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.Resumo - A adi¢do de substancias humicas ¢ um recurso viavel tanto para melhoria de caracteristicas fisicas e
quimicas de solos pobres ou degradados, quanto para fixagdo de carbono, sendo estratégia recomendada para solos do
semi-arido brasileiro. O presente trabalho teve como objetivo caracterizar acidos hiimicos (AH), produzidos a partir de
carvao vegetal de Mimosa tenuiflora (jurema-preta) e Aspidosperma pyrifolium (pereiro), duas espécies florestais que
estdo entre as trés de maior ocorréncia no semi-arido nordestino. Foram produzidos carvdes em diferentes temperaturas
finais de carbonizagdo (250, 300, 350, 400, 450, 500 e 550 °C). Os carvoes em po apds peneiramento foram oxidados
com HNO; 25% (p/p). Os AH foram extraidos a partir dos produtos de reacdo, segundo a técnica padrio adotada pela
Sociedade Internacional de Substancias Humicas (IHSS), com modificagdes. Os AH obtidos foram caracterizados por
analise elementar, termogravimetria, espectrofotometria no infra-vermelho (IV), espectrofotometria no UV-Visivel e
fluorescéncia, o que possibilitou a identificagdo e a classificacdo da estrutura quimica e dos grupos funcionais dos AH,
além da composicdo elementar, grau de aromaticidade das moléculas e grau de humificacdo. A andlise elementar
mostrou baixas porcentagens de hidrogénio, indicando alta aromaticidade dos AH obtidas dos diferentes carvoes
vegetais. As andlises termogravimétricas mostraram que os AH sd@o resistentes a termodegradacdo, sugerindo a
existéncia de estruturas aromaticas fortemente condensadas, para os AH obtidos das duas espécies. As demais analises
mostraram resultados que estdo em acordo com a literatura, permitindo concluir que a metodologia adotada para extrair
e caracterizar os AH a partir dos carvdes vegetais foi eficiente e que os compostos produzidos a partir do carvao sdo
similares aos AH encontrados em solos ¢ a0 AH padrdo da IHSS (International Humic Substances Society).
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CARACTEBIZACI()N DE ACIDOS HUMICOS PRODUCIDOSA PARTIR DE
CARBON VEGETAL DE DOS ESPECIES FORESTALES DEL SEMI-
ARIDO: JUREMA NEGRA (Mimosa tenuiflora) Y PEREIRO (Aspidosperma

pyrifolium)

Resumen - La adicién de substancias hiimicas es un recurso viable tanto para mejoria de caracteristicas fisicas y
quimicas de suelos pobres o degradados, cuanto para fijacion de carbono, siendo estrategia recomendada para suelos del
semi-arido brasilefio. El presente trabajo tuvo como objetivo caracterizar acidos humicos (AH), producidos a partir de
carbon vegetal de Mimosa tenuiflora (jurema-negra) y Aspidosperma pyrifolium (pereiro), dos especies forestales que
estan entre las tres de mayor ocurrencia en el semi-arido nordestino. Fueron producidos carbones en diferentes
temperaturas finales de carbonizagdo (250, 300, 350, 400, 450, 500 y 550 °C). Los carbones en polvo después de
peneiramento fueron oxidados con HNO3 un 25% (p/p). Los AH fueron extraidos a partir de los productos de reaccion,
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segun la técnica patron adoptada por la Sociedad Internacional de Substancias Humicas (IHSS), con modificaciones.
Los AH obtenidos fueron caracterizados por analisis elemental, termogravimetria, espectrofotometria en el infra-rojo
(IV), espectrofotometria en el UV-Visible y fluorescéncia, lo que posibilité la identificacién y la clasificacion de la
estructura quimica y de los grupos funcionales de los AH, ademas de la composicion elemental, grado de aromaticidade
de las moléculas y grado de humificagd@o. El analisis elemental mostr6é bajos porcentajes de hidrogeno, indicando alta
aromaticidade de los AH obtenidas de los diferentes carbones vegetales. Los andlisis termogravimétricas mostraron que
los AH son resistentes a la termodegradagdo, sugiriendo la existencia de estructuras aromadticas fuertemente
condensadas, para los AH obtenidos de las dos especies. Los demasiados andlisis mostraron resultados que estan en
acuerdo con la literatura, permitiendo concluir que la metodologia adoptada para extraer y caracterizar los AH a partir
de los carbones vegetales fue eficiente y que los compuestos producidos a partir del carbon son similares a los AH
encontrados en suelos y a lo AH patron de la IHSS (International Humic Substances Society).

