 3,4
450°C 621 19 26 334 283 037 040 99 0,3 22 78 3,6
500°C 649 20 26 304 286 037 035 11,8 18 22 78 34
550°C 619 31 25 326 294 059 040 96 1,7 21 79 3,8
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Eucalyptus grandis

3/0°C 601 21 31 347 226 041 043 139 25 27 73
400°C 606 1,7 26 351 269 033 043 134 18 25 75
450°C 631 15 26 328 279 028 039 130 04 21 79
500°C 61,2 19 26 344 279 037 042 108 18 20 80
550°C 624 16 26 333 277 032 040 121 01 21 79

2,7
3,1
3,8
4,1
3,7

! base seca sem cinzas;  Perda Por Ignicéo entre 105-350 °C (PPI1); ® Perda Por Ignicdo
entre 350-650 °C (PPI2).

Segundo dados apresentados anteriormente (Gao et al., 1999; Masset et d,,
2000; GarciaMina et a., 2004; e Francioso et a. (2005), os teores de C do AH do
carvdo vegetal (Tabela 4) foram maiores que os encontrados nos AH da turfa, da
leonardito e da linhito. O teor de O foi semelhante a0 AH da linhito, e menor do que o
AH da leonardito e da turfa. O teor de N foi maior do que os outros AH. O teor de H
obtido foi ligeiramente menor do que o AH da linhito e bem menor do que os AH da
leonardito e daturfa. A razéo C/N foi semelhante aos AH da turfa e bem menor do que
os da leonardito e linhito; a razédo H/C ligeiramente menor do que os AH da linhito e
menor do que os da turfa e do leonardito. A razéo O/C também acompanhou a mesma
tendéncia da razdo H/C. Comparativamente, o AH do carvdo vegetal apresentou
composicdo elementar semelhante a0 AH da linhito, especialmente nas temperaturas
baixas de carbonizag&o. As principais diferencas entre os AH do carvéo vegetal e os
outros comparados sdo 0 alto teor de N e o baixo teor de O, que pode resultar em
maiores quantidades de grupos funcionais contendo NO, e, ou, NOs; e menores
quantidades de grupos funcionais contendo O, como carboxilas e fendis, entre outros. A
auséncia de enxofre no AH do carvéo vegetal € também um aspecto contrastante com os
outros AH comparados. Uma das caracteristicas do carvao vegetal € a auséncia de
enxofre, volatilizado no processo de carbonizagdo e, portanto, ha auséncia desse
elemento no respectivo AH. Os AH do carvéo vegetal tém uma maior aromaticidade do
gue outros AH, mesmo os de baixas temperaturas de carbonizacdo. 1sso se deve ao
método de sintese, onde o &cido nitrico concentrado degrada a maior parte do C alifético

presente no CV de origem.
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4.1.4) Andlise Termogravimétrica

Termogramas de AH do solo geramente apresentam duas faixas de termo-
degradacdo (Benites et a., 2005). O primeiro evento de queima ocorre entre 105 a
350°C e 0 segundo entre 350 a 650°C. Geralmente, perda de massa entre 105 to 350°C é
atribuida a termo-degradacdo de grupos alifaticos laterais e grupos funcionais, e a
segunda perda a termo-degradacdo de nicleos arométicos (Shurygina et al., 1971;
Campanella e Tomassetti, 1990, Ibarra et al., 1994). A porcentagem de perda de massa
pode ser derivada de cada faixa de temperatura (PPl 1 e PPl 2), onde a relagcéo PPI2/
PPI1 (indice Termogravimétrico, ou ITG) pode ser usada para estimar o grau de
aromaticidade do material. Quanto maior o ITG, mais aromatico (Benites et al., 2005).

O teor de cinzas do AH de carvdo vegertal, representado pelo residuo apés a
combustdo completa, apresentou valores menores que 20 mg g (~0,67 % peso inicial
do carvéo), refletindo a eficiéncia do processo de desmineralizacéo usado na preparacdo
do AH (Tabela4).

As primeiras derivadas de termogramas dos AH obtidos de E. grandis and E.
saligna em todos os tratamentos foram muito semelhantes, mostrando um pico de
decomposicdo térmica bem definido no intervalo 450 a 550 °C, e apenas um pico
pequeno e largo no intervalo de 105 a 350 °C (Figura 16). O mesmo comportamento
termogravimétrico foi observado em AH altamente arométicos extraidos de solos pretos
sobre quartzito (Benites et a., 2005). Porém, quando comparamos o AH a0 seu
respectivo carvao, uma perda de massa ligeiramente maior na faixa entre 105 e 350 °C
foi observado no AH (Tabela 3 e 4). Isso indica que alguns grupos funcionais e outras
estruturas de baixa estabilidade térmica foram formados pela acdo do écido nitrico. O
evento principal de perda de massa nos termogramas de AH do carvéo vegetal esta
relacionado a degradacdo dos anéis policiclicos arométicos, que representam mais que
75% da perda de massa (Tabela 4).

A perda de massa em cada evento variou entre cada AH e seu respectivo carvao
de origem (Tabelas 3 e 4) sugerindo uma maior condensacéo dos anéis policiclicos do
carvao em relacdo ao AH correspondente. O ITG das amostras variou entre 1,9 e 4,1,
aumentando conforme a temperatura final de carbonizacéo (Tabela 4). O AH da E.
saligna produzido a 300 °C mostrou maior taxa de perda de massa entre 105 and 350 °C
em comparacdo ao AH da E. saligna de temperaturas maiores. Essa perda de massa é

provavelmente devido a degradacdo térmica de C O-alquila da lignina que resistiu ao
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processo de carbonizac&o. Em temperaturas altas acredita-se que o C O-aquila achado
na lignina é convertido em estruturas aril-éer durante a producéo de carvdo vegeta
(Baldock and Smernik, 2002). De maneira geral, a termodegradacéo do AH do carvéo
vegetal apresentou semelhangas com o termograma do AH do leonardito (Figura 4,
Francioso et al., 2005) com um pico forte e bem definido de perda de massa por volta de
450 °C. Porém a perda de massa nesse ponto foi bem maior no AH do carvao vegetal,

indicando um maior teor de C aromético.
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Figura 16: Comparacdo entre a 12 derivada termograma de um AH extraido do

carvao vegetal de E. saligna a 450 °C e seu respectivo carvao
4.15) FTIR

Os espectros FTIR (Figuras 17 e 18) do AH de E. saligna mostraram uma banda
larga de absorgdo na regigo de 3.400-3.300 cm™, geralmente atribuida ao estiramento de
O-H e posteriormente de N-H presente em vérios grupos funcionais. Bandas de
absorcgo em 2.920 cm™ e 2.850 cm™, que sdo geralmente atribuidas ao estiramento do

C-H difético, ndo estdo presentes, sugerindo uma destruicdo destes componentes
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durante o processo de sintese e extracdo, que esta de acordo com a baixa relacéo H/C.
Bandas largas por volta de 2.550 cm™ s3o indicativas de grupos carboxilicos protonados
(Baes e Bloom, 1989). As bandas fortes observadas a 1.712 cm™ e 1.250 cm™ indicam a
presenca de grupos carboxilicos. A primeira é atribuida ao estiramento do C=0 do
COOH e outros grupos carbonilas (p.ex. cetonas). A segunda € atribuida ao estiramento
do C-O e deformacédo do O-H de grupos COOH, e estiramento do C-O de fendis. A
banda de absorcdo para grupos carboxilicos ionizados ocorre em torno de 1.612 cm™. A
regido entre 1.620 e 1.600 cm’ pode ser atribuida também &s vibrages C=C
aromaticos, C=0 de cetonas conjugadas e a deformacdo da agua (Stevenson, 1994). De
maneira geral, o espectro de AH obtidos do carvéo vegetal apresentaram 0s mesmos
picos que AH obtidos do solo (Stevenson and Goh, 1972), e sGo semelhantes aos AH do
tipo A, associado a solos ricos em C pirogénico (Kumada, 1983; Maie et al., 2002).
Todos os picos observados estéo relacionados aos grupos carboxilicos e a estrutura
policiclica aromética, sugerindo um contelido baixo de C aifético. A excecdo € a
presenca de bandas de absorcdo caracteristicos em 1.532 cm™ atribuidas & deformag&o
de N-H em amidas secundarias, como as que ocorrem em proteinas e peptideos, ou ao
nitrobenzeno (Mangrich et a., 2000). Normalmente esse pico € encontrado em AH
extraido da serapilheira (Kogel et a., 1988) e outros materiais ricos em polissacarideos
como o composto (Niemeyer et a., 1992; Mangrich et al., 2000). O pico a 1.532 cm™
est4 associado a um pico em 1.342 cm™ no espectro do AH de carvao vegetal. Esses
picos estéo relacionados a formacédo de grupos funcionais contendo N, provavelmente
nitro benzenos, introduzidos pela reagdo com &cido nitrico. Silverstein et al. (1987)
mostra um espectro FTIR de nitrobenzeno demonstrando dois picos fortes a 1.542 e
1.342 cm?, relacionados & deformacBes de N-O assimétricos e simétricos,
respectivamente. No AH do carvéo vegetal formado em temperaturas mais altas (550
°C), apenas um ombro a 1,342 cm™* esté presente indicando que o carvéo formado a essa
temperatura era mais resistente ao tratamento com acido nitrico. Reacfes de formacéo
de grupos carboxilicos e nitrobenzénicos em carvao ativado por meio da oxidagcdo com
&cido nitrico também foram observadas por Chingombe et a. (2005) (Figura 8).

