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3.

Revisao Bibliografica

Esta revisdo contempla aspectos fundamentais associadas com a rota logica
do trabalho e apresenta a seguinte sequencia: Carvdo mineral (3.1) —
funcionalizacdo da matéria prima carbonosa (3.2) — extra¢do e purificacdo de
substancias humicas (3.3) — substancia humicas (SH’s) (3.4) — caracterizacdo
quimica e estrutural do &cido himico (AH) (3.5).

3.1.

Carvao Mineral

E um combustivel fossil solido formado a partir da decomposicdo da
matéria organica de vegetais depositados em bacias sedimentares. Por acdo da
pressdo e temperatura em ambiente sem contato com o ar, em decorréncia de
soterramento e atividade orogénica, os restos vegetais ao longo do tempo
geoldgico se solidificam perdendo oxigénio e hidrogénio e se enriquecendo em
carbono em um processo denominado carbonificacdo (GARCIA et al. 2001). Este
processo possui a seguintes etapas: turfa — sapropelito — linhito — carvéo sub-
betuminoso — carvdo betuminoso — antracito. O estagio minimo para a
utilizacdo industrial do carvao é o linhito (SHUMANN et al. 1985).

A utilidade do carvdo mineral pode ser vinculada as suas propriedades,
com alto poder calorifico por unidade de massa. O gas produzido pelo carvédo
pode resultar em fertilizantes, aménia, combustiveis liquidos, lubrificantes,

combustivel para aviagdo e isqueiros, diesel, metanol, etc (ARAUJO, 2005).

No Brasil, as principais reservas de carvdo estdo localizadas na regido Sul
do pais, nos estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina e Parana. Todavia, 0
carvdo brasileiro, devido a seu alto teor de cinza, enxofre e alcalis, tornou-se
inviavel para a producdo de coque. A partir de 1990, praticamente toda producéo

de coque no Brasil é realizada com carvao importado (CARVALHO et al. 2005).
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A Figura 1 indica a formacéo, propriedades e usos dos diferentes tipos de

-

carvao.
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Figura 1 Tipos de carvdes minerais e principais usos. (World Coal Institute,
elaborado por DNPM/DIDEM, 2008)

A extracdo do carvao teve impacto positivo no desenvolvimento
econémico da regido sul de Santa Catarina. No entanto, os danos ambientais
assumiram proporcdes gigantescas, como a contaminacdo dos lencdis freaticos e
alteracdo de corpos de agua, alteracdo da superficie topografica e da paisagem,
extingdo das nascentes dos rios, erosdo e assoreamento dos solos, o que causou a
destruicdo de grande parte da vegetacdo nativa e a contaminacdo quimica da agua
(KOPEZINSKI, 2000).

Os problemas ambientais sdo agravados pelo alto grau de impurezas do
carvao catarinense, visto que para 100 toneladas de matéria prima bruta, € obtida
uma media de 25% de carvdo aproveitavel e 75% de rejeito piritoso, este contendo

ainda metais pesados na sua composicao (FREITAS, 2006).

O rejeito piritoso, também conhecido como rejeito primario, € composto
pelos estéreis mais pesados constituintes do ROM e apresenta um teor médio de

enxofre de 10% e uma concentracdo de carvao em torno de 8% ( ZILI, 2002).

Segundo PINHEIRO, et. al.,, (2010), a pirita gera espontaneamente

peroxido de hidrogénio (H,0,) e radicais hidroxila (*OH) e no contato com o
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agua, formam-se espécies reativas de oxigénio (EROs) degradando o RNA, RNA

ribossomo e o0 DNA de leveduras.

Os rejeitos da mineracdo do carvao sdo minerais ricos em sulfeto de ferro
(FeS,), que oxidam-se na presenca do ar, da agua e da acdo de bactérias
thiobacilus ferroxidans, formando grandes quantidades de &cido sulfurico (H,SO4)
e desencadeando o processo de acidificacdo de drenagens e a dissolucdo de
metais, originando o drenagem é&cida de mina (DAM) (FUNGARO, 2006).