Palabras-llave: adcidos hiimicos, carbon vegetal, caatinga, jurema-negra, pereiro

CHARACTERIZATION OF HUMIC ACIDS DERIVED FROM CHARCOAL
OF TWO TREE SPECIES: Mimosa tenuiflora AND Aspidosperma pyrifolium

Abstract - Addition of humic substances is such a desirable way to improve physical and chemical properties of poor
soils as a fixing carbon strategy specially indicated to Brazilian semiarid soils. The objective of the present work was to
produce and characterize humic acids (HA) from charcoal of Mimosa tenuiflora (jurema-preta) and Aspidosperma
pyrifolium (pereiro), two species of tree that are important on local economy. Charcoals obtained on several
carbonization temperatures (250, 300, 350, 400, 450, 500 and 550 °C) were used to produce the HA. Initially, sifted
charcoal powder was treated with HNO; 25 % (p/p). After this, the HA were extracted from the reaction products,
according to the standard technique adopted by the International Humic Substances Society (IHSS), with some
adaptations. The humic acids produced by the different treatments were characterized by elementary analysis,
thermogravimetry, infra-red spectrophotometry, visible-UV spectrophotometry and fluorescence. These techniques
allowed the identification and classification of the chemical structures and functional groups that constitute the complex
molecule of humic acids, besides the elementary quantification, aromaticity degree of the molecules and degree of
humification. The variables carbon and nitrogen extracted from the elementary analysis showed a high correlation with
each other for the two species. Through the thermogravimetry a strong resistance to thermal degradation was verified
which suggests the existence of aromatic structures strongly condensed in both species. The results obtained allowed the
conclusion that the methodology adopted to extract and characterize the HA from the two species is efficient and also
showing that such HA are quite similar to those ones found in soils and the standard HA from IHSS.

Key-words: humic acids, charcoal, caatinga, jurema-preta, pereiro

INTRODUC AO CHINGOMBE et al., 2005), que pode ser uma matéria
prima importante por ser uma fonte renovavel de carbono.
Acidos htmicos (AH) sdo substancias de Trompowsky et al. (2005) demonstraram a viabilidade da

produgdo de AH a partir de carvdo de duas espécies de
eucalipto.

coloragdo escura presentes na matéria organica do solo.
Sua estrutura apresenta alto teor de anéis aromaticos e

grupos funcionais hidrofilicos contendo oxigénio, e sdo
formados principalmente por meio da transformagdo de
residuos animais e vegetais por microrganismos. Um
amplo espectro de produtos comerciais contendo
substancias humicas extraidas de fontes minerais esta
disponivel como condicionadores de solo e estimulantes
vegetais (RAUSA et al., 1994). Além do uso agricola,
estes condicionadores tém um alto potencial de
remediacdo de solos e aqiiiferos poluidos com metais
pesados e moléculas organicas toéxicas, devido a sua
capacidade de complexagdo com poluentes, tornando-os
bioindisponiveis ou acelerando sua biodegradacao.
Existem poucos estudos sobre a sintese e caracterizagao
de compostos semelhantes aos AH obtidos de carvdo
vegetal (KUMADA, 1983; HAUMEIR & ZECH, 1995;

Os AH sao dos componentes mais importantes da
matéria organica, e desempenham um papel fundamental
no solo. De acordo com Clasen et al. (1998), a aplicagdo
de substincias humicas no solo tem favorecido a
recuperagdo do seu carbono organico, com eficiéncia. As
plantas, tratadas com tais substancias sdo mais resistentes
as pragas e tém maior rendimento em carboidratos. Os AH
ajudam na germinagdo de sementes, aumentando a
retengdo de calor pelo solo, gracas a coloragdo,
tipicamente escura, que possuem; atuam, também, no
aumento da capacidade de troca cationica (CTC) e na
capacidade tampao do solo. A estrutura e a composi¢ao
quimica dessas substancias organicas devem ser
conhecidas, para que se possa entender sua participagao
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em processos quimicos, biologicos e ambientais (SENESI
et al., 1989).

Atualmente, os AH sintéticos sdo produzidos
comercialmente a partir de diversos tipos de carvao
mineral e de turfa, que sdo recursos ndo renovaveis. Uma
vantagem de se produzir AH a partir de carvio vegetal
seria a possibilidade de produzi-los at¢é mesmo em
pequenas propriedades rurais em regime de agricultura
familiar. Outra vantagem seria o uso de um recurso
natural em substituicdo a recursos ndo renovaveis. A
producdo de carvio vegetal ¢ uma técnica milenar
difundida em praticamente todas as partes do mundo e os
procedimentos exigidos e recursos ja estdo prontamente
disponiveis (GLASER et al., 2002). A Mimosa tenuiflora
(jurema-preta) e Aspidosperma pyrifolium (pereiro) sdo
espécies que ocorrem no semi-arido Nordestino, sendo
utilizadas para produgdo de carvao vegetal e como lenha
em padarias, fabricas de doces, olarias, industrias de
torrefacdo de café¢ e consumo doméstico (MELO, 1998).
Estas espécies florestais estdo entre as trés com maior
freqiiéncia de ocorréncia no bioma caatinga. Em fungdo da
importancia dessas espécies na regido Nordeste, decidiu-
se avaliar o seu potencial como fonte de carvao vegetal
para produgdo de AH.