50



1512 1342
550°C

500°C
—Hha‘j{#fPH‘LH__hvhhﬁ___ﬂhﬂhwh,“—hhj/\r\kfjJr\\\h=ng“——’
450°C
A00°C
WU_.!
350°C
Lﬁh_u/ffH\Exhﬁ%ﬂ“m_-ﬂmﬁhhh‘_ﬁhij\kffJﬂ\\#_ujﬂf“k

[ T T T T T T
4000 aoao 2000 1000

[

Wavenumber o’

Figura 17: Espectros FTIR do AH extraido de carvao vegetal com diferentes
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Figura 18: Espectro FTIR de um AH obtido do carvéo vegetal de Eucalyptus
saligna produzido a 450°C
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4.1.6) C CPIMASNMR

O espectro de ressonancia magnética nuclear com polarizagdo cruzada rampeada
e rotacéo em torno do angulo mégico (*C Ramped-CP/MAS NMR) (Figura 19) reforca
as informagdes obtidas pela andlise elementar, ITG e dos espectro FTIR. Os AH
extraidos do carvéo de E. saligna produzidos acima de 450 °C consistem de menos de
55% de C dlifaico (0-45 ppm). Similarmente, o C remanescente nos Qrupos
metoxila/N-alquila, O-alquila e di-O-alquila combinados (45-110 ppm) representam
menos que 6% do C no AH (Tabela 5). Deve ser levado em consideragdo que algum
sinal nessas regibes pode provir da substituicdo do C alquila por nitrogénio como
resultado da oxidac&o por &cido nitrico. Além do mais, a aromaticidade total dos AH
aumentou conforme o aumento da temperatura de carbonizagdo de 72 % a 450 °C, para
78 % a 500 °C, e finAmente para 80 % a 550 °C. Uma comparacdo entre espectros NMR
de polarizacéo direta e de polarizacdo cruzada das amostras geradas a 500 °C mostra que
a distribuicdo dos grupos funcionais medidas pelas duas técnicas sdo semelhantes
(tabela 5). Como o C aromadtico determinado por CP/MAS pode ser levemente
superestimado em relacdo a técnica DP/IMAS, as pequenas diferencas nas areas dos
picos podem ser devido a erros de faseamento e subtragdo posterior e ndo diferencas
relacionadas a eficiéncia das duas técnicas. Portanto, resultados da Ramped-CP/MAS
NMR apresentam boas estimativas da quantidade relativa de C aromético nas amostras.

O espectro do AH sintetizado a partir do carvéo vegetal assemelha-se com AH
de solos vulcanicos (Hatcher et al., 1981; Golchin et a., 1997; Kramer et al., 2004),
paleossolos (Schnitzer and Calderoni, 1985), e extratos acalinos de materia
carbonizado (Haumaier and Zech, 1995). O espectro € caracterizado por uma
predominancia de C aromético (110-160 ppm) e carboxilico (160-190 ppm). Em
contraste com a maioria dos AH do solo onde o sinal de C difatico abrange uma ampla
faixa de alteragbes quimicas (0-50 ppm) com a intensidade centrada em 30 ppm,
indicando que cadeias longas de estruturas polimetilénicas sdo importantes (Wilson,
1987), o pico de C difético é estreito e centrado em 20 ppm. Isso € tipico de
substituintes alquilas de cadeia curta, provavelmente grupos metila em anéi's aromaticos
condensados. O pico dominante na regido aromatica € semelhante aos espectros obtidos
por Chimitdorzhieva et al. (2002) de AH de carvéo mineral, aparentando ter uma
natureza quimica similar entre AH extraidos de material com alto grau de condensacdo

aromético.
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Figura 19: Espectro de *C Ramped-CPIMAS NMR do AH obtido de carvao
vegetal de E. saligna produzido nas temperaturas finais de carbonizacéo de 400,
450 e 500 °C
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Tabela 5: Areas obtidas da integracdo dos picos de *C CP-MAS NMR de AH
extraidos do carvao de Eucalyptus saligna obtidos em diferentes temperaturas

finais de carbonizacéo

Tratamento
©) 0-45 4560 60-90 90-110 110-140 140-160 160-180  180-220
ppm
% % %0- %di-O- % % % Ar
] ] % Ar % Ar-O ) ]
CH OCH adquila dquila Carboxila Carbonila Total
400°C 55 1.0 2.6 2.7 57.0 10.3 10.8 51 72.3
450°C 3.2 05 18 2.3 62.4 10.3 10.7 4.0 775
500°C 2.2 04 16 14 64.6 10.3 104 39 80.0
500°C* 2.7 0.8 19 29 64.2 7.4 12.7 2.1 775

# medido usando polarizaco direta

4.2) Ensaios de Adsor cao

4.2.1) Acido Humico

Os ensaios de adsorcdo ndo mediram o grau de interacéo adsorbante-soluto, pois
a metodologia utilizada ndo discriminou iongmoléculas livres na solucdo dos
ions/moléculas adsorvidos pelo AH soltvel. Porém, foi observado uma interacdo entre
ions Al (111) e Ca (Il) e 0 AH, tornando este insolUvel e facilmente retirado da solugdo
pelo processo de filtragio com membrana 0,45 mm de didmetro de poros. fons metélicos
podem se ligar aos grupos funcionais dissociados ou ndo-dissociados, como no caso de
interacfes intrinsecas com troca iénica (Gao et a., 1999; Kidenko e Oliinyk, 2003),
resultando na reducdo da carga e no enovelamento da molécula de AH (Wang et a,
2001), tornando este insol Givel.

Para 0 ensaio, foi elaborado um procedimento que consiste na separacéo de
complexos AH-soluto da solucdo por filtragdo. Para a filtracdo ser eficiente e o
complexo AH-soluto ficar retido no filtro, era necessario que ele se tornasse insolUvel
ou parcialmente insollvel. Portanto foi escolhido o pH 4,5 para realizar os ensaios de

adsorcdo, pois neste pH aguns grupos carboxilicos se encontram dissociados,




fornecendo cargas negativas a molécula, e o processo de precipitacdo é facilitado. Um
pH mais elevado favoreceria a adsor¢do (Paulenova et a., 2000; Christl et al., 2001;
Christl et al., 2005), porém dificultaria a precipitacdo, pois 0 complexo apresenta-se
mais sollivel neste pH (Wall e Choppin, 2003). Em pH ato demais, o processo de
adsorcéo pode ser prejudicada por causa da hidrélise da &gua, provocada por cétions
(Sutheimer e Cabaniss, 1997). A forca ibnica ndo foi medida, porém, foi considerada
dta porque as amostras nao foram dialisadas previamente. Quando ela esta alta o
processo de adsorcdo € dificultado (Christl et al., 2005), ndo é afetado, ou é melhorado
dependendo do cation (Tombécz et al., 2000), porém a precipitacdo do AH é estimulada
por causa do efeito de bloqueio de cargas (Wall e Choppin, 2003), especialmente em pH
baixo (Evangelou et al., 1999, Tombacz et al., 2000). A forcaibnica alta também simula
as condicdes salinas encontradas nos efluentes.