Para minimizar os problemas ambientais, ap6s a mineracdo, 0s rejeitos
devem ser realocados no lugar de origem. No processo de reconstrucao
topografica das areas de mineracdo de carvao a ceu aberto os solos sobrejacentes
as camadas de carvdo para a construcdo topografica da paisagem devem ser

construidos para o desenvolvimento de uma nova vegetagdo (PINTO, 1997).

3.2.

Funcionalizacdo da matéria-prima carbonosa

O principal objetivo da funcionalizacdo (oxidacdo) de uma superficie de
carvao é gerar atomos de oxigénio, para obter uma estrutura superficial mais
hidrofilica com namero elevado de grupos funcionais contendo oxigénio. Esta
oxidacao € utilizada na preparacdo de trocadores idnicos feitos de carbono. Um
dos oxidantes mais utilizados é o acido nitrico, devido ao seu alto poder de
oxidacdo este estabiliza os planos basais do carbono (grupos de oxigénio
superficiais sdo localizados nas bordas dos planos basais do carbono), que sao
estruturas mais fracas do carvdo, permitindo que a oxidacdo progrida lentamente
para dentro destes planos. A oxida¢do com acido nitrico causa uma fixacdo de
grandes quantidades de oxigénio (BINIAK et al., 2012) e de nitrogénio (JIANG et
al., 2011) na superficie do carvao. Grupos funcionais basicos (C-H; O-H e C-N) e
0s grupos oxidados sdo predominantes nas amostras tratadas termicamente
(BINIAK et al., 2012).

Mesmo a exposicdo de carvdo ao ar na temperatura ambiente e presséo
atmosférica pode causar alteragdes em suas propriedades superficiais tais como

reatividade, morfologia, etc. e consequentemente na formagéo de AH.
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O carvdo alterado (carvao funcionalizado) é espectroscopicamente semelhante ao
carvao mineral, contendo oxigénio em seus grupos funcionais identificados como
fendlicos OH, -COOH e -CO (cetona e/ou quinina).

O mecanismo de funcionalizacdo é complexo e ndo totalmente
compreendido, mas acredita-se que o oxigénio adsorve sobre o carvdo em sitios

reativos durante as fases iniciais do processo.

Os AH podem ser gerados pela funcionalizacdo através da ativacdo
mecanica do carvéo, levando ao carregamento positiva superficial e a0 aumento
da mobilidade eletro cinética dos cations e anions na superficie do carvdo, assim
como na formacdo dos grupos carboxilicos e fendlicos. A hidrofobicidade
aumenta conforme o tempo de ativagdo, mas para tempos muito elevados tendem
a degradac&o dos AH’s gerados (SKYBOVA et al., 2007).

MUKHERJEE et al. (2001) estudaram o oxido de carvdo betuminoso com
15% de H,0,, atingido uma remocéo de mais de 76% de enxofre piritoso (sulfato
70% e 6% enxofre organico e 14% cinzas). Segundo PALMER et al., (1994) o
processo de desmineralizacdo da oxidacdo com H,0O, causa um teor de cinza
baixo no AH, em comparacdo com outros AH oxidados. A oxidacdo com KMnQO,
indicou que os produtos da degradacdo foram sensiveis as indesejaveis
substancias inorganicas, tais como dioxido de manganés, que sao dificeis de
serem removidos (HAYES et al., 1989). No entanto, sem processo de purificacdo
com HF/HCI, o teor de cinzas pode aumentar. Em termos de rendimento, a
oxidacdo com KMnO, representa uma percentagem reduzida e semelhante as

outros oxidantes.

Os potencias de reducdo de HNO3, H,0, e KMnQOy, sdo 0,803 V, 1,229V e
0,588 V, respectivamente (ALEXOPOULOQOS et al., 1993), sugerindo que o poder
da oxidacdo do H,0, > HNO3; > KMnO,. A Figura 2 apresenta uma ilustracdo do

mecanismo da oxidacgdo da particula de carbono.
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H

Figura 2 Mecanismo de oxidagdo por processos quimicos (PQ).

