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APRESENTACAO

A obra “A producdo do conhecimento nas Ciéncias Exatas e da Terra” aborda
uma série de livros de publicacédo da Atena Editora, em seu lll volume, apresenta, em
seus 22 capitulos, discussdes de diversas abordagens acerca do ensino e educacgao.

As Ciéncias Exatas e da Terra englobam, atualmente, alguns dos campos mais
promissores em termos de pesquisas atuais. Estas ciéncias estudam as diversas
relacdes existentes da Astronomia/Fisica; Biodiversidade; Ciéncias Biologicas; Ciéncia
da Computagao; Engenharias; Geociéncias; Matematica/ Probabilidade e Estatistica
e Quimica.

O conhecimento das mais diversas areas possibilita o desenvolvimento das
habilidades capazes de induzir mudancas de atitudes, resultando na constru¢ao de
uma nova visao das relagdes do ser humano com o seu meio, e, portanto, gerando
uma crescente demanda por profissionais atuantes nessas areas.

A ideia moderna das Ciéncias Exatas e da Terra refere-se a um processo de
avanco tecnoldgico, formulada no sentido positivo e natural, temporalmente progressivo
e acumulativo, segue certas regras, etapas especificas e continuas, de suposto carater
universal. Como se tem visto, a ideia nao € s6 o termo descritivo de um processo e sim
um artefato mensurador e normalizador de pesquisas.

Neste sentido, este volume € dedicado aos trabalhos relacionados a ensino
e aprendizagem. A importancia dos estudos dessa vertente, é notada no cerne da
producdo do conhecimento, tendo em vista o volume de artigos publicados. Nota-
se também uma preocupacéo dos profissionais de areas afins em contribuir para o
desenvolvimento e disseminagc&o do conhecimento.

Os organizadores da Atena Editora, agradecem especialmente os autores dos
diversos capitulos apresentados, parabenizam a dedicacéo e esforco de cada um, os
quais viabilizaram a construcao dessa obra no viés da tematica apresentada.

Por fim, desejamos que esta obra, fruto do esforco de muitos, seja seminal para
todos que vierem a utiliza-la.

Ingrid Aparecida Gomes
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CAPITULO 4

FRACIONAMENTO E ANALISE ESPECTROSCOPICA NO
INFRAVERMELHO DE SUBSTANCIA HUMICA PROVENIENTE
DE MATERIAL DE COMPOSTAGEM

Angelo Rafael Machado
Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha
e Mucuri, Instituto de Ciéncia e Tecnologia

Diamantina — Minas Gerais
Joyce Cristina de Rezende

Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha
e Mucuri, Instituto de Ciéncia e Tecnologia

Diamantina — Minas Gerais
Agnaldo Guilherme Novaes de Souza

Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha
e Mucuri, Instituto de Ciéncia e Tecnologia
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Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha
e Mucuri, Instituto de Ciéncia e Tecnologia

Diamantina — Minas Gerais
Juan Pedro Bretas Roa
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RESUMO: A substancia humica (SH) constitui-
se na maior composi¢do da matéria organica do
solo e apresentam contribuicbes importantes
como fornecimento de nutrientes. No entanto,
a sua estrutura ainda nédo é bem elucidada.
Devido ao potencial das SH o presente estudo
visa demonstrar as técnicas de caracterizagéo:
1) fracionamento, para obtencdo das parcelas
humina, acido fulvico e acido humico; 2) analise
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espectroscopica de absorcao no infravermelho
grupos
funcionais presentes intentando uma aplicacéo

para melhor caracterizacdo dos
futura para desenvolvimento de novos materiais.
PALAVRAS-CHAVE: Acido humico; humina;
matéria organica do solo.

ABSTRACT: Substantive humic (SH) is the
major composition of soil organic matter and its
presence as an important source of nutrients.
However, its structure has not yet been fully
elucidated. After enhancement of SH, the
study aims to demonstrate as characterization
to obtain the
plots of humina, fulvic acid and humic acid; 2)

techniques: 1) fractionation,

spectroscopic analysis of infrared absorption
to better characterize the functional groups
present.
KEYWORDS: Humic acid; humina; soil organic
matter.