O Al (1) apresentou uma forte interagdo com o AH, sendo quase totalmente
removido na menor concentracdo de AH (Figura 20). Houve diferencas significativas
(p<0,05) entre o branco (sem AH) e os tratamentos (com AH), mas ndo entre as duas
concentracdes de AH (p>0,05) (Tabela6). A interacgo AlI**—AH foi forte, provocando a
floculacdo imediata do AH, o que foi observado visualmente. Essa interacdo é bem
conhecida (Lu et al., 1999; Kisenko e Oliynyk, 2004; Alfassi, 2004), onde o aluminio
flocula AH naturais em pH préximo de 4,5; isso também observado visuamente no AH
do carvéo vegetal. Além de ocupar cargas do AH, o Al pode ser uma ponte entre duas
ou mais moléculas humicas, favorecendo a quelagdo intermolecular (Tombécz et al.,
2000). Devido a sua precipitacéo, o fluxo através da membrana se tornou muito mais
lento. O filtrado apresentou uma coloragdo amarelo e amarelo claro nos tratamentos de
200 e 400 mg.L™ respectivamente, indicando que a maior parte do AH ficou retido no
filtro. A capacidade que os AH tém de formar complexos estaveis com Al pode ser
devido ao seu alto teor de grupos funcionais contendo O (-COOH, fendlico, endlico e
OH alcodlico e =C=0). A adsorcéo de Al pode ocorrer por meio de pontes de H, atracéo
eletrostatica (Coulombica), formacdo de ligagcdo coordenada com um grupo doador
simples, e a formacdo de quelatos. Segundo Lu et a. (1999), a coagulacdo méaxima do
AH por Al foi observada em pH 5. A técnica de mistura influencia na reacéo, na qual
adicoes lentas de AH favorecem a formacdo de quelatos, e a adicéo rapida favorece a

coprecipitacado .
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Figura 20 - Concentracdo de Al na solucéo apés o tratamento com AH

O Ca(ll) apresentou menor interacdo como era de se esperar, por ser um jon
divalente. Apesar da floculagdo do AH ndo ser visivel como no caso do Al , uma
quantidade substancia do AH ficou retido no filtro, diminuindo o fluxo, com a
diminuicdo do teor de Ca (Il) na solucdo filtrada (Figura 21). Houve diferencas
significativas entre o branco (sem AH) e os tratamentos (com AH) (p<0,05) (Tabela 6).
A cor do filtrado ficou preta, indicando que uma quantidade expressiva do AH passou
pelo filtro. O efeito do calcio na filtragdo de AH tem sido observado na literatura, com
resultados semelhantes (Wall e Choppin, 2003). A neutralizacdo de cargas negativas
pelo Ca leva ao enovelamento da molécula e a expulsdo da agua de hidratacdo. O
decréscimo na carga do AH pode levar a uma adsor¢do a membrana de filtragdo, por
diminuir a barreira eletrostética entre ela e o AH. A influéncia da carga da membrna
pode ser desprezada, ja que na auséncia do cétion ndo foi observada a retencdo de AH
nela. Também, o aumento na for¢a idnica providenciada por solucfes de clcio bloqueia
as cargas negativas entre as moléculas de AH, levando a uma menor conformacéo
molecular e uma camada adsorvida mais densa (Clark e Lucas, 1998; Wang et al, 2001).
Conforme mencionado anteriormente, Ca (I1) é adsorvido fortemente ao AH por meio
de uma interacdo intrinseca com a substituicdo de proétons (Kislenko e Oliinyk, 2003)
onde a contribuicdo eletrostatica na sua adsorcao néo € téo importante (van den Hoop et
al., 1995; Tao et al., 2003), e com isso o efeito Coulombic, que caracteriza a influéncia
da forca iénica na adsor¢éo do cétion ndo deve afetar muito a sua interacdo com o AH

(Hamilton-Taylor et a., 2002). A adicdo de Ca (I1) pode levar a agregacdo de duas ou
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mais moléculas humicas, formando uma rede de moléculas e aumentando o peso do
AH, porém esse efeito € mais pronunciado em meio basico que &cido (Baalousha et al.
2005).
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Figura 21 - Concentracdo de Ca na solucdo apés o tratamento com AH

No tratamento com Mn (II), o AH ndo ficou retido na membrana do filtro
conforme constatado visualmente, passando diretamente através deste para o filtrado,
que ficou com uma coloragdo preta. Portanto, 0 AH né&o foi capaz de remover o Mn da
solugdo (Figura 22), em gue néo foram observadas diferencas entre os tratamentos com
AH e o branco na concentragdo de Mn (11) no filtrado (p<0,05) (Tabela 6). Conforme
observado na literatura, 0 Mn ndo é fortemente adsorvido as SH (Pandey et al., 2000;
Linnik, 2003) pois sua interacdo € de natureza ibnica ou ndo especifica (Nakayama et
al., 2001). Portanto, sua adsorcdo é afetada em maior grau pela forca idnica da solucéo
(Hamilton-Taylor et al., 2002). 1sso pode ter levado a interagbes mais fracas com 0 AH,
ndo conseguindo permanecer adsorvido a este ao ser filtrado a vacuo. Como ndo houve
um consumo efetivo das cargas, 0 AH permaneceu sollvel e ndo se reteve na membrana
do filtro conforme constatado visualmente. Outra explicacdo pela ndo-retencdo do AH
na membrana pode ser dada pela baixa concentracdo inicial do soluto, ja que
concentragdes saturadas favorecem a formagdo de complexo e a precipitacdo do AH-
soluto, observado no caso de Ca(ll) e Mg (I1) (Wall e Choppin, 2003); Pb (I1) e Cu (I1)
(Christl et al., 2001); e o préprio Mn (I1), além de diversos outros cations (Martyniuk et

a., 2001). Os resultados obtidos ndo implicam que o Mn n&o foi adsorvido ao AH,

57



apenas que a sua interacdo nas condi¢bes do experimento ndo levou a precipitacdo do

AH e consegquentemente a remocao do cétion da solucéo.
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Figura 22 - Concentracdo de Mn na solucéo apés o tratamento com AH

A interacdo do diclorofenol com o AH n&o levou a sua precipitacdo (Figura 23);
o AH passou diretamente através da membrana sem ficar retido, e ndo houve diferencas
entre o branco (sem AH) e os dois tratamentos (com AH) na concentracdo de
diclorofenol no filtrado (p<0,05) (Tabela 6). Fendis de maneira geral sdo capazes de
formar pontes de hidrogénio através do -OH com outros grupos funcionais negativos
(como carboxilas e carbonilas), porém em meio aguoso o fenol ndo consegue competir
com moléculas de agua por estes grupos (Franz et al., 2000). Portanto, a interacéo
dominante é a dispersiva, onde o pH < 5 favorece a adsorcéo do fenol ao AH por este se
tornar mais hidrofébico (Nanny e Maza, 2001). Na interacdo AH-organoclorado, néo
ocorre consumo efetivo de cargas do AH pelo diclorofenol, e com isso ndo ha
precipitacdo e retencdo na membrana de didmetro de poro de 0,45 mm. A auséncia da
precipitacdo com o fenol foi observado também por Nanny e Maza (2001). Dada a
natureza aromatica dos AH obtidos de CV, é de se esperar que ocorra uma interagdo
forte entre estes e 0 organoclorado. Resultados obtidos por Nanny e Maza (2001)
demonstraram que a porcentagem de aromaticidade dos AH e o pH da solucéo
influenciam na extensdo das interagbes nao-covalentes com  compostos
monoaromaticos, em que aromaticidade maior que 50% favoreceu a adsorcéo ao AH, e

aromaticidades menores eram mais dependentes do pH.
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Figura 22 - Concentracao de diclor ofenol na solucéo apés o tratamento com AH

Tabela 6 - Concentracéo do soluto no filtrado apés a aplicacdo de AH em duas
concentractes e posterior filtragem em membrana com poro de 045 mm de
diametro, em que tratamentos seguidos pela mesma letra n&o apresentam

diferencas significativas pelo teste Duncan (5%).