Para lidar com o problema da poluicdo, foram desenvolvidas novas
tecnologias. A electrélise de carvdo reapareceu como uma tecnologia possivel
para produzir hidrogénio, devido as suas vantagens de operacdo a baixa
temperatura (< 100°C) e pressdo atmosférica (RUBY et al., 2002).

Além disso, a purificacdo dos gases nao é necessaria. Os problemas com o
armazenamento de H, podem ser aliviados devido a producdo in situ (99,99% H,),

e produtos do processo sdo livres de alcatréo e enxofre (MILLER B, 2005).

A gaseificacdo do carvéo pela eletroquimica foi proposta pela primeira vez
em 1979. Neste processo, uma ceélula eletrolitica de dois compartimentos foi
utilizada (COUGHLIN e FAROOQUE, 1982). Uma placa de vidro foi utilizada
como separador entre 0s ambientes e platina como eletrodo no anodo e catodo. A
solucdo catodica foi H,SO,4, enquanto a solucdo anddica foi de carvao-H,SO,

(solucdo eletrolitica). Uma corrente continua na célula, gera as seguintes reacoes.

Anodo:  C(s) 4+ 2H,00) = COyq) + 4HY + 4e™ (3.1)
Céatodo: 4H™' +4e~ = 2H, (3.2)

Reacdes (3.1) e (3.2) tém lugar no anodo e catodo, respectivamente.
Observa-se que o processo gera CO, e Hy, livre de compostos de alcatrdo e

enxofre.
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A quantidade de AH produzido a partir da Lignita em meio basico, e a
quantidade de carvdo consumido (medido pela diminuicdo em massa) s&o

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 Balango de massa do carvao na producdo de AH com NaOH como
eletrdlito na eletrooxidagdo LALVANI (1985).

Potencial Massa Inicial Massa final AH
(V vs SCE)* do carvéo do carvéo
1,2 100% 90,2% 10,5%
2,3 100% 70,9% 21,8%
3,1 100% 61,4% 20,9%
3,6 100% 55,1% 16,9%

* Tensdo da célula eletrolitica de referéncia.

Para a formacdo de AH por eletrolise pode acontecer as reagdes seguintes
Anodo: R + H,0 =R-C00~ + CO, + H* (3.3)
Catodo: 2H+ 2¢e” = H, (34)

E claro que os potenciais elevados aceleram a destruicdo dos AH’s, o
Mecanismo de Kolbe (1986) envolve a destruicdo de grupos carboxilicos que

podem estar originalmente presente na suspensao.

RCOOH = RCOO~ + H* (3.5)
Anodo: RCOO~ = RCOO™ + e~ (3.6)
RCOO~ = R + CO, (3.7)
Catodo: 2H+ 2e™ - H, (3.8)

fons de &cidos carboxilicos sdo descarregados inicialmente por um eletron

de transferéncia para o &nodo, seguido por um passo de-carboxilagéo.
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COUGHLIN e FAROOQUE, 1982, foram o0s primeiros a introduzir este
metodo. Estas pesquisas também foram realizadas para estudar a influéncia do
tamanho das particulas, a temperatura, efeito da concentracdo de carvdo, o pH,
sitios ativos, o efeito das impurezas, e formacao de pelicula (sobre a superficie do
carvao) na eletrolise de carvdo (PAUL et al., 1991).

Na Figura 3, observa-se a estrutura de carvdo representado como uma

matriz polimeérica de anéis aromaticos de carbono.
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Figura 3 Modelo hipotético de uma macromolécula de carvdo betuminoso,
(CARLSON et al., 1992).