11 INTRODUCAO

A matéria organica existente na superficie
terrestre é formada por um conjunto de
componentes organicos distribuidos entre o solo
e em ambientes aquaticos. Estes compostos
normalmente sédo heterogéneos e formados
por restos de animais e vegetais em diferentes

estagios de decomposicdo, os quais possuem
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importante funcdo na natureza como fonte de alimento para diversos organismos
ou participando de ciclos bioquimicos em ecossistemas. Essa matéria organica é
classificada em substancias humicas (SH) e substancias ndo humicas (FONTANA, et
al., 2009).

A classificagdo proposta se baseia na diferenca quimica entre as moléculas que
compde cada grupo. As substancias ndo humicas sdo compostas por aminoacidos,
carboidratos, proteinas e acidos organicos, representando cerca de 10 a 15 % da
matéria organica do solo, ja as SH sédo formadas por mistura de compostos sem
estruturas quimicas definidas, amorfas e de alto peso molecular, abrangendo 85 a 90
% da matéria organica existente (AGUIAR, CANELLAS, 2011; ROSA, ROCHA, 2001).

Segundo Stevenson (1994) as SH sdo os componentes organicos mais
amplamente distribuidos na Terra, contabilizando cerca de 60x10'" toneladas de
carbono, enquanto que a quantidade deste mesmo material presente nos seres vivos
chega a 7x10" toneladas. Por estar presente em quase todos os ambientes terrestres
as SH contribuem para diversos processos em ecossistemas, pode-se destacar:

+ Participar do mecanismo de sor¢do do solo, contribuindo para a fixacéo de
oxidos de nitrogénio e enxofre presentes na atmosfera;

Estimulam a germinagéo de sementes e desenvolvimento de raizes, aumen-
tam a capacidade de troca catibnica, tampao e reduzem erosées no solo;

« Promove transporte, biodisponibilidade e complexacdo de metais e pestici-
das no ambiente.

Além disso, a interacdo de grupos funcionais da matéria organica com ions
como K* e SO, € fundamental para o desenvolvimento de plantas. As SH s&o um dos
principais componentes responsaveis pela capacidade de troca de cations (CTC) dos
solos. A CTC favorece a manutencao da fertilidade por um prolongado periodo e reduz
ou evita a ocorréncia de efeitos toxicos de fertilizantes. Sua capacidade de interagir
com ions metalicos e formar complexos de diferentes estabilidades e caracteristicas
estruturais é devido ao alto teor de grupos funcionais oxigenados, como carboxilas e
hidroxilas fendlicas (RONQUIM, 2010).

Segundo Zech et al. (1997) as SH tém origem em processos de degradacao
quimica, biolégica ou ressintese de compostos com morfologia conhecida, como
celulose, lignina, proteinas, lipidios e outras. A perda de polissacarideos e componentes
fenolicos, modificacdo das estruturas de lignina, enriquecimento em estruturas
aromaticas nao ligninicas recalcitrantes s&o 0s principias processos que ocorrem
na humificacdo. No entanto, a compreensdao completa da bioquimica envolvida no
processo ainda nao € totalmente elucidada.

A composicdao das SH € muito diversificada, apresentando propriedades
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moleculares variadas entre seus componentes. Por isso esse material é subdividido
segundo suas caracteristicas, classificado principalmente de acordo com sua
solubilidade em huminas (HU), acidos fulvicos (AF) e acidos humicos (AH) (ROCHA,
2015).

Os acidos humicos sao insoluveis em acidos minerais e solventes orgéanicos
e, quando precipitados, possuem cor escura. Originam-se principalmente de lignina,
conseguindo assim caracteristicas de grande peso molecular, contendo alto teor de
acidos carboxilicos e de nitrogénio, possuindo capacidade de troca de céations entre
350 e 500 meq 100 g'. Os &cidos fulvicos possuem composi¢ao estrutural proxima
a dos acidos humicos, no entanto possuem menor peso molecular, sdo mais ricos
em compostos fendlicos e grupos carboxilicos, além de possuirem menor quantidade
de estruturas aromaticas. Sua composicéo lhe permite grande solubilidade em agua,
nao precipitando em qualquer faixa de pH, tendo maior capacidade de troca catibnica
(700 a 1000 meq 100 g'). As huminas sé&o as fragbes menos humificadas, sé&o
quimicamente heterogéneas, inativas, insoliveis em qualquer faixa de pH (CARON,
GRACAS, CASTRO, 2015).