Trat. (mg.L™") Ca %rem Mn %rem Al %rem AOX % rem

Testemunha 61,1 a 0 40 0 100 a 0 5,0 0
200 (AH) 38,0 b 378 4,0 0 3 b 97 5,0 0

400 (AH) 22,6 c 600 39 O 0 b 100 5.2 0
1 - percentua do soluto removido pelo tratamento

4.2.2) Carvéao Vegetal

A principal vantagem em usar carvao vegetal, tanto o ativado quanto no estado
normal, € que ele sempre se encontra insoltvel e, portanto, facilmente retirado do
efluente por processo de filtracdo. A principio, o pH mais elevado poderia favorecer o
processo de adsorcdo (especialmente dos cations), mas o0 mesmo pH do ensaio de
adsorcéo com AH foi mantido (4,5), para efeitos de comparagéo.

O tratamento com carvao vegetal provocou uma ligeira adsorcdo do Al (111), Ca
(1) e Mn (11) (Tabela 7). Houve diferencas significativas (p<0,05) entre os brancos e 0

tratamento (com CV) pelo teste F, na remocéo de Al e Mn, mas ndo de Ca. O processo
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de pulverizacdo do carvao vegetal pode ter gerado carboxilas, fendis e outros grupos
funcionais acidos hidrofilicos por meio de uma ativacdo mecanica, como foi observado
na trituracdo do carvéo mineral (Turcaniova et al., 2000; Turcaniova et a., 2004),
favorecendo a adsorcdo dos ions.

O organoclorado foi quase inteiramente retido pelo CV pulverizado, com
diferenca significativa (p<0,05) pelo teste F entre os brancos e o tratamento (com CV)
(Tabela 7). A eficiéncia da adsorcéo do diclorofenol em comparacéo aos cétions pelo
carvéo reforca a diferenca das interacOes entre os dois solutos, e a importancia das
forcas Van Der Waals e as interaces dispersivas que ocorrem entre material aromético
policondensado e moléculas aromaticas com grupos polares, jA que em meio agquoso
interacOes do tipo pontes de H sdo desprezivels, como foi observado anteriormente.
Porém, ndo foi possivel inferir sobre a influéncia do efeito fisico na sor¢do do

organoclorado, portanto o processo de absor¢do ndo pode ser desprezado.

Tabela 7: Concentracdo do soluto no filtrado apds a aplicacdo de CV em uma
concentracao e posterior filtragem em membrana com poro de 0,45 mm de

diametro

Trat. (mgL™") Ca %rem’ Mn %rem Al %rem AOX % rem
Testemunha 42 0 58 0 100 0 14,2 0

10000 (CV) 407 31 41 293 78 22 06 958
1 - percentual do soluto removido pelo tratamento

A oxidacdo branda do carvao vegeta por écido nitrico aumentou a capacidade de
adsorcdo dos cétions em relagdo ao carvao ndo tratado (Figuras 23, 24 e 25), resultado
da incorporagdo de grupos funcionais negativos no carvao (Biniak et a., 1999; Franz et
a., 2000; Shim et al., 2001; Chingombe et al., 2005). Houve diferencas significativas
entre 0 branco e os tratamentos, ao nivel de 5% de probabilidade. O teste Duncan
detectou diferencas entre os tratamentos (p<0,05) (Tabela 8). O &cido nitrico pode ter
formado grupos hidrofilicos nas beiradas dos planos basais, como carboxilas,
aumentando a carga negativa do material (Biniak et a., 1997; Ja et a., 2002). O
aumento na adsorcdo de cétions apds a oxidacdo nitrica de carvao ativado foi observado
por outros pesquisadores (Biniak et al., 1999; Shim et a., 2001; Jiaet al., 2002). Grupos
funcionais &cidos fracos, como lactonas na superficie do carvao, podem ser importantes
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na adsorcao de cations se 0 pH da solugéo estiver abaixo do pHyce, , como foi observado
por Shim et al. (2001) ao oxidar o CV por uma solucdo diluida de acido nitrico.
Segundo Jia et a. (2002), interacdes especificas (formacdo de complexos) ou néo-
especificas (interacdes van der Waals) podem participar no processo de adsor¢cdo. Com
a incorporacéo de grupos funcionais N no carvéo ativado, estdo presentes grupos acidos
e basicos e, assim, as propriedades de adsor¢do dependem da contribuicdo relativa e das
propriedades dessas fungdes. As contribuigcdes relativas dos grupos funcionais e das
camadas grafiticas para a carga superficia sdo importantes. Elas podem ser: (i) grupos
funcionais béasicos contendo O (pironas e cromenos), (ii) grupos funcionais N
protonados, e (iii) camadas grafiticas se comportando como bases de Lewis. A carga
superficial do adsorbente e a especiacdo na solucéo sdo afetadas pelo pH da solucéo, o
que influencia a natureza da interacdo quimica entre as espécies e os grupos funcionais
na superficie do C. Grupos piridinicos sdo muito mais basicos que grupos pirrélicos e,
portanto, estes devem agir como ligantes por meio da formacéo de espécies superficiais
semelhantes a compostos coordenados. Os principios de &cido/base mole/dura podem
ser usados para entender os diferentes graus de adsor¢éo dos cétions de transicdo e 0s
cétions alcalino-terrosos no CA rico em N. fons alcalino-terrosos geralmente formam
complexos somente com agentes de quelacdo como éteres coroados (crown ethers).
Sendo assim, a presenca de grupos funcionais de N no carvao ndo aumenta a adsor¢éo
de Ca (Il), o que ndo é o caso de CA rico em grupos carboxilicos e fendlicos, em que a

trocaidnica € o principal mecanismo de adsorcdo (Jiaet a., 2002).
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Figura 23 - Concentracéo de Al na solucéo ap6s o tratamento com CA
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Figura 25 - Concentracéo de M n na solucao apés o tratamento com CA

O CA adsorveu o organoclorado, com diferencas significativas entre os
tratamentos (p<0,05) (Tabela 8). O grupo hidroxila (-OH) do organoclorado € um grupo
ativador, que empurra elétrons para 0 anel aromético, deixando-o com uma carga
levemente negativa. Grupos contendo oxigénio, como carbonilas, atraem os elétrons do
plano basal, tornando-o levemente positivo. Com isso, ocorre uma interacéo dispersiva
entre o diclorofenol e o carvéo oxidado. |sotermas de adsor¢éo do fenol mostraram que
grupos oxigenados superficiais tém efeito significativo no mecanismo de adsor¢éo de
arométicos aquosos, podendo aumentar a capacidade de adsorcéo, na auséncia da égua,

pela formacdo de pontes de H com os aromaticos. Porém, em solugdes aquosas as
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interacdes dispersivas sGo mais importantes, e sdo influenciadas pela presenca dos
grupos oxigenados no plano basal do carvao (Franz et al., 2000). A oxidac&o branda do
CV possivelmente ndo incorporou muitos grupos acidos, que poderia acarretar no efeito
de bloqueio dos microporos e a diminuicdo da adsorcdo de diclorofenol (Abe et a.,
2000; Franz et al., 2000). Portanto, a concentracdo do agente oxidante e o tempo de
reacdo sdo importantes para produzir um carvao com caracteristicas satisfatérias. Uma
elevada densidade de grupos oxigenados poderia prejudicar a adsor¢ao do diclorofenol,
e aumentar a adsorcao de ions inorganicos. A finalidade do uso do CA, fabricado pelo
processo de oxidacdo por acido nitrico, pode determinar o procedimento correto na sua

sintese.
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Figura 26 - Concentracao de diclorofenol na solugao apés o tratamento com CA
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Tabela 8. Concentracéo do soluto no filtrado apés a aplicacdo de doses crescentes
de CA e posterior filtragem em membrana com poro de 0,45 mm de diametro, em
gque tratamentos seguidos pela mesma letra nao apresentam diferencas

significativas pelo teste Duncan (5%).

% % %

Trat. (mg.L™)| Ca rem’ Mn rem Al rem organoclorado % rem
Testemunha | 42 | a 58| a(62,1100| a 14,2 a
250 359 b 14,5/ 2,2 | b |96,6/97,2| a| 2,8 6,7 b | 530
500 28,7/ ¢ |31,7/ 0,2 | c|98,3|88,2| b |11,8 4,4 c| 687
1000 235/ d 44,0/ 0,1 | d |98,3|66,5| c |33,5 31 d| 785
5000 20,6/ e |51,0{ 0,1 | d |98,3|51,5| d |48,5 2,0 e| 861

1 - percentua do soluto removido pelo tratamento



5) Conclusdes

- Substancias semelhantes a &cidos humicos e compostos de baixo peso molecular
semelhantes a fragéo AF podem ser extraidos de carvao de eucalipto apds oxidacdo com
&cido nitrico concentrado.