A patente N° 4592814 de VAUGHAN et al., (1986) relatou pela primeira
vez a viabilidade de oxidacdo do carvao por metodos eletroquimicos para formar
produtos coloidais solUveis de natureza acida. WAPNER e LALVANI (1988)
eletrolisaram carvao pulverizado sobre eletrodos de chumbo em uma densidade
aplicada de 10 mAcm™ e encontraram a solucdo de NaOH 3N como o melhor

meio para producdo de AH a partir do carvao.

Por outro lado, aparentemente ndo existe na literatura qualquer descricdo

sobre a utilizacdo de autoclave na funcionalizacdo da matéria-prima carbonosa.
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3.3.

Extracdo e purificagdo de substancias humicas

O principal objetivo da extracdo é isolar as substancias humicas (SH’s)
contidas na materia—prima com destaque para o0 4&cido hamico (AH)
(SCHNITZER, 1993).

Segundo STEVENSON (1994), os métodos de extracBes ideais sao
aqueles que, alem de viabilizar o isolamento das substancias himicas (humina,
acido fulvico e acido humico), garantem que as mesmas estejam livres de
contaminantes organico e inorganicos. As solucdes de hidroxido de sddio e
carbonato de sédio sdo os mais utilizados (STEVENSON, 1994). Em solugdes
aquosas de NaOH e Na,CO; de 0,1 a 0,5 M a uma raz&o solo-extratante 1:2 para
1:5 (g/mL) foram os mais utilizados para extraer AH da MOS. A solubilidade da
SH em meio alcalino, é causada pela ruptura de ligaces do material orgéanico dos
componentes inorganicos do solo e a conversdo de componente acido as suas
formas de sal soluvel (STEVENSON, 1994). Os problemas associados com a
extraccdo alcalina da SH sdo as seguintes: (STEVENSON, 1994 e SCHNITZER,
1993).

A silica é dissolvida na matriz mineral, que poluem o extracto dos MOS;

Os componentes protoplasmaticos e estruturais de tecidos organicos frescos séo
dissolvidos e misturados com estes MOS extraido;

A autoxidacdo destes componentes organicos ocorre em contato com o ar quando
0s extratores sdo deixados durante longos periodos de tempo;

Alteracdo quimica ocorrendo condensacao dos grupos amino e C=0 para quinona
acucares redutores e para formar produtos da reacdo de Maillard. Alguns deles

podem ser minimizados na presenca de um ambiente inerte.

Resultados de BOTERO et al. (2011) mostraram que, a extracdo alcalina

altera as caracteristicas quimicas das SH’s

Agentes complexantes incluem sais tais como pirofosfato de sddio e agentes
complexantes organicos em meio aquoso (acetilacetona). Diluem-se solventes
organicos de varios tipos (STEVENSON, 1994) tais como:
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Pirofosfato de sddio e outros sais neutros, a acdo destes extratores depende da sua
capacidade para formar complexos insollveis precipitados ou soluveis com
cations Ca, Fe, Al e outros polivalentes que a SH do solo esté ligado;

Acido férmico anidro é um composto polar que nio tem propriedades oxidativas
ou hidrolitica. E um extrator adequado para MOS (STEVENSON, 1994) pode
extrair mais de 80% de matéria organica. O problema com este reagente € a
dissolucdo do Ca, Fe e Al e outros componentes inorganicos, juntamente com
MOS. No entanto, é mais eficiente na humificacdo.

A SH extraida com reagentes comuns (NaOH 0,5 N e 0,1 M NasP,0y) €
fracionada com base nas caracteristicas de solubilidade. As fracBes obtidas
incluem: &cidos humicos (AH), acidos falvicos (AF) e huminas (Hu) (Stevenson,
et al., 1994).

HUMUS ) .
(insolivel) Extrago com Slcali
HUMINA -} (solivel
I Tratzdo com acido
Extracio com ¥ v
el (precipitado) (M3o precipitado)

ACIDO HUMICO Fracio de Acidos
I Fulvicos
Acic ‘ l

Himatomelanico

XAD-8
Adsorcdo de
(Precipitado) (N30 precipitado) pigmentos
Acido Himico cinza Acido Himico Pardo
l Sal base
eluantz

Acidos Fulvicos
Genéricos

Figura 4 Fracionamento de substancias hiumicas com base em caracteristicas e
solubilidade (STEVENSON, 1994).