A principal dificuldade em se estudar as
propriedades dos AH e suas interacdes com outros
componentes do solo se refere a complexidade quimica
dessas substancias. Os AH apresentam as mais diversas
estruturas e composicdes elementares, decorrentes de sua
origem e do método de extragdo utilizado. Essa
diversidade estrutural confere propriedades diferentes a
moléculas de AH. Dai vem a grande importincia da
caracterizagdo e da determinacdo das propriedades fisico-
quimicas desses materiais por diferentes técnicas. Com
base nessas propriedades, torna-se possivel distribuir os
diversos tipos de AH em grupos definidos e assim
direcionar a sua sintese para a obtengdo de grupos com
maior recalcitrancia no solo, ou seja, com alta resisténcia
ao ataque microbiano e intemperismo fisico e quimico

Este trabalho teve como objetivo, a produgao de
AH a partir do carvdo vegetal de duas espécies florestais
do semi-arido nordestino, jurema preta (Mimosa
tenuiflora) e pereiro (Aspidosperma pyrifolium), a
caracterizagdo fisico-quimica dos AH produzidos por
analise elementar, termogravimetria, espectroscopia no
UV-Visivel, fluorescéncia, infravermelho e titulagdo
potenciométrica ¢ também a comparagio de AH
produzidos a partir de carvao vegetal com a estrutura de
AH encontrados em solos e também com o AH padro da
THSS.

MATERIAL E METODOS

Producio e oxidagio dos carvoes

Inicialmente, foi produzido carvdo vegetal com
lenha de duas espécies de arvores, a jurema-preta (Mimosa
tenuiflora) e o pereiro (Aspidosperma pyrifolium). As

carbonizagdes foram realizadas em mufla de laboratério
em sete diferentes temperaturas, 300, 350, 400, 450, 500 e
550 °C, durante oito horas. Foram avaliados quatorze (2 x
6) tratamentos, com duas repeticdes cada, num total de
vinte e quatro carbonizagdes, em delineamento
inteiramente casualizado. Os carvdes produzidos foram
moidos e peneirados até atingir granulometria de 200
mesh. A seguir, os carvdes foram pulverizados em moinho
a 12.000 rpm durante 5 segundos, passados na pencira de
200 mesh, e colocados na estufa a 105 °C por cerca de 12
horas para secagem. Apés a secagem, amostras de 0,50 g
do carvao seco foi colocado em um baldo de 100 mL junto
a 20 g de uma solug¢do de HNOj; a 25% (m/m). A mistura
foi aquecida até a ebulicdo e mantida sob refluxo por 4
horas.

Producio, extragao e purificaciao de acidos himicos

Para extragdo a produgdo dos AH foi utilizada a
metodologia proposta por HAUMEIR & ZECH (1995).
Todas as centrifugacdes, foram realizadas em centrifuga
refrigerada de alta rotag@o, por 10 min a uma rotagdo de
5000 g (RCFpgg.) até atingir 10.000 g (RCF¢gia).- O
material recolhido na centrifugacdo foi filtrado a vacuo
em filtros de celulose com 0,45 um de poro ¢ 47 mm de
diametro. Apos a filtragdo as amostras foram liofilizadas e
armazenadas em tubos plasticos, com capacidade de
1,5 mL, e conservadas sob refrigeracdo para as futuras
analises. As propriedades dos AH produzidos no presente
trabalho foram comparadas com as propriedades dos AH
padrdo fornecido pela THSS.

Analise Elementar (CHN)

Foi determinada a composicdo elementar dos
AH, obtendo-se os teores de carbono, hidrogénio e
nitrogénio. Foram pesadas amostras de 2,000 + 0,300 mg
e realizadas trés repeticdes para cada tratamento. O
aparelho foi padronizado antes das leituras e a acetanilida
foi utilizada como padrao de referéncia. Foi realizado um
teste branco para cada seis amostras rodadas.

Termogravimetria

O teor de cinzas dos AH foi determinado por
analise termogravimétrica. As curvas de
termodecomposicdo foram obtidas em analisador

termogravimétrico TGA-50 SHIMADZU, em ambiente de
ar estatico, conforme preconizado por Benites (2002),
usando amostras de 3,0 = 0,5 mg de AH liofilizado. A
curva de aquecimento inicial foi de 0 a 105 °C, mantendo-
se um tempo de espera de 30 minutos na temperatura
final. A seguir, continuou-se o aquecimento até 650 °C,
com taxa de aquecimento 5 °C min™' para as duas fases.
Os termogramas foram interpretados com o programa TG-
50 WSI da SHIMADZU.

Analise no Infravermelho
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Os espectros dos acidos humicos no
infravermelho foram obtidos em pastilhas de KBr (2 + 0,2
mg de AH + 100 mg de KBr pulverizado e seco a 110 °C).
As leituras foram feitas na faixa de 4.000-400 cm™. Cada
espectro foi obtido pela média de 128 leituras, com uma
resolugdo de 4 cm™. Os espectros dos AH foram lidos em
um espectrometro de infravermelho Perkin-Elmer FTIR
Spectrum 1000.