- O maior rendimento da fracéo &cido humico foi obtido na temperatura de carbonizacéo
de 450°C, e dafracéo AF natemperatura de 300°C.

- A caracterizacdo elementar, espectroscopica e termogravimétrica dos compostos
semelhantes a AH extraidos do CV apresentou valores semelhantes a fracdo AH
encontrada em solos ricos em C pirogénico.

- O é4cido hamico obtido do carvdo de eucdipto teve interacbes com o0s solutos
estudados semelhantes aos AH pesguisados na literatura. Ele se tornou insolivel ao
interagir com Al e Ca, permitindo sua remocao por filtragdo a vacuo em membrana com
diéametro de poro de 0,45 mm. Ao interagir com Mn e diclorofenol, ndo foi observada
sua insolubilizacéo.

- O carvéo de eucalipto produzido na temperatura de carbonizacdo de 450°C teve uma
pequena capacidade de adsorver os ions, e uma adta capacidade de sorver o
organoclorado. O mesmo carvao apds uma oxidacdo branda com &cido nitrico teve uma
maior capacidade de adsorver os ions, indicando a incorporacdo de grupos hidrofilicos
na sua estrutura.

- Em relagdo ao organoclorado e o carvao, ndo ficou claro o grau de participacédo do

processo de absorgéo, portanto este ndo pode ser descartado.
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- O uso de carvéo de eucalipto como matéria prima de substancias semelhantes aos AH
€ uma aternativa ao uso de outros materiais ndo renovaveis, porém mais pesquisas
devem ser realizadas para viabilizé|o econbmica e tecnicamente.

- O uso de carvéo de eucalipto e seus derivados por meio da oxidagdo com acido nitrico

para fins ambientais pode ser implementado, necessitando de mais pesquisas.
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6) Sugestdes

O processo de sintese deve ser otimizado e ensaios de adsor¢do mais complexos
devem ser realizados. Deve ser testada em conjunto alguma técnica de fixacédo do acido
himico em material sdlido para permitir a retirada eficiente do complexo écido himico-
soluto do efluente, ja que o processo de filtracdo pode ser moroso demais para a
realidade de uma fabrica de celulose. Futuras investigacbes devem focar na
possibilidade do tratamento sequencial do efluente, com a retirada de organoclorados
pela adsorcéo no carvao, e depois a oxidagdo do complexo carvao-organoclorado para
produzir &cido himico. Ensaios agrondmicos também devem ser redlizados, ja que AH
de carvéo vegeta e da turfa vém sendo usados na agricultura no exterior, e
recentemente no Brasil. Para tratamentos de efluentes e utilizacdo agrondmica, devem
ser testados AH de diferentes temperaturas de carbonizacdo, para descobrir a melhor

forma de producdo do acido hiimico para cada objetivo.
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Abstract

Charcoal of Eucalyptus grandis and Eucalyptus saligna was produced with different final charring temperatures.
Ground charcoal samples (120 mesh) were treated with HNO3 25% (w/w) during 4 h under reflux conditions. Humic
(HA) and fulvic acids (FA) were extracted from the reaction products utilizing the standard method recommended by
the International Humic Substances Society (IHSS). The HA and FA yields were obtained by quantifying carbon in
each fraction. The highest HA yields were obtained at 450 °C final charring temperature (430 mg C-HA g~ !charcoal),
and the highest FA yields at 300-350 °C (310-304 mg C-FA g~! charcoal). Elemental analysis, thermogravimetry,
FTIR and '*C NMR were used for HA characterization. Significant chemical modifications were observed after acid
oxidation, such as increments in nitrogen and oxygen contents, and formation of carboxylic groups. Based on the char-
acteristics of the obtained products, we conclude that charcoal synthetic HAs and natural pyrogenic derived HAs have
similar characteristics.
© 2005 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Charcoal derived humic substances or humic sub-
stances modified by fire are commonly found in soils
(e.g. Almendros et al., 1990). Due to their physico-chem-

" Corresponding author. Tel.: +55 21 2274 4999; fax: +55 21
2274 5291.
E-mail address: vinicius@cnps.embrapa.br (Vinicius de
Melo Benites).

ical properties (high proportion of aromatic structures,
high hydrophobicity) they are relatively stable in the soil
and are responsible for maintaining high levels of soil or-
ganic matter. This is of high relevance especially in tropi-
cal environments where soil organic matter mineralization
rates are high (Glaser et al., 2002). Relatively high propor-
tions of carbon black were found in soils of tropical nat-
ural environments (~14% of soil organic matter) (Glaser
et al., 2000). Pyrogenic carbon seems to play an especially
important role in the organic matter dynamics of anthro-
pogenic soils where they were found in even higher pro-
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portions (Glaser et al., 2000). According to recent theo-
ries, addition of charred organic matter to these soils
played a key role in their formation (Woods and McCann,
2001). The high proportion of highly aromatic organic
matter is at the same time related to the selective accumu-
lation of stable organic matter in an environment where
microbial decomposition and oxidation is favored by soil
use (Zech et al., 1990), and is being held responsible for
organic matter accumulation and consequently higher soil
fertility potential (Madari et al., 2003).

Charcoal is a product of controlled wood pyrolysis.
A common aspect of the composition of thermally
altered plant material like charcoal is the high aromatic
carbon content (Schmid et al., 2002), which is mainly
due to the conversion of O-alkyl C to aryl and O-aryl
furan-like structures (Baldock and Smernik, 2002). Dur-
ing thermal treatment and combustion a whole spec-
trum of humic-like and organo-mineral compounds
are formed within a few hours (Ponomarenko and
Anderson, 2001). It has been shown that commercial
charcoal and homemade cinders have alkali-extractable
humic acids after KCIO5-HNOj; treatment, indicating
depolymerization and carboxylation of the carbona-
ceous material (Kumada, 1983). Haumaier and Zech
(1995) extracted humic acid from soot, charred grass
and barley straw treated with HNO; or H,O,. The bulk
elemental and structural characteristics of these prod-
ucts were very similar to those of aromatic soil humic
acids (Hatcher et al., 1981; Schnitzer and Calderoni,
1985; Arshad et al., 1988). Kumada (1983) concluded
from the observed similarities between the HA of volca-
nic ash soils and from charred plant residues that char-
ring processes could be one of the mechanisms
responsible for HA formation in the soils. The applica-
tion of ultra high resolution Fourier transform ion
cyclotron resonance mass spectrometry and 13C NMR
showed that humic acids from a volcanic ash soil consist
of highly carboxylated, hydrogen deficient condensed
aromatic structures (Kramer et al., 2004). They also
conclude that these structures are likely to be derived
from the oxidation of charcoal and soot present in these
soils. The alkali-extractable nitric acid oxidation prod-
ucts of industrial carbon blacks have also been charac-
terized (Kamegawa et al., 2002). Similarly, they
consisted of condensed aromatic structures substituted
with carboxlylic, phenolic, nitro, and carbonyl func-
tional groups, and have molecular weights in the range
ca. 400-1200.

The objective of this experiment was to characterize
the chemical and physical properties of humic-like sub-
stances synthesized from Eucalyptus spp. charcoal pro-
duced at various carbonization temperatures, for
comparison to naturally humified pyrogens in soils.
The chemical properties of the synthetic products are
characterized by elemental, thermogravimetric, FTIR
and *C NMR analyses.

2. Material and methods
2.1. Charcoal production

Wooden blocks (5x5x15cm) from FEucalyptus
grandis and Eucalyptus saligna were charred in a labora-
tory kiln in an oxygen free environment for 8 h with dif-
ferent final carbonization temperatures: 300, 350, 400,
450, 500 and 550 °C. The condensable gases were recov-
ered, constituting the pyroligneous liquor fraction. The
gravimetric yield of charcoal and pyroligneous liquor
was measured and the non-condensable gas yield was
determined by the difference between total wood weight
and the charcoal and pyroligneous liquor weight.

2.2. Acid treatment

The charcoal produced in each treatment was
crushed and sieved to pass a 120 mesh sieve. Samples
were dried at 105 °C for 12 h. Approximately 0.5 g of
the dry charcoal sample was mixed with 20 g of 25%
HNOj; (w/w). The mixture was heated until the boiling
point was achieved and the temperature maintained in
reflux conditions for 4 h. After this, the samples were
kept at room temperature for 12 h.