Por muito tempo as SH foram conhecidas como macromoléculas de massa
molecular relativamente elevada proveniente de reacdes de sintese secundaria a
partir de residuos organicos de plantas, animais e microrganismos (STEVENSON,
1994), no entanto estudos mais recentes propde um novo modelo estrutural para estes
materiais.

Em estudos realizados por Piccolo et.al. (1996a; 1996b) o AH foi analisado
em cromatografia de permeacao em gel, revelando que o material sofria alteracbes
reversiveis em sua distribuicdo de massa molecular, por diminuir tamanho ao ser
submetido a uma faixa de pH entre 2,0 e 9,2. Os autores propuseram que, diferente
do que se acreditava, os AHs ndo eram formados por macromoléculas estaveis em
pH neutro ou alcalino, mas sim se constituiam de uma associagdo supramolecular
de fragmentos pequenos e heterogéneos, os quais se agrupam por influéncia de
ligacGes fracas, como van der Waals e interacbes 1= 1t em pH alcalino, CH- 1t em
meio neutro ou pontes de hidrogénio em valores de pH reduzidos. Concluindo que,
neste tipo de associagao supramolecular, as intera¢des intermoleculares estabelecem
a conformacao estrutural das SH e, por conseguinte sua atividade no ambiente.

Em outro trabalho, Piccolo et.al.(2002) propde uma nova formulac&o para o acido
fulvico, estes seriam formados pela associacdo de pequenas moléculas hidrofilicas
com presenca de grupos funcionais acidos em suas moléculas em quantidade capaz
de impedir que AF se aglomerem, evitando que se precipitem em qualquer faixa de pH.
Ja os acidos humicos séo constituidos por conjuntos de materiais humificados com
predominio de grupamentos com carater hidrofobico, tais como cadeias polimetilénicas,
acidos graxos, esteroides e outros, que, em pH neutro ou elevado, se estabilizam por
forcas hidrofilicas dispersivas, mantendo o AH soluvel. Quando submetido a pH baixo

os acidos humicos floculam, proporcionando a precipitagéo nesta condicéo.
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Diversas aplicagdes e linhas de pesquisa trabalham com as fracées das SH e
cada uma delas necessita de um material especifico, de forma que procedimentos de
extracdo, fracionamento e purificacdo se fazem necessarios.

Estes processos sédo estudados desde 1786, tendo inicio com Achard em seu
estudo “Crell’s Chem”, em que ao tratar um solo com solugdes alcalinas conseguiu
separar uma substancia escura amorfa que posteriormente recebeu o nome de humos.
Muitos pesquisadores o sucederam e aperfeicoaram as técnicas de isolamento de
fracbes das SH, no entanto ainda n&o possuimos uma forma ideal de separacao
para os humus, o melhor método de extracdo depende do material base e de sua
diversidade de impurezas. Sao conhecidas maneiras de remover varios tipos de
contaminantes, tais como uso de hexano, éter ou tetracloreto de carbono para separar
compostos apolares (gorduras, ceras, resinas, etc...) e procedimentos de hidrolise sdo
feitos para isolar monémeros individuais (aminoacidos e agucares). Para a separacao
das SH o método mais eficiente € com o uso de solucéo alcalina forte, mas nédo é a
unica opc¢éao. Alternativamente ao tratamento alcali forte, utiliza-se solu¢des suaves,
compostas normalmente por pirofosfato de soédio (Na,P,O.), acido férmico anidro,
agentes quelantes orgénicos ou acidos minerais diluidos. Estas rotas geram menor
degradacao da matéria orgénica, mas sao menos eficientes que o método alcali forte
(Stevenson, 1994).

Exemplos de utilizacéo de fragcbes de SH estao disponiveis em grande quantidade
na literatura. Em estudo realizado por Blyukkeskin et.al. (2015) a aplicacédo de
acido humico evitou efeitos tdéxicos causados pelo aluminio presente no solo sobre
o crescimento de raizes laterais e principais, além de permitir maior absorcdo de
nutrientes pelas plantas.