Analise no UV-visivel

Foi utilizada a razdo E4/E4 (absorvancia em 465/
absorvancia em 665 nm). Para esta analise, foram pesados
cerca de 2 mg de AH, para cada amostra, e diluidos em
100 mL de bicarbonato de s6dio (NaHCOs; ) a 0,1 mol L'l,
para ajuste do pH. As leituras foram feitas em um
espectrofotdmetro, utilizando cubeta de quartzo com 1 cm
de caminho 6tico.

Analise por Fluorescéncia

Para a analise de fluorescéncia foram pesados 2,0
mg de 4cidos himicos e dissolvidos em 100 mL de
solugio de bicarbonato de sédio (NaHCO; ) a 0,1 mol L™
A fluorescéncia foi medida usando um fluorimetro modelo
QMI Photon Technology International, equipado com
monocromadores de excitagdo ¢ emissdo — ambos os slit
(fendas) em 4 nm. Fonte de Exitacdo — lampada de
Xendnio 450 W. O método utilizado foi o proposto por
Zsolnay et al. (1999). Mediu-se o espectro de emissdo
com uma excitacdo inicial em 220 nm. Os espectros foram
obtidos numa faixa de emissdo entre os comprimentos de
onda de 220 a 500 nm.

Titulagdo Potenciométrica

O sistema de titulacdo potenciométrica utilizado
se baseia no potenciometro da ORION, modelo 901, com
a propulsdo da solugdo titulante feita através de uma
bomba peristaltica e o controle das injecdes através de
valvulas solendides de teflon (GUIMARAES, 2000). A
titulagdo potenciométrica no estudo dos AH objetivou a
distingdo dos diferentes grupos reativos. As titulagdes, em
forca ionica constante, foram conduzidas com NaOH 0,1
mol.L"' em NaCl 0,1 mol.L" e executadas em um sistema
potenciométrico com eletrodos combinados de vidro e de
referéncia de  Ag/AgCl, interfaceado a um
microcomputador. O titulante foi adicionado por
bombeamento peristaltico, sendo medidos o volume do

titulante ¢ o pH da solucdo, apods cada adi¢do, conforme
descrito por Guimaraes (2000).

Para cada amostra, foram pesados 0,10 g de AH e
adicionados 4 ml de NaOH 0,1 mol L' em NaCl 0,1 mol
L', sob atmosfera de nitrogénio, para uma prévia
solubilizagdo da amostra; em seguida, foram adicionados
20 mL de NaCl 0,1 mol L', sob agitagio magnética foi
adicionado um excesso de acido cloridrico 20% v/v até se
obter um pH de, aproximadamente, 2,0. Apés o ajuste,
deu-se inicio a titulagdo com a adi¢do da solucdo de
hidroxido de sodio padronizada com solugdo de biftalato
de potassio. Foram obtidos aproximadamente 151 pontos
da curva para cada titulagdo; a titulacdo tinha seu término
quando a curva atingia sua constancia. As titulagdes
foram executadas em duplicata ou triplicata em alguns
casos. Depois da obtencdo dos dados nas titulagdes
potenciométricas, aplicou-se o ajuste por regressdo nao-
linear, permitindo-se a determinagdo do valor de pK,, dos
grupos acidos e a sua quantificacdo. Para as duas espécies
florestais, somente foram feitas andlises utilizando-se a
técnica de titulagdo potenciométrica com os AH dos
carvoes produzidos nas temperaturas de 400, 450 e
500 °C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os rendimentos da carbonizagdo, bem como as
propriedades dos carvdes obtidos das madeiras de jurema-
preta (Mimosa tenuiflora) e pereiro (Aspidosperma
pyrifolium) foram similares aos resultados obtidos por
Oliveira (2004) e OLIVEIRA et al. (2006) e por isso ndo
serdo discutidos no presente trabalho para efeitos de maior
concisao.

Analise elementar (CHN)

Os teores de carbono encontrados para as duas
espécies estdo de acordo com os valores médios
normalmente encontrados para AH extraidos de solos
(McBRIDE, 1994; SCHNITZER & KHAN, 1978;
STEELINK, 1985). Para Aspidosperma pyrifolium, os
maiores teores de carbono encontrados foram 68,26 e
67,70 %, respectivamente para as temperaturas de 400 e
500 °C, enquanto para a Mimosa tenuiflora os maiores
valores encontrados foram de 66,88 ¢ 65,71 % de carbono,
nas temperaturas de 500 e 400 °C, respectivamente,
conforme mostrado no Quadro 1

Quadro 1. Resultados da analise elementar e razdes atomicas dos AH derivados de carvao vegetal
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Mimosa tenuiflora (jurema preta)

Tratamento (°C) C(%) H(%) N(%) O(%) H/C C/N o/C
300 62,14 5,58 6,38 25,89 1,08 11,36 0,31

350 61,24 2,40 4,27 32,09 0,47 16,71 0,39

400 65,71 2,22 3,82 28,25 0,40 20,05 0,32

450 65,66 1,99 3,53 28,82 0,36 21,71 0,33

500 66,88 3,93 2,60 26,59 0,71 30,03 0,30

550 64,61 3,43 2,21 29,75 0,64 34,07 0,35

Aspidosperma pyrifolium (pereiro)