Compostos discretos (AF), fracdo de acido que pode ser separado do material
hamico, passando a solucdo através de uma coluna empacotada com uma resina
hidrofobica. Os compostos mais hidréfilicos (por exemplo, aminoacidos,
acucares) passam através da coluna, e os componentes menos hidrofilico (acidos
falvicos) sdo retidos na resina. AF pode subsequentemente ser dessorvido da
resina com uma base diluida (McCARTHY e RICE, 1990).
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3.4.

Substancias Humicas (SH’s)

As SH’s referem-se a uma categoria de materiais encontrada em solos,
sedimentos e &guas naturais. Estas SH’s sdo o produto da decomposicdo de
residuos vegetais e animais (STEVENSON, 1994), eles também sdo a fracdo da
matéria orgénica de solos (MOS) mais importante na fertilidade do solo, e para o
crescimento das plantas (HUANG et al., 2006), As substancias humicas (SH’s)
tém importancia no controle do destino dos contaminantes do ambiente e da
biogeoquimica do carbono organico (CO) no ecossistema global, porém seu papel
na sustentabilidade da vida, sua natureza quimica bésica e sua reatividade ainda
séo pouco compreendidos (PICCOLO, 2001).

AIKEN et al., (1985) define SH como estruturas supramoleculares
resultantes da associacdo espontédnea de um grande numero desconhecido de
componentes dentro de uma fase especifica, resultando em caracteristicas
macroscopicas em funcdo da sua natureza (por exemplo, como filmes,

revestimentos, membranas, vesiculas, micelas, fases monomorficas, etc.).

As fracbes da SH baseiam-se nas caracteristicas de solubilidade em
sistemas aquosos (HAYES, 2008) que sdo: acido humico (AH) (substancias
soluveis em solucdes alcalinas e insollveis em &cidos), acidos fulvidos (AF)
(substancias soluveis em meio alcalino e acido) e humina (Hm) (insolGvel tanto
em meio alcalino e como &cido). Inevitavelmente, essa classificacdo é necesséria

para isolar e caracterizar essas fracdes (SCHNITZER, 1993).

Tendo em consideracdo o conceito de associagdes supramoleculares, os AF
sdo associacdes de pequenas moléculas hidrofilicas que sdo grupos funcionais
acidos que permitem que os grupos fulvidos sejam dispersos em solucdo a
qualquer pH. Os AH’s sdo constituidos por associagdes de moléculas hidrofébicas
(cadeias polimetilénicas, acidos grassos e esteroides), que sdo estabilizadas num
pH neutro por forgas dispersivas hidrofobicas (van der Waals, pi-pi-pi e ligacGes
C-H) e apresentam crescimento até flocular, através ligacbes de hidrogénio
intermoleculares em baixo pH até floculado (PICCOLO, 2001).
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Para caracterizar os AH e AF faz-se a degradacdo da estrutura em
compostos elementares. O objetivo principal é produzir compostos representativos
simples das unidades estruturais das micelas que sdo o C, H, O e N. Idealmente,
0s produtos obtidos podem fornecer informacao para rastrear o tipo de estrutura e
da formula (STEVENSON, 1994). O AH apresentam propriedades altamente
variaveis, dependendo das caracteristicas do solo e condicdes climaticas, uso do
solo, adubacdo, propriedades dos materiais organicos, etc. (DZIADOWIEC,
2005).