Cimrin et al., (2010) averiguaram os efeitos da aplicacéo de substancias humicas
no solo com altas concentragdes de sais em pléntulas do cultivar Demre de pimenta.
Quantidades elevadas de sais em solo podem ser causadas pela irrigacéo e acarretam
perdas de produtividade. Para o estudo em questdo, a adicdo de SH promoveu um
maior crescimento radicular, contornando os problemas do excesso de sal.

Silva et al. (2014) investigaram o uso de substancias humicas para imersao em
tubetes e aplicagao foliar em mudas de eucalipto em cinco concentragdes diferentes
para avaliar efeito nas caracteristicas morfolégicas. Chegaram a resultados que
comprovavam o beneficio para o crescimento da parte aérea, das raizes e do aumento
de massa seca total das mudas de eucalipto.

Bernardes, Reis e Rodrigues (2011) estudaram os efeitos da aplicacdo de
substancia humica associada a substrato comercial na producdo de mudas de
tomateiro. Os tratamentos mostraram efeitos significativos sobre o desenvolvimento
da parte aérea, comprimento da raiz, biomassa seca da parte aérea e da raiz aos 30
dias apds a emergéncia. Concluiram ainda que o produto comercial CODAHUMUS
20® foi 0 mais adequado para a produg¢ao de mudas de tomate.

Pinto (2008) avaliou o efeito da utilizacdo de biofertilizantes e substancias
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humicas via fertirrigagdo no cultivo organico de meloeiro, tendo como parametro a
produtividade, o teor de sélidos soluveis totais, a acidez total e o pH. Foram utilizados
trés tipos de biofertilizantes (Agrobom, Vairo e Fermentado de Rumem), trés doses
de substancia humica (15, 30 e 50 L ha') e um tratamento adicional com adubacao
guimica convencional. As maiores produtividades foram alcancadas nos tratamentos
com adubacgéo convencional com as doses de 30 e 50 L ha' de substancia humica. A
aplicacéao dos biofertilizantes juntamente com as SH néo alteraram caracteristicas dos
frutos, como pH, acidez total e teor de sélidos soluveis.

Rosa et al. (2009) avaliaram os efeitos de substancias humicas extraida de
carvao mineral no crescimento e concentragcao de nutrientes em plantas de feijao e
em parametros cinéticos de absorcao de K. Foram avaliados parametros cinéticos de
absorcao de K, massa da parte aérea e da raiz seca, teores de N, P, K, Ca e Mg no
tecido da parte area e as caracteristicas morfoldgicas de raizes (comprimento, area e
raio). Foi concluido que a adigéo de SH intensificou o crescimento do feijao e absorcéo
de K. A producéo de massa da parte aérea seca das plantas mostrou respostas diretas
a adicao de substancias humicas.

Em geral, SHs possuem um grande numero de sitios ionizaveis, principalmente
grupos carboxilicos e fendlicos, que possibilitam a formacao de complexos estaveis,
que através de sua decomposicao, fornecem nutrientes para as plantas, possibilitando
também a troca de cations. Por possuirem sitios acidos, permitem a possibilidade de
serem esterificados quando reagidos com alcoois, de forma que podem ser utilizados
associados com a glicerina bruta proveniente da producgao do biodiesel como descrito
em Rocha (2015).

Por ser um material originado através de decomposi¢ao de vegetais e animais,
as substancias humicas apresentam grande variabilidade em sua composicdo. E
relevante considerar essa caracteristica para desenvolver qualquer tipo de pesquisa
com este material, dessa forma estudos preliminares sé&o indispensaveis. Varios
métodos de investigacdo séo relatados na literatura, como uso de analise elementar,
analises térmicas, ultravioleta. Aqui sera dada atencéo ao processo de fracionamento
e a andlise de Espectroscopia de Absorcéo no Infravermelho com Transformada de
Fourier.

1.1 Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho com Transformada de Fourier

A espectroscopia de absorcdo molecular na regidao do infravermelho com
transformada de Fourier (do inglés Fourier transform - Infrared spectroscopy — FT-IR) é
utilizada para observar de forma qualitativa ligacdées quimicas a partir de deformacgdes
rotacionais e vibracionais, indicando assim a presenga de grupos funcionais em uma
amostra.