2.3. Extraction, fractionation and purification of humic
substances

After acid treatment, the samples were vacuum filtered
using a 0.45 pm cellulose nitrate membrane (Millipore
HAWP04700). The filtrate was considered a fulvic-acid-
like fraction (FA1) and aliquots were taken for carbon
quantification. The retained material was dissolved in
0.1 M NaOH solution and stored for 12 h in a sealed flask
under ambient conditions. Humic-like substances (HA
and FA2) were then separated from the dissolved material
by applying the method recommended by the Interna-
tional Humic Substances Society (IHSS), as described
by Swift (1996). The precipitated HA was washed with
deionized water, dialyzed and freeze-dried. Aliquots of
the humic-acid-like (HA) and fulvic-acid-like (FA2) frac-
tions were separated for carbon quantification. The car-
bon content of the HA and FA solutions was measured
by the dichromate oxidation method (Yeomans and
Bremner, 1988).

2.4. Thermogravimetric analysis

Thermogravimetric curves of charcoal and HA were
obtained using a TGA-50 SHIMADZU Thermogravi-
metric Analyzer. Exactly 3.0000 (£0.2) g of each sample
was burned under a static air atmosphere. A heating rate
of 5°C min~' was applied up to a temperature of
650 °C. During the heating process, a dehydration inter-
val was included at 105 °C for 30 min (Benites et al.,
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2005). Weight loss occurring at 105 °C was measured as
the moisture content. The final residue after heating to
650 °C was measured as the ash content. Loss-on-igni-
tion (LOI) was defined as the percentage mass loss at
105-350 °C (LOI1) and 350-650 °C (LOI2) intervals,
and the thermogravimetric index (TGI) as the ratio be-
tween these two values (Benites et al., 2005).

2.5. Elemental analysis

Elemental analysis of charcoal and the corresponding
HA was carried out using a Perkin Elmer 2400 Series 11
CHNS/O Analyzer (Perkin Elmer, Inc. Boston, MA,
USA). The values obtained for carbon (C), hydrogen
(H) and nitrogen (N) were corrected to a dry ash-free
basis using the moisture and ash contents determined
by the thermogravimetric analysis. The oxygen content
was calculated by difference. The H:C, C:N and O:C
atomic ratios were also calculated.

2.6. FTIR

The infrared absorbance spectra of the HA were ob-
tained using a Perkin—Elmer FTIR Spectrum 1000 spec-
trometer in the spectral range between 4000 and
400 cm ™! using KBr pellets (2 mg of HA + 200 mg of
KBr). The spectra were normalized dividing each spec-
trum by its integral area after baseline correction.

2.7.3C CPIMAS NMR

13C CP/MAS NMR experiments were performed on
a 300 MHz Bruker (Billerica, MA) DMX spectrometer.
Approximately 100 mg of the sample was placed inside a
4 mm (outside diameter) rotor with Kel-F cap (3M,
Minneapolis, MN). Spectra were recorded at
75.483 MHz by application of a ramped-amplitude
cross-polarization (CP) pulse sequence (pulse repetition
1s, 90° 'H excitation pulse, 2 ms '*C contact pulse, spin-
ning speed 13 kHz) and composite pulse TPPM decou-
pling. The spin-locked carbon pulse power in the CP/
MAS sequence was ramped linearly from one half its
maximum value as described by Metz et al. (1994).
The Hartman—Hahn matching conditions, 'H 90° pulse,
and 'H decoupling parameters were optimized using
polycrystalline glycine. Twenty-five hertz line broaden-
ing was applied when fitting the NMR spectra and peak
areas were integrated as follows: 0-45 ppm (alkyl C),
45-60 ppm (methoxy C), 60-90 ppm (O-alkyl and
NOj-alkyl C), 90-110 ppm (di-O-alkyl C), 110-
140 ppm (aromatic C), 140-160 ppm (O-aromatic and
NO;-aromatic C), 160-180 ppm (carboxyl C), 180-220
ppm (carbonyl C). The areas of spinning sidebands
(=50 ppm and 300 ppm) arising from the aromatic peak
at 130 ppm were also integrated and considered in the
calculation of total aromaticity (total aromatic-

ity = Ar + Ar-O + Ar spinning sidebands). As a check
of the relative functional group quantitation achieved
by CP/MAS, a direct-polarization (DP/MAS) experi-
ment was conducted for the most aromatic HA
(500 °C). The DP/MAS technique avoids problems asso-
ciated with polarization transfer that generally bias
against non-protonated functional groups, by direct
excitation and detection of carbon nuclei. In the DP/
MAS experiment a 1 ms '*C pulse was applied, corre-
sponding to a 20° pulse angle. As described by Botto
(2002), this facilitates the reduction of 100 s recycle de-
lays required for relaxation of nuclei from a 90° pulse,
to 3 s with according to the Earnst-Anderson relation-
ship. The resulting loss of signal intensity for a given
scan (65%) is greatly offset by the 30-fold increase in
the number of scans that can be obtained per unit time.

3. Results and discussion
3.1. Charcoal production

With increasing charring temperatures, gravimetric
yields of charcoal decreased and pyroligneous liquor
and non-condensable gases showed a gradual increase.
During the process of wood carbonization molecular
chains are ruptured followed by volatilization of organic
substances and polycondensation and polymerization
processes (Ponomarenko and Anderson, 2001). Based
on previous studies, wood conversion into charcoal starts
at 200 °C, when all the moisture is removed and cellulose
and hemicellulose thermal degradation begins (Oliveira
et al., 1982). At this temperature the losses account for
up to 20% of the initial solid-state mass. Between 200
and 350 °C decomposition reactions intensify, and the so-
lid matrix loses about 40% of its initial mass. Above
350 °C, weight loss is much less severe, and at 500 °C
the remaining charcoal weighs about 30% of its initial
mass (Oliveira et al., 1982). The charring of eucalyptus
wood in our study shows a similar trend: a higher decrease
in charcoal yield from 300 to 350 °C and a gradual mass
loss at temperatures higher than 350 °C (Table 1). The in-
crease in pyroligneous liquor and non-condensable gas
yields at higher charring temperatures can be explained
by the onset of volatilization reactions, promoting the
rupture of non-refractory C and its release to the gas
phase where secondary reactions occur, forming non-con-
densable small molecules or larger condensable molecules
which are constituents of the pyroligneous liquor.

An increase in the C content of the charcoal samples
with increasing charring temperatures was observed as
expected (Table 2). The carbonization process concen-
trates carbon through thermal treatment in an oxygen
free environment. Aliphatic and O-rich portions of lig-
nin, hemicellulose, and cellulose are almost completely
volatized at 500 °C. According to Oliveira et al. (1982),
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Table 1

Gravimetric yields (% initial dry weight) of carbonization process products from Eucalyptus wood at different charring temperatures

Treatment (°C) Species Charcoal Pyroligneous liquor Non-condensable gases

300 E. saligna 55.9 31.3 12.8

350 48.2 33.7 18.1

400 43.8 36.4 19.8

450 40.3 39.4 20.3

500 38.8 40.7 20.5

550 36.9 41.0 22.1

300 E. grandis 56.0 30.4 13.6

350 48.6 34.1 17.3

400 42.8 35.5 21.7

450 40.2 39.1 20.7

500 37.8 37.9 24.3

550 36.8 38.0 25.2

Table 2

Elemental composition and thermogravimetric characteristics of Eucalyptus charcoal obtained at different charring temperatures

Treatment C H N O Atomic Moist. Ash LOI1® LOI2¢

(CO) (0 0 d.a.f.a) (%) daf) (0 0 daf) (D/o daf) ratio (0 u) (0 u) (0/0 daf) (0 (] daf)
CN H:C O0OC

Eucalyptus saligna

300 68.8 3.9 0.2 27.2 479 0.69 030 43 0.4 22 78

350 71.4 3.6 0.2 24.8 439 0.60 026 5.0 1.3 15 85

400 76.9 3.0 0.2 19.9 582 046 0.19 7.1 0.2 10 90

450 80.6 3.1 0.2 16.1 511 045 015 64 1.3 5 95

500 88.3 3.0 0.2 8.6 631 041 0.07 6.5 0.8 1 99

550 90.0 2.7 0.2 7.2 541 036 0.06 5.7 1.4 0 100

Eucalyptus grandis

300 69.2 3.6 0.1 27.1 705 0.63 029 53 0.9 20 80

350 70.9 34 0.1 25.6 662 0.58 027 6.0 0.1 15 85

400 75.9 2.9 0.1 21.1 630 046 021 6.6 0.8 8 92

450 79.5 2.8 0.2 17.5 629 043 017 59 1.0 4 96

500 87.6 2.8 0.1 9.5 777 0.38 0.08 6.1 2.6 1 99

550 86.0 2.7 0.2 11.2 624 0.37 0.10 6.9 1.1 1 99

% Dry ash free basis.
® Loss-on-ignition between 105 and 350 °C (LOI1).
¢ Loss-on-ignition between 350 and 650 °C (LOI2).

lignin is broken into its building blocks, generating free
aromatic radicals that regroup and reorganize, forming
refractory polycondensed aromatic structures capable
of withstanding volatilization. These molecular rear-
rangements in woody material lead to an increase in
C and a decrease in O content resulting in a highly aro-
matic final product, as supported by the H:C and O:C
ratios (Table 2). Nitrogen content appears to remain
constant and hydrogen content shows a slight decrease
with increasing charring temperatures (Table 2).