DZIADOWIEC (2005) relatou que a composicdo elementar de AH
depende do tipo e do grau de humificacdo. Um baixo grau de humificagdo do AH
indica um elevado teor de hidrogénio e um menor teor de enxofre em comparacao
com os materiais com elevado grau de humificacdo. Resultado semelhante teve
HUANG et al., (2006) na analise elementar, tendo uma diminuicdo do conteudo
de hidrogénio e carbono, e um aumento no contetdo de nitrogénio e enxofre no
AH. O AF tem uma tendéncia semelhante, no entanto, mostra uma diminuigéo do
conteddo de nitrogénio. A reducdo do teor de carbono pode ser explicado pela
decomposicao de carbono organico durante a compostagem. A reducdo do teor de
hidrogénio indica a substituicdo ou a fusdo de cadeias alifaticas para formar
grupos aromaticos. Segundo STEVENSON (1994), a razdo hidrogénio/carbono

mede o grau de insaturacdao do AH (grau de aromaticidade).

A evolucdo da estrutura de substéncias himicas é essencial para uma
melhor compreensdo dos processos naturais que ocorrem em materiais organicos
(FUENTES et al, 2006). Em espectromicroscopia hd evidéncia in-situ que a
estrutura supramolecular destes (tamanho e forma), varia dependendo da origem
da SH, a quimica da solucdo e mineralogia associada (MINENI et al., 1999).
Todavia MCCARTHY e RICE (1990) defenderam que estes materiais hao podiam
ser apresentados por uma formula molecular ou estrutural. Por outro lado,
STEVENSON (1994) indicou, que as estruturas do AH sdo responsaveis pelas
propriedades fisicas, quimicas e fisico-quimicas dos solos, e que o conhecimento
das estruturas basicas de AH e AF é essencial para compreender as fungdes dos
componentes das SH’s do solo. Modelos estruturais estao contidas em
STEVENSON (1994) e SCHULTEN e SCHNITZER (1993).
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As concentragdes 6timas da SH para todos os parametros de crescimento
das plantas (peso de raiz e da haste, a concentragdo de clorofila, a area foliar,
altura da planta) foram encontradas no intervalo de 35 a 55 mg/L (CHEN et al.,
1994).

A SH promove o crescimento das plantas, agindo sobre a permeabilidade
da membrana de ions como transportadores de proteina, ativando a respiracao,
fonte de nutrientes para as plantas, retencéo de cations, complexacdo de elementos
toxicos, complexacdo de micronutrientes, estabilidade da estrutura do solo,
infiltracdo e retencdo de agua até 20 vezes seu peso, aeracdo, atividade
microbiana, sequestro do CO, (VAUGHAN et al., 1986). O material himico tem
uma actividade bioldgica complexa, dependendo da sua origem, de tamanho
molecular, concentracdo e as caracteristicas quimicas. Esta apresenta diferentes
efeitos sobre o metabolismo de plantas (NARDI et al., 1999). Durante os ultimos
anos pesquisadores estudaram a atividade biologica da SH derivado de diferentes
solos e diferentes substratos (CHENG et al, 1994. DELL et al, 2002, NARDI et
al, 1999; PICCOLO 2002; CANELLAS et al. 2004; SPACCINI e PICCOLO,
2007, PICCOLO A, et al., 2012).

NARDI et al, (1999) mostraram que a SH induzem mudancas
morfogénicas em folhas bioldgicas de nicotiana plumbaginifolia, afetando os

padrdes das enzimas peroxidase e esterase que estdo envolvidas na organogénese.

As SH’s sdo conhecidas por aumentar a capacidade de troca de cations e a
aereacdo do solo, fator que influencia a retencdo de agua no solo e a diminuicéo
da compactacdo do solo (STEVENSON, 1994). Podem servir como um
reservatorio para reter nutrientes (MACKOWIAK et al., 2001.) e macronutrientes
(SENESI, 1997; ZACHARIAKIS et al, 2001) no solo e disponibilizar-o ao
sistema radicular das plantas. Este material também contribui para a capacidade
de tamponamento do pH do solo, os quais sdo capazes de ligar particulas minerais

do ambiente do solo, ajudando a manter o regime da dgua em proporcao.