Moléculas quando submetidas a comprimentos de onda na faixa do infravermelho,
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que vai de 2,5 a 25 um ou 4000 a 400 cm', absorvem partes especificas do espectro
até atingir um estado de excitagcdo de maior energia, ponto em que emitem energia para
voltar a seu estado natural. Neste processo, sdo absorvidas frequéncias de radiacao
equivalentes as frequéncias vibracionais naturais da molécula em questao, servindo
para aumentar a amplitude dos movimentos vibracionais das ligagbes na molécula.
Do mesmo modo que outros processos de absorcdo, a absorcdo no infravermelho
€ quantizada, ou seja, moléculas absorvem e liberam quantidades especificas de
energia. Dessa forma, um espectrOmetro tem a capacidade de excitar um material
e interpretar a energia emanada por ele, gerando assim a possibilidade de estudar a
composicéao de um composto (PAVIA, LAMPMAN, KRIZ, 2010).

Entretanto, somente algumas ligagdes quimicas sdo capazes de interagir com
a energia no infravermelho, mesmo que a frequéncia da radiacdo seja a mesma do
movimento vibracional. Uma caracteristica essencial que uma molécula precisa ter
para se utilizar este método é possuir ligacées que tenham momento de dipolo que
muda com uma funcéo do tempo, pois para se transferir energia do infravermelho para
uma ligacéo, esta deve apresentar um dipolo elétrico que mude na mesma frequéncia
da radiagcdo que esta sendo introduzida. A exemplo disso, ligacbes simétricas,
como do H2 ou CI2, sdo incapazes de absorverem radiacdo nesta faixa de espectro
(SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMLE, 2006).

E importante ressaltar que o espectro emitido por uma ligacdo é como sua
impressao digital. Moléculas que apresentam espectros coincidentes pico a pico
em uma analise de FT-IR s&o compostos idénticos. No entanto, os mesmos grupos
funcionais presentes em moléculas diferentes emitem espectros préximos, mas nao
idénticos. Por esta caracteristica, a técnica € utilizada para identificacéo da semelhanca
entre compostos e também de possiveis alteracao devido a reagdes quimicas.

Outro importante recurso deste método é a identificacdo da estrutura molecular
Como cada ligagao se mostra de uma forma Unica, pode-se agrupar as informagdes
presentes na andlise de FT-IR para construir teoricamente o modelo da molécula
em analise. Neste caso, é importante que o composto em estudo esteja o mais puro
possivel, pois 0s espectros emitidos pelos contaminantes também estardo presentes
no resultado final, podendo interferir na interpretacdo dos dados.

Uma das grandes vantagens desse método € sua simplicidade, pois gera
respostas rapidas, de baixo custo e expde o perfil do material em estudo. Dessa
maneira essa analise pode ser usada para explorar as possibilidades de um material,
revelando aspectos de composicao, viabilidade de reacdes, além de colaborar para o
entendimento de caracteriza¢Oes adicionais.

2| OBJETIVO

Caracterizar material humico proveniente de compostagem através do processo
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de fracionamento e analise de Espectroscopia de Absorcdo no Infravermelho com
Transformada de Fourier.

31 METODOLOGIA

O material humico utilizado neste trabalho foi obtido do patio de compostagem
da Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri, o qual € composto por
residuos de restaurante universitario, rejeito de fazenda, capim e cama de suino.

3.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

Todos os testes de espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier foram realizados em um equipamento Thermo Scientific, modelo Nicolet 6700
acoplado a um médulo para reflectancia total atenuada, ATR, entre 4000 e 400 cm,
janela de Germanio, 32 varreduras e resolu¢do de 4 cm™. Para a interpretacdo dos
dados obtidos nestas analises foram utilizadas como referéncias principais as obras
Silverstein, Webster, Kiemle (2006) e Pavia, Lampman, Kriz (2010).