3.2. Yield of humic-like substances after the acid
treatment

The yields of FA and HA extracted after the acid
treatment of E. grandis and E. saligna charcoals varied

depending upon the different final charring temperatures
(Fig. 1). The FA yield (FA1 + FA2) decreased with the
increase of the final charring temperature (Fig. 1). The
increase of the carbonization temperature led to a higher
resistance to acid degradation, resulting in decreasing
FA and increasing HA yields with a maximum near
450 °C (Fig. 1). After this temperature (at 500 and
550 °C) the condensation to polycyclic structures was
so intense that the HA yields began to decrease and
FA vyields were minimal (Fig. 1) resulting in higher
amounts of recalcitrant charcoal after the acid reaction.
The charcoal produced at lower temperatures (300 and
350 °C) provided very low HA yields (<150 mg C-HA
g ! charcoal) and the amount of humic-like acids ob-
tained from the E. grandis charcoal produced at
300 °C was not enough for further characterization. This
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Fig. 1. Humic and fulvic acid yields from acid oxidation treatment expressed in mg of carbon in the form of the humic-like substance
per gram of Eucalyptus saligna (A) and Eucalyptus grandis (B) charcoal obtained at increasing final charring temperatures.

supports the conclusion that at these temperatures poly-
cyclic condensation did not occur, or occurred to a very
low degree, resulting in material with lower bond
strength, that is more easily degraded by acid oxidation
into small organic molecules. Consequently, the low
temperature charcoal produced a high FA yield
(>250 mg C-FA g~! charcoal) with a very small amount
of charcoal residue after the reaction, whereas high tem-
perature charcoal produced small amounts of FA and
large amounts of charcoal residue after the oxidation.

3.3. Elemental analysis

The C content of the HAs extracted from charcoal
did not show significant change between the different
charring temperatures (Table 3). While soil HAs in gen-
eral give a carbon content between 510 and 620 g kg™
(McBride, 1994), the charcoal HA showed slightly higher
carbon contents (599-649 g kg™'). High carbon content

was also found in HA extracted from pyrogenic carbon
rich soils, ranging from 570 to 630 g kg~ ' (Benites et al.,
2005) and is typical of thermally altered plant materials
(Haumaier and Zech, 1995). Extremely low H contents
were observed in comparison with typical soil HAs.
The H:C atomic ratio decreased with increasing carbon-
ization temperatures both in the charcoal and HA sam-
ples, indicating an increase in the amount of
polycondensed aromatic structures (Tables 2 and 3).
The Van Krevelen plot showed that with increasing tem-
perature until 400 °C, the charcoal compositions follow
the dehydration trend (Fig. 2). At higher temperatures
(>450 °C) the O:C ratio decrease is due to intermolecu-
lar rearrangements caused by C-C bond cleavage. The
high temperature charcoal derived HAs plot outside of
the area normally attributed to soil HAs as they show
low H:C values compared to natural soil humic acids
(Fig. 2). Benites et al. (2005) found humic acids with
similar O:C and H:C ratios in pyrogenic carbon-rich
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Elemental composition and thermogravimetric characteristics of humic acids extracted from Eucalyptus charcoal obtained at different

charring temperatures

Treatment C H N (¢} Atomic Moist. Ash LOII® LOI2¢ TGI¢
(C°) (% daf® (%daf) (%daf) (%daf) ratio (%) (%) (% daf) (%dat)

C:N H:C 0O:C
Eucalyptus saligna
300 58.5 3.9 3.1 34.4 21.8 0.80 044 10.0 132 34 66 1.9
350 59.9 2.2 3.0 34.9 234 044 044 133 0.5 24 76 3.2
400 61.8 2.0 2.7 335 26.5 038 041 142 0.3 23 77 34
450 62.1 1.9 2.6 334 28.3  0.37 040 9.9 03 22 78 3.6
500 64.9 2.0 2.6 30.4 28.6 0.37 035 11.8 1.8 22 78 34
550 61.9 3.1 2.5 32.6 294 0.5 040 9.6 1.7 21 79 3.8
Eucalyptus grandis
350 60.1 2.1 3.1 34.7 226 041 043 139 25 27 73 2.7
400 60.6 1.7 2.6 35.1 269 033 043 134 1.8 25 75 3.1
450 63.1 L5 2.6 32.8 279 028 0.39 13.0 04 21 79 3.8
500 61.2 1.9 2.6 344 279 037 042 10.8 1.8 20 80 4.1
550 62.4 1.6 2.6 333 27.7 032 040 12.1 0.1 21 79 3.7

# Dry ash free basis.

® Loss-on-ignition between 105 and 350 °C (LOI1).
¢ Loss-on-ignition between 350 and 650 °C (LOI2).
4 Thermogravimetric index (TGI = LOI2/LOI1).
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Fig. 2. Detail of the Van Krevelen plot of Eucalyptus saligna
charcoal and charcoal derived HA.

soils plotted in the same area of the Van Krevelen
diagram.

The oxygen and nitrogen contents (Tables 2 and 3) of
the charcoal humic acids are significantly elevated with
respect to the charcoal from which they were extracted.
While the high oxygen content is likely due to an in-
crease in oxygen-containing functional groups intro-
duced by nitric acid oxidation, the increased N content
is due to incorporation of NO, or NO; groups from ni-
tric acid.

3.4. Thermogravimetric analysis
Thermogravimetric analysis has been frequently used

for wood, charcoal and HA thermal decomposition
studies (Browne and Tang, 1962; Shurygina et al.,

1971; Kucerik et al., 2004). The thermogravimetric
curves describe how the material behaves when heated,
showing the temperature at which thermal decomposi-
tion begins and the temperature range where it is most
intense. To visualize the thermal degradation steps, an
example of the HA thermogram and its respective first
derivative is showed in Fig. 3.

The ash content of charcoal HA, represented by the
residue after complete combustion, presented values less
than 20 mg g~! (~0.67% of initial charcoal), reflecting
the efficiency of the demineralization process used in
the preparation of the HA (Table 3). Thermograms of
soil HAs, represented by that of peat HA in Fig. 3, nor-
mally present two thermal-degradation ranges (Benites
et al., 2005). The first mass loss event occurs between
105 and 350°C and the second between 350 and
650 °C as shown by the first derivative curve in Fig. 3.
Generally, the 105-350 °C mass loss is attributed to
the thermal degradation of aliphatic moieties and vari-
ous functional groups, and the second loss of aromatic
nuclei thermal degradation (Shurygina et al., 1971;
Campanella and Tomassetti, 1990; Ibarra et al., 1994).
The first derivative of the thermograms of HAs obtained
from all E. grandis and E. saligna charcoal were very
similar, showing a well-defined thermal decomposition
peak at the 450-550 °C interval, and only a very small
broad peak is observed in the 105-350°C interval
(Fig. 3). The same thermogravimetric behavior was ob-
served in highly aromatic HA extracted from black soils
over quartzite rock (Benites et al., 2005). However, when
we compare the charcoal HA to its parent charcoal
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Fig. 3. Thermograms (A) and corresponding first derivatives
(B) of Eucalyptus grandis charcoal (400 °C) derived HA and of
peat HA (IHSS 103 H).