Tratamento (°C) C(%) H(%) N(%) O(%) H/C C/N o/C
300 62,91 421 5,21 27,67 0,80 14,10 0,33

350 61,86 4,41 4,46 29,27 0,86 16,18 0,35

400 68,26 3,70 4,27 23,78 0,65 18,66 0,26

450 63,23 3,18 3,77 29,82 0,60 19,54 0,35

500 66,35 2,85 3,71 27,08 0,52 20,85 0,31

550 67,70 2,07 3,65 26,58 0,37 21,65 0,29

Acido hiimico padrio da IHSS
IHSSref 56,37 3,82 3,69 37,43 0,81 17,82 0,50

IHSS — Sociedade Internacional de Substincias Humicas; IHSSref. — resultados da amostra padrdo fornecidos pela

IHSS

Os teores de H para os AH de Mimosa tenuiflora nas
temperaturas de 350, 400 e 450 °C foram inferiores aos
valores encontrados geralmente na literatura, onde sdo
citados teores médios de H, na faixa de 3,2-6,2 %
(SCHNITZER & KHAN, 1978). Para Aspidosperma
pyrifolium os valores inferiores encontrados foram de 2,85
e 2,07 % de H, nas temperaturas de 500 e 550 °C,
respectivamente. Os baixos valores de hidrogénio indicam
a alta aromaticidade destas moléculas. Em relag¢do ao teor
de N, observou-se que para Mimosa tenuiflora os valores
vao decrescendo com o aumento da temperatura e que na
temperatura de 300 °C o valor encontrado 6,38 %, ¢
superior ao encontrado por Schnitzer & Khan (1978) que
citam valores entre 0,8-4,3 %. A mesma tendéncia foi
observada para os AH de Aspidosperma pyrifolium. A
maior parte do nitrogénio das moléculas foi adicionada
pelo tratamento em acido nitrico, uma vez que o carvao
vegetal ¢ muito pobre em nitrogénio.

Os valores de oxigénio encontrados foram
inferiores aos valores encontrados na literatura, mostrando
o baixo grau de oxidacdo dos AH derivados de carvao
vegetal, o que deve se refletir em menor presenga de
grupos funcionais. As razdes atomicas H/C encontradas
para os AH produzidos a partir do carvao vegetal das duas
espécies estdo de acordo com os resultados da literatura,
com valores citados abaixo ou proximos de 1,0
(STEELINK, 1985). Em relagdo as razdes atomicas O/C
os valores encontrados também estdo de acordo com os
citados na literatura. Steelink (1985) sugere que os valores
para AH extraidos do solo estejam proximos de 0,5.

De acordo com Gomes (1994), o nitrogénio pode
ocorrer na forma de estruturas peptidicas em cadeias

laterais ou mesmo na forma de heteroanéis. Lima et al.
(2001), estudando AH extraidos de Terra Preta
arqueolégica, observaram que a maior parte do nitrogénio,
obtido pela analise elementar destes compostos, estava
associado ao nucleo aromatico. Nas amostras de maior
grau de condensagdo ¢ alta recalcitrancia, o nitrogénio
provavelmente esta concentrado no nucleo
(BENITES, 2002). O nitrogénio decresceu com o aumento
da temperatura nos AH extraidos do carvao vegetal, para
as duas espécies; a medida que aumenta a temperatura,
mais condensada, a molécula mais associado ao nucleo o
nitrogénio e também em maiores temperaturas a tendéncia
das cadeias laterais € de se romperem.

Termogravimetria

Dois eventos foram visualizados na curva da
primeira derivada dos termogramas, conforme mostra a
Figura 1. Essa tendéncia foi observada para todos os AH
obtidos do carvdo vegetal das duas espécies. Este aspecto
bimodal da curva da primeira derivada do termograma
tem sido observado por varios pesquisadores para AH de
diversas origens (TURNER & SCHNITZER, 1962;
SHURYGINA et al., 1971; ESTEVES & DUARTE,
1999). Segundo  Benites (2002), o indice
termogravimétrico (ITG), que representa a resisténcia da
amostra a termodegradagdo, ¢ dado pela relagdo entre a
perda de peso no primeiro evento (PPI 105-350 °C) ¢ a
perda de peso no segundo evento (PPI 350-650 °C), estd
representado no Quadro 5.
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Figura 1 - Curva da primeira derivada do termograma de 4cido humico extraido de

eventos de queima definidos (105 a 350 ° C e 350 a 650 °C).

Shurygina et al. (1971) atribuiram o primeiro
evento a termodegradacdo das cadeias laterais alifaticas e
o segundo evento a termodegradagdo do nucleo aromatico;
no presente trabalho esses dois eventos ficaram bem
definidos para as duas espécies. Ibarra et al. (1994)
também relacionaram a perda de peso até 300 °C a
termodegradagdo de grupos funcionais e cadeias alifaticas.
Para as duas espécies, os valores de ITG foram
aumentando com o aumento da temperatura conforme
mostra o Quadro 2.

carvao vegetal, indicando dois

Em média, os valores de ITG obtidos foram de
2,7 para Mimosa tenuiflora ¢ 3,0 para Aspidosperma
pyrifolium, mostrando uma semelhanga entre as duas
espécies. De acordo com Benites (2002), estes resultados
sugerem uma forte resisténcia a termodegradagdo, e
conseqiientemente, uma forte resisténcia a decomposigao
quimica dos AH extraidos de carvao vegetal, sugerindo a
existéncia de estruturas aromaticas policondensadas. O
teor de cinzas apresentou valores, em geral, bem
diferentes entre os tratamentos e entre as espécies.