Resultados de PICCOLO, CONTE e PATTI (2006) indicaram que, em vez

de ter polimerismo, a SH é composta de moléculas relativamente pequenas, a
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metade das quais esta associado, principalmente, por forcas hidrofébicas e as
outras nas forcas hidrofilicos, chegando a concluséo de ser uma estrutura tipo

micela.

3.5.

Caracterizacdo Quimica e estrutural do acido humico (AH).

3.5.1.
Infravermelho (FTIR)

A técnica espectréscopica do infravermelho baseia-se no fato de que as
ligacGes quimicas das substancias possuem frequéncias de vibracdo especifica, as
quais correspondem a niveis de energia da molécula (chamados nesse caso de
niveis vibracionais). Tais frequéncias dependem da forma da superficie de energia
potencial da molécula, da geometria molecular, das massas dos atomos e
eventualmente do acoplamento vibrénico (SILVERSTEIN et al., 2000).

A importancia no estudo da SH reside no fato, de que através dela é
possivel obter informacdes sobre natureza, reatividade e arranjo estrutural dos
grupos funcionais oxigenados presentes, identificando a ocorréncia de estruturas
de carboidratos e estabelecer a presenca ou auséncia de impurezas inorganicas
(metais, argila-minerais) (STEVENSON, 1994). Resultados obtidos da
espectroscopia FTIR, juntamente com os resultados de outras técnicas (anélise
elementar, RMN *3C, analise térmico, etc.), permitem montar o “quebra-cabeca”
sobre a estrutura, composicdo e reatividade das substancias humicas
(CANELLAS, 2005).

3.5.2.
Analise Termogravimétrica (TG)

A perda de massa do composto ou substancia € monitorada através da
variacdo de temperatura pelo tempo, também conhecida como taxa de
decomposicdo térmica. Os termogramas de AH geralmente apresentam duas ou
mais faixas de degradacdo (BENITES et al., 2005), As diferencas de perda de


http://pt.wikipedia.org/wiki/Liga%C3%A7%C3%A3o_qu%C3%ADmica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Subst%C3%A2ncia
http://pt.wikipedia.org/wiki/Freq%C3%BC%C3%AAncia
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http://pt.wikipedia.org/wiki/Superf%C3%ADcie_de_energia_potencial
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massa (Am) sdo verificadas pelo termograma obtido e este ¢ dividido em
diferentes regides ou faixas de temperatura. Entre 105 a 350°C é verificada a
degradacdo de grupos alifaticos laterais e grupos funcionais, e de 400 a 600°C
ocorre a degradacdo de nucleos aromaticos (IBARRA, et al., 1996). Acima destes
valores de temperatura, a perda de massa pode ser atribuida a estruturas
recalcitrantes termicamente que podem estar associadas a fragcbes minerais
presentes na MOS (DUGUY e ROVIRA, 2010). Ao fazer a relacéo entre a perda
de massa da estrutura de cadeia alifatica pela perda de massa de nucleos
aromaticos obtém um indice de estabilidade ou de resisténcia térmica (indice
termogravimétrico, ou ITG) (BENITES et al., 2005).

Com a derivada da TG (DTGA) pode-se obter informacGes
complementares, tais como o0 deslocamento dos picos maximos na temperatura de
decomposicdo. O deslocamento dos picos para temperaturas mais elevadas pode
ser um indicativo do aumento de estruturas de dificil decomposicdo, ou seja,

compostos ou substancias que seriam mais resistentes a oxidacdo microbiana.

Outra informacdo interessante obtida pela DTGA é a temperatura de perda

de alguns grupos funcionais importantes existentes na estrutura do AH, tais como:

- 105 a 200°C ocorre perda de agua;

- 200 a 300°C ocorre decomposicéo de hidroxilas e de grupos carboxilicos;

- 300 a 400°C ocorre decomposicdo de carboidratos e/ou de compostos alifaticos;
- 400 a 600°C ocorre a perda de carbono de compostos aromaticos (SENESI et al.,
1997).