(Fig. 4), a slightly higher weight loss between 105 and
350 °C was observed in the HA (Table 3) than the char-
coal (Table 2). This indicates that some functional

— Humic acid
Charcoal

-0.0040 —T T T T T T T T T
200 300 400 500 600

Temperature, °C

Fig. 4. Comparison between the first derivative of the thermo-
gravimetric curve of Eucalyptus grandis charcoal (450 °C) and
its respective humic acid.

groups and other moieties of low thermal stability were
formed by the acid treatment used for HA development
(Fig. 4). The main mass loss event in the charcoal HA
thermograms is related to the polycyclic aromatic degra-
dation of condensed polycyclic rings, which represents
more than 75% of the mass loss (Table 3).

The mass loss in the first event in the TGA and the
position of the thermodegradation peak in the second
event, varied between each HA and its corresponding
charcoal. The peak position is related to the thermal
resistance of the molecular structure, which suggests a
higher condensation of the charcoal polycyclic rings in
relation to the corresponding HA. The thermogravimet-
ric index (the ratio of mass loss at each event) of the
charcoal HAs varied between 1.9 and 4.1, increasing
with the final charring temperature (Table 3). The
300 °C E. saligna charcoal HA showed a higher rate of
mass loss between 105 and 350 °C relative to HAs from
E. saligna formed at higher charring temperatures. This
mass loss is probably due to the thermal degradation of
O-alkyl C from lignin that survived the charring process.
At higher temperatures O-alkyl C found in lignin is
thought to be converted to aryl ether structures during
charcoal production (Baldock and Smernik, 2002).

3.5. FTIR

The FTIR spectra of all samples showed an intense
broad band around 3400-3300 cm™' generally attrib-
uted to O-H and secondarily to N-H stretching of
various functional groups (Fig. 5). Absorption bands
at 2920 and 2850 cm™! normally attributed to aliphatic
C-H stretching are not present in the charcoal HA spec-
tra, suggesting a destruction of these groups during the
carbonization process, which is in agreement with the
low H:C ratio. The broad bands around 2550 cm ™' are
indicative of H-bonded carboxylic groups (Baes and
Bloom, 1989). Strong absorption bands observed at
1712 and 1250 cm ™' are evidence of the presence of car-
boxylic groups. The former is attributed to C=O
stretching of COOH and other carbonyl groups (e.g., ke-
tones). The latter band is attributed to C-O stretching
and O-H deformation of COOH, and C-O stretching
of phenol. The absorption band for ionized carboxyl
groups occur around 1612 cm~'. The region between
1620 and 1600 cm™' can also be attributed to aromatic
C=C vibrations, H-bonded C=0 of conjugated ketones,
and water deformation (Stevenson, 1994).

In general, the charcoal HA spectra showed the same
peaks observed in studies using FTIR of soil humic acids
(Stevenson and Goh, 1972). FTIR spectra of charcoal
HAs are similar to type A HA, normally associated with
soils rich in pyrogenic carbon (Kumada, 1983; Maie
et al., 2002). All of the observed peaks are related to
the carboxylic groups and to the polycyclic aromatic
structure, suggesting a very low aliphatic content for
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Fig. 6. ')C CP-MAS NMR spectra of humic acids obtained
from Eucalyptus saligna charcoal produced at different charring
temperatures (400 °C bottom, 450 °C middle and 500 °C top).

these HAs. The exception is the presence of characteris-
tic absorption bands at 1532 cm™! (Fig. 5), normally
attributed to the N-H deformation in secondary amides
such as those occurring in proteins and polypeptides, or

to heterocyclic N (Mangrich et al., 2000). Normally this
peak is found in HA extracted from leaf litter (Kogel
et al., 1988) and other polysaccharide rich material like
compost (Niemeyer et al., 1992; Mangrich et al., 2000).
The peak at 1532cm™! is associated with a peak at
1342 cm™! in the charcoal HA spectra (Fig. 5). These
peaks are related to the formation of N containing func-
tional groups introduced by the reaction with nitric acid.
Silverstein et al. (1987) shows an FTIR spectrum of
nitrobenzene displaying two sharp peaks at 1542 and
1342 cm ™!, related to asymmetric and symmetric N-O
deformations, respectively. In the HA from charcoals
formed at higher temperature (550 °C), feature only a
shoulder at 1342 cm™! that may indicate that the char-
coal formed at this higher temperature was more resis-
tant to the nitric acid treatment (Fig. 5).

3.6. °C CPIMAS NMR

The '*C CP/MAS NMR spectra shown in Fig. 6
agree closely with the elemental and FTIR analyses. Hu-
mic acids extracted from charcoals produced above
450 °C consist of <5.5% aliphatic carbon (0-45 ppm).
Similarly, the carbon remaining in methoxyl, O-alkyl,
and di-O-alkyl groups combined (45-110 ppm) represent
<6% of the HA carbon (Table 4). It should also be
noted that some of the signal in these regions may arise
form nitro-substituted alkyl carbon as a result of nitric
acid oxidation. Furthermore, the total aromaticity of
the HAs increased with carbonization temperature, from
72% at 450 °C, to 78% at 500 °C, and finally to 80% at
550 °C.

Relevant to the debate over quantification of aro-
matic carbon in charcoal samples using cross-polariza-
tion in NMR (Schmidt and Noack, 2000; Smernik
et al., 2002), Knicker et al. (2004) used dipolar dephas-
ing experiments to show that the proximity of hydrogen
atoms to bridgehead carbon atoms in low-temperature
charcoals is not greater than 5 carbon-carbon bond
lengths, a distance across which polarization transfer oc-
curs efficiently. Furthermore, a comparison of direct-
polarization and cross-polarization NMR spectra of
the HA generated from the charcoal formed at 500 °C
shows that the functional group distribution measured
by the two techniques agree closely (Table 4). Because
aromatic C determined by CP/MAS are slightly greater
than those determined by DP/MAS, the small differ-
ences in spectral peak areas are likely due to errors in
phasing and background subtraction rather than differ-
ences in observability by the NMR techniques. There-
fore, the ramped CP/MAS NMR results presented
here represent good estimates of the relative quantity
of aromatic carbon in charcoal HA.

Particularly noteworthy of the spectra of HAs syn-
thesized from charcoal is their similarity to HA from
volcanic ash soils (Hatcher et al., 1981; Golchin et al.,
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Table 4

Integrated peak areas from '*C CP-MAS NMR of humic acids extracted from Eucalyptus saligna charcoal obtained at different

charring temperatures

Treatment (C°)  0-45 45-60 60-90 90-110 110-140  140-160  160-180 180-220
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
%CH %OCH; %O0-alkyl %Di-O-alkyl  %Ar %Ar-O % Carboxyl  %Carbonyl % Ar Total
400 5.5 1.0 2.6 2.7 57.0 10.3 10.8 5.1 72.3
450 3.2 0.5 1.8 2.3 62.4 10.3 10.7 4.0 77.5
500 2.2 0.4 1.6 1.4 64.6 10.3 10.4 3.9 80.0
500* 2.7 0.8 1.9 2.9 64.2 7.4 12.7 2.1 717.5
2 Measured using direct-polarization '*C MAS NMR.
1997; Kramer et al., 2004), paleosols (Schnitzer and References

Calderoni, 1985), and alkali extracts from charred
materials (Haumaier and Zech, 1995). The spectra are
characterized by predominant aromatic carbon (110—
160 ppm) and carboxyl (160-190 ppm) signals. In
contrast to most soil humic acids where the alkyl carbon
signal usually spans a wide range of chemical shifts
(0-50 ppm) with the intensity centered at 30 ppm, indi-
cating that long-chain polymethylenic structures are
important (Wilson, 1987), the alkyl carbon peak is
rather narrow and centered at 20 ppm. This is more typ-
ical of short-chain alkyl substituents, probably methyl
groups, on condensed aromatic rings.

4. Conclusion

Humic acids were obtained by nitric acid oxidation
from charcoals of Eucalyptus spp. made at different
charring temperatures. The HA yields were different,
reaching a maximum at 400 °C. In general, the charcoal
HAs had a high degree of aromaticity and there was also
indication for the presence of carboxylic acid groups.
Charcoal derived HAs possess similar chemical proper-
ties to those extracted from soils containing pyrogenic
material (type A humic acids), confirming the view that
pyrogenic materials can be important sources of stable
humus formation.
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