Quadro 2. Resultados da andlise termogravimétrica dos AH derivados de carvdo vegetal

Mimosa tenuiflora (jurema preta)

Tratamento (°C) Umidade (%) Cinzas (%) PPI PPI ITG
(105-350 °C) (350-650 °C)

300 18,03 6,16 26,73 49,07 1,84

350 10,32 4,99 28,44 56,24 1,98

400 15,80 2,07 22,00 60,12 2,73

450 14,32 2,36 18,96 64,35 3,39

500 17,58 3,13 19,48 59,80 3,07

550 14,63 2,21 19,61 63,54 3,24

Aspidosperma pyrifolium (pereiro)

Tratamento (°C) Umidade (%) Cinzas (%) PPI PPI ITG
(105-350 °C) (350-650 °C)

300 15,92 5,51 26,81 51,75 1,93

350 17,11 1,74 26,42 54,72 2,07

400 14,14 4,77 20,09 60,99 3,04

450 11,04 0,47 20,88 67,60 3,24

500 9,05 2,62 19,62 68,69 3,50

550 15,44 4,24 16,20 64,11 3,96

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

ITG- Indice termogravimétrico
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Espectrofotometria de IV

O espectro dos AH obtidos dos carvdes nos
diferentes tratamentos, mostrou a presenga de grupos OH,
através do surgimento de picos variando de 3400 a 3364
cm . Segundo Stevenson (1994) picos na faixa de 3750-
3400 cm ', sdo regides tipicas de sinais, causadas por
deformagdes axiais e angulares de ligagdes O-H
encontradas em AH ou da presenga de 4gua nas amostras.
Em alguns casos, estiramentos de grupos NH podem
contribuir para a absorcdo nesta regido (STEVENSON,
1982). Outra faixa de picos encontrada foi de 2644 a 2584
em ' que, segundo BAES & BLOOM (1989)
correspondem a deformacdo axial de O-H em grupo
carboxilico.

Os espectros no infravermelho obtidos para os
AH extraidos dos carvdoes de Mimosa tenuiflora e de
Aspidosperma  pyrifolium  demonstraram  estreita
similaridade, com picos caracteristicos em determinadas
regides, variando em intensidade, todavia com poucas
variagdes nas frequéncias de transmitancia. Os espectros

Quadro 3. Razdo E,/E¢ das amostras de AH derivados
pyrifolium.

encontrados para as duas espécies e para os diferentes
tratamentos sdo similares aos encontrados na literatura
para AH (CERETTA et al., 1999). STEVENSON & GOH
(1971) propuseram a classificagdo dos espectros do
infravermelho de AH em trés tipos gerais: Tipo I, Tipo 11
e Tipo III. O Tipo I s@o aqueles geralmente tipicos dos
AH de solos, onde sdo evidenciadas bandas fortes e
evidentes proximas de 3400, 2900, 1720, 1600 e
1200 cm™. Neste trabalho foram encontrados valores
proximos a esta classificagdo, o que mostra que o material
produzido neste trabalho ¢ muito semelhante aos AH do
Tipo L.

Espectrofotometria no UV-visivel

No UV-visivel, o comprimento de onda teve um
comportamento crescente, acompanhando o aumento da
temperatura. Essa tendéncia s6 ndao foi observada na
temperatura de 550 °C. Esse comportamento estendeu-se
para as duas espécies estudadas, conforme mostra o
Quadro 3.

de carvdo vegetal de Mimosa tenuiflora e Aspidosperma

Mimeosa tenuiflora (jurema preta)

Tratamento (°C) 4465 665 nm E4/E6
nm
300 0,110 0,011 10,0
350 0,145 0,016 9,1
400 0,173 0,024 7,2
450 0,188 0,028 6,7
500 0,201 0,031 6,5
550 0,177 0,022 8,0
Aspidosperma pyrifolium (pereiro)
Tratamento (°C) 465 nm 665 nm E4/E6
300 0,138 0,018 7,7
350 0,177 0,026 6,8
400 0,218 0,038 5,7
450 0,238 0,043 5,5
500 0,258 0,044 59
550 0,235 0,039 6,0