3.5.3.

Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A RMN representa uma ferramenta muito poderosa para caracterizar
qualitativamente e quantitativamente a matéria organica natural (CONTE et al,
2008) e para revelar as caracteristicas quimicas dos minerais do solo, tanto amorfo
e cristalino (KENTGENTS 1997). A RMN de polarizagéo cruzada (CP) com

rotacdo do angulo magico (MAS) tem sido bastante empregada no estudo da
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matéria organica de solos (KOGEL-KNABNER et al., 2002; PRESTON, 1996;
ZECH et al., 1997; MATHERS et al., 2000).

A atencdo para a RMN no estado soélido € devido a sua natureza ndo
destrutiva, pois elimina a necessidade do uso de extratores, que podem alterar os
resultados que ndo reflitam a verdadeira natureza do material organico
(SCHNITZER, 2005). O **C CPMAS RMN, diferencia o ndcleo do **C baseado
em seus ambientes quimicos, indicando a composic¢do do carbono. Dividindo-se
0s espectros em diversas regides correspondentes aos grupos funcionais do
carbono (MATHERS et al., 2000; MATHERS & XU, 2002).

O RMN os atomos de carbono contidos em diferentes estruturas quimicas
da MOS séao diferenciados com base nos valores de deslocamento quimico
(MATHERS et al. 2000). A intensidade do sinal observada para um dado valor de
deslocamento quimico representa a proporc¢do de cada tipo de carbono presente na
amostra (BALDOCK et al., 2004).

Os espectros de RMN séo divididos por regides de deslocamento quimico,
tais como: Alquil C (0-45 ppm), metoxil (45-65 ppm), O-alquil (65-90 ppm), di-
O-alquil (90-110 ppm), C-aromatico (110-140 ppm), O-aromatico (140-160 ppm),
C-carbonil (160-245 ppm) (DICK et al., 2003; KOGEL- KNABNER 2002; e
KNICKER et al., 2004).

3.5.4.

Microscopia eletrénica de varredura (MEV-EDS)

O estudo morfologico dos AH’s € realizado com uma suspensdo do mesmo
(1g/L) a pH 5,5, congelada e liofilizado. O EDS permitira semiquantificar
carbono, oxigénio e demais metais.

O MEV utiliza um feixe de elétrons no lugar de fétons utilizados em um
microscopio Optico convencional, o que permite solucionar o problema de
resolucdo relacionado com a fonte de luz branca, obtendo informagdes Uteis sobre
a morfologia e identificacdo de elementos quimicos das substancias humicas. O

MEV € um dos mais versateis instrumentos disponiveis para a observagdo e
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analise de caracteristicas micro estruturais de objetos solidos. A principal razdo de
sua utilidade é a alta resolucdo que pode ser obtida quando as amostras sdo
observadas; valores da ordem de 2 a 5 nanémetros.

3.5.5.

Anélise elementar CHN

Andlise elementar de AH fornece informacfes sobre a distribuicdo dos
principais elementos constituintes (SCHNITZER, 2005). Os principais elementos
das substancias humicas sdo C, H, O, N e H, tal como se mostra na Tabela 2
(SENESI, 2003). VAN KREVELEN (1961) elaborou um diagrama entre a razdo
atdmica de H/C e O/C, que representa as mudangas na composicdo elementar da
matéria organica contendo carbono (diesel, petroleo, carvao, etc), durante as

alteracdes na geoquimica do ambiente (CANELLAS et al., 2000).

Tabela 2 Composicédo elementar dos AH’s e AF extraidos do solo (teor médio)

Acidos Hamicos Acidos Fulvicos
Elemento

(AH’s) (%) (AF) (%)
C 53.8 -58.7 46.7- 56.6
O 32.8-38.3 39.7-49.8
H 3.1-53 3.8-7.0
N 0.8-4.8 0.9-3.3
S 0.1-15 0.1-3.6
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