Em relagdo a razao E4/E6, os resultados revelaram um
decréscimo em relacdo ao aumento de temperatura.
Novamente, observou-se que essa tendéncia ocorreu até a
temperatura de 500 °C; na temperatura de 550 °C,
observou-se um acréscimo na razdo E4/E6, principalmente
para Mimosa tenuiflora; para Aspidosperma pyrifolium,
esse acréscimo foi minimo. Segundo KONONOVA
(1966), a relagao E4/E6 esta relacionada a aromaticidade e
ao grau de condensagdo dos AH, sendo usada como indice

de humificagdo. Os resultados sdo corroborados por
aqueles encontrados na literatura, pois quanto maior a
temperatura, menor a razdo E4/E6. Isso se explica porque
com o aumento da temperatura de carbonizacdo, as
estruturas fendlicas da lignina da madeira tendem a se
romper, principalmente, a partir de 350 °C, onde esse
biopolimero comega a se degradar, ou seja, comeca haver
degradacao dos anéis aromaticos.
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Por outro lado, CHEN et al. (1977) relacionaram
arazdo E4/E6 ao peso molecular e ao tamanho das cadeias
que constituem os AH. Notou-se esta relacdo para as duas
espécies, pois a medida que a temperatura vai
aumentando, as cadeias das moléculas, que formam o
carvao, vao diminuindo e, conseqiientemente, os AH
derivados de tratamentos com temperaturas maiores,
tendem a ter cadeias menores; isto ficou demonstrado pela
razdo E4/E6, que foi decrescendo com o aumento da
temperatura. Os valores de E4/E6 encontrados estdo de
acordo com o esperado para AH. BENITES (2002)
encontrou valores de E4/E6 para AH de solos entre 4,7-
7,1. Em outros trabalhos, este mesmo autor encontrou AH
com valores de até 10.

Fluorescéncia

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

O segundo pico para Mimosa tenuiflora foi de
396 nm (300, 500 e 550 °C) e 398 nm (350, 400 e 450 °C)
e para a Aspidosperma pyrifolium foi 398 nm (300, 350,
400 e 450 °C), 394 nm (500 °C), 388 nm (350 °C), 384
nm (300 °C), 378 nm (500 °C) e 374 nm (550 °C).
Também foram observados pico em 442 nm (300 e 400
°C), 436 nm (350, 450 ¢ 550 °C) e 434 nm (500 °C) para a
Mimosa tenuiflora. Para a Aspidosperma pyrifolium foram
observados picos em 442 nm (350 °C), 436 (400, 500, 500
e 550 °C) e 432 (300 °C).

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

para os demais tratamentos, nao foi observado esse ltimo
pico.

BLOOM & LEENHER (1989) tém sugerido a
presenca de dois tipos principais de fluoréforos nos AH: a
primeira excitacao entre 315 e 390 nm, o qual ¢ atribuido
para carboxifenol, ¢ um segundo, com uma excitacdo
entre 415 e 470 nm. Foi observada a presenca de faixa
desses picos para as duas espécies, estabelecendo, assim,
uma semelhanca entre os AH extraidos do solo e os AH
produzidos a partir de carvdo vegetal no presente trabalho.
RIVERO et al. (1998) mostraram espectros de emissdo de
fluorescéncia com uma banda larga de comprimento de
onda entre 464 e 482 nm. Neste trabalho, foi encontrada
uma banda em 470 nm para as temperaturas de 400 ¢ 500
°C e outra em 472 nm, para 300, 350, 450 ¢ 550 °C.
BARACINKOVA et al. (1997) sugerem que bandas entre
508 e 481 nm sdo indicadores da presenca de compostos
aromaticos condensados, capazes de um alto grau de
conjugacao com grupos carboxilicos.

Titulagdo Potenciométrica

Os resultados obtidos com essa técnica foram
confirmados comparando as curvas de titulagdo
experimental com as curvas ajustadas pelo programa de
regressao nao-linear, ou seja, a maior parte da curva
gerada pelo programa coincide perfeitamente com a curva
de titulagdo real. Todas as curvas das duas espécies
estudadas tiveram comportamentos semelhantes, e este
comportamento foi igual as curvas obtidas de outros
acidos humicos de solos e de vermicompostos,
encontradas por Guimaraes (2000) E Masini et al. (1998).

As faixas, onde se encontram o0s cinco grupos
titulaveis dos AH obtidos dos carvGes das duas espécies,
estdo compativeis com aquelas encontradas na literatura.
No trabalho de Sierra et al. (2001) que, também aplicando
a titulagdo potenciométrica para caracterizar sitios de
acidos e bases em substancias humicas, encontraram
resultados bastante proximos aos valores encontrados
neste trabalho. Para grupos carboxilicos, foram
encontrados valores de pK, entre 5,51 e 5,99 e para grupos
fendlicos valores de pK, entre 9,09 ¢ 9,85.

Através da titulagdo potenciométrica foi possivel
obter os valores de acidez carboxilica, fendlica e acidez
total, mostrados no Quadro 4. A acidez total mostra todos
os pontos titulaveis da molécula em estudo. Esses valores
encontrados estdo em acordo com os valores encontrados
na literatura, mostrando a eficiéncia do método para
estimar a concentragdo dos grupos funcionais.
Barancinkova et al. (1997) encontraram valores de COOH
para AH, variando 2,3 a 8,5, e valores de OH, variando de
1,7 a 3,8. Esses valores sugerem um alto conteudo de
grupos carboxilicos.
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Quadro 4. Resultados da acidez carboxilica e fenolica e acidez total dos acidos humicos obtidos a partir de carvao

vegetal
Mimeosa tenuiflora (jurema preta)
Tratamento COOH OH COOH OH (cmolc.kg- Acidez
(o)) (cmolc.kg-1) 1) Total
400 4,56 1,11 220,20 53,67 273,87
450 5,31 0,93 256,08 44,63 300,71
500 7,89 1,45 380,65 69,89 450,54
Aspidosperma pyrifolium (pereiro)
Tratamento COOH OH COOH OH (cmolc.kg- Acidez
(o)) (cmolc.kg-1) 1) Total
400 9,54 1,55 460,31 74,72 535,02
450 8,37 1,26 403,59 60,69 464,29
500 9,71 1,60 468,51 77,41 545,93

Segundo Sierra et al. (2001), esta variagdo de
quantidade de grupos fenolicos, carboxilicos e acidez total
de amostra para amostra deve ser considerada pela
variacdo das propriedades funcionais de cada AH e pela
variacdo de meio para meio. Por isso, quando se trata de
AH vérios fatores devem ser levados em consideracio, ja
que sdao moléculas bastante complexas. Foi encontrado um
valor menor de cargas para os AH da Mimosa tenuiflora
em relagdo aqueles obtidos do carvao de Aspidosperma
pyrifolium, essa caracteristica pode ser explicada pela
possivel variagdo na estrutura quimica dos carvdes das
duas espécies florestais.

CONCLUSOES

Os resultados demonstraram que a metodologia
adotada foi eficiente na extragdo de AH derivados da
oxidacdo acida do carvdo vegetal. A técnica permitiu a
extracdo dos AH com alto grau de pureza. Os valores de
oxigénio encontrados demonstraram baixo grau de
oxidacdo dos AH produzidos no presente trabalho em
relacdo aos AH extraidos de solos, o que indica menor
presenca de grupos funcionais e maior aromaticidade. Os
dois tipos de AH mostraram dois picos principais
atribuidos a eliminagdo de grupamentos funcionais e a
decomposigdo de estruturas aromaticas. A espectroscopia
no UV-visivel permitiu calcular a razdo E4/E6 e concluir
que a absorbancia cresce com o aumento da temperatura,
indicando o aumento da aromaticidade das moléculas com
o aumento da temperatura. A fluorescéncia foi outra
técnica importante adotada para caracterizagdo das
amostras, servindo como uma ferramenta para os estudos
quimicos (estruturais e funcionais) das moléculas das
substancias humicas encontradas e compara-las com os
AH comerciais ou aqueles originarios de solos.

A titulagdo potenciométrica permitiu distinguir
cinco grupos titulaveis dos AH estudados. Os valores
encontrados para os cinco grupos titulaveis neste trabalho
foram valores muito proximos aos pK, dos AH do solo.
As curvas de titulagdo obtidas apresentaram resultados

satisfatorios, observando-se sobreposi¢do quase total
destas com as curvas geradas por ajuste multiparamétrico.

Os AH produzidos no presente trabalho
apresentaram alta aromaticidade, alta estabilidade, alta
CTC e predominancia de COOH. Estas técnicas
permitiram identificar a presenca de diferentes compostos
e compara-los com os AH extraidos do solo. Mostrando
que ha semelhanga entre os AH extraidos do carvao
vegetal e os 4cidos humicos do solo.

Entre as espécies ndo foram observadas
diferencas radicais entre os AH derivados de carvdes
produzidos em mesma temperatura. Ja entre os
tratamentos observou-se que, com o aumento da
temperatura de carbonizagdo, ocorre um decréscimo na
presenga de grupos alifaticos e um acréscimo no teor de
carbono aromatico. Além disso, observou-se que os AH
produzidos com carvdes obtidos a temperaturas de
carboniza¢do 400, 450 e 500 °C, apresentam maiores
teores de carbono aromatico quando comparados a AH de
solos citados na literatura e ao AH padrdo da THSS. Essa
maior aromaticidade, que indica maior recalcitrancia no
solo pode vir a ser um fator importante a ser considerado
na produgdo de AH a partir de carvdo vegetal e a
destinacdo dos mesmos para adigdo a solos em futuros
testes.

Finalmente, pode-se concluir que no presente
trabalho foram obtidos AH que sdo teoricamente muito
promissores, pois além de serem produtos derivados do
carvao vegetal, que ¢ um recurso natural renovavel, os AH
apresentaram alta qualidade, o que pode vir a ser uma
alternativa ecologica e econdmica para um mercado que a
cada dia procura alternativas eficientes, ecologicas e
econdmicas. Vale lembrar que o processo de produgdo dos
AH foi conduzido em escala laboratorial e que para ser
feito em escala piloto ou larga escala, o mesmo requer
estudos futuros onde o uso dos AH derivados de carvao
vegetal podera ser avaliado visando conhecer o seu
potencial agrondmico e viabilidade econdmica.
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