3.2 Fracionamento e Caracterizacao do Material Himico

O método de separacdo das substancias humicas utilizado foi baseado no
fornecido pela International Humic Substances Society (IHSS). Variacbes foram
inseridas no processo com o objetivo de adequar o produto da separacéo aos interesses
da pesquisa, mas sem alterar o mecanismo principal. O procedimento, realizado em
triplicata, foi organizado nas seguintes etapas:

1. Secou-se o material de compostagem em estufa a 40°C por um minimo de
12 horas.

2. Separou-se o material seco em peneira de 2 milimetros, reservando somen-
te a fracdo menor.

3. 20g material obtido na etapa anterior foi agitado durante 1 hora juntamente
com 200ml de solugéo de H,SO, 0,1 molL", o pH foi ajustado para um valor
entre 1 e 2 com solugéo de H,SO,6 molL".

4. A mistura foi centrifugada a 3500 rpm durante 6 minutos para separacéao do
sobrenadante do material de fundo. O sobrenadante foi descartado.

5. Foi adicionado ao material de fundo 200ml de solu¢édo de KOH em 0,1 molL-
', 0 pH foi ajustado para 7 com solu¢gao de KOH 6 molL".

6. A mistura foi agitada por 4 horas em temperatura ambiente em um béquer
de plastico com boca vedada.

7. Centrifugou-se a 6000 rpm por 12 minutos, separando o sobrenadante,
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composto por acidos humicos e acidos fulvicos, do corpo de fundo, corres-
pondente a humina.

8. A humina foi pesada e colocada para secar em estufa a 40°C.

9. O sobrenadante obtido no passo 7 foi posto a decanta¢ao apos ser acidifica-
do com solucgéo de H,SO, a 6 molL™" até atingir pH menor que 2.

10. Apbs um periodo maximo de 16 horas de descanso, o sobrenadante foi se-
parado do corpo de fundo com auxilio de uma pipeta e o corpo de fundo foi
centrifugado a 6000 rpm durante 12 minutos. O sobrenadante corresponde
ao acido fulvico e o corpo de fundo ao acido humico foram submetidos ao
processo de secagem em estufa a 40°C.

11. Apés secagem das trés fracbes obtidas, foram pesados para mensurar o
rendimento do processo de separacao e submetidos a analise em FTIR.

O processo de peneiracdo, descrito no passo 2, se faz importante pelo fato de que
o material humico de partida apresenta fragmentos que néo passaram pelo processo
de humificacdo por completo, como galhos, rochas pequenas e outros residuos nao
humificaveis (Figura 1). Essa separacéo garante melhor rendimento, uma vez que a
reacao de esterificacao pretendida neste trabalho ocorre somente entre a glicerina e
a SH.

Figura 1-Processo de peneiracao da substancia humica obtida no péatio de compostagem da
UFVJM.

No passo 3 do fracionamento proposto pela IHSS é utilizado HCI, para o trabalho
em quest&o foi utilizado H,SO,. A troca teve o objetivo de evitar a presenga de grandes
quantidades de cloro no produto final e insercao de sulfato, uma vez que tem a
finalidade de utilizacdo em nutricdo de plantas. Segundo Stevenson (1994) o acido
utilizado nesta etapa tem o objetivo de remover componentes carbonatados e outros
cations polivalentes, aumentando a eficiéncia da extracdo da matéria orgéanica nos
passos seguintes, € descrito na literatura que esta etapa pode degradar até 5 % da
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massa da amostra.

A IHSS sugere, apds o primeiro tratamento acido, reservar o sobrenadante
para posterior aproveitamento da matéria orgénica presente nesta porcao utilizando
XAD-8. Esta € uma resina de éster de metacrilato de metilo n&ao ibnico, macro porosa
(poro de tamanho 25 um), é utilizada para separar o acido humico e falvico presentes
na solucdo. No entanto optou-se por descartar o sobrenadante, pela dificuldade de
obtencé&o da resina.

Na etapa seguinte (Passo 5), foi utilizado KOH como alcalinizante para o meio,
diferentemente da IHSS que propde uso de NaOH, com o intuito de inserir potassio
ao sistema em detrimento de sddio. Acredita-se que a solubilidade de substancias
humicas em alcalis seja causada pela ruptura de ligagdes contendo material organico
e componentes inorganicos do solo, além de conversao de componentes acidos em
suas formas de sais solUveis: sais de cations monovalentes sdo soluveis enquanto
os di- e trivalentes s&o insoluveis. Este tipo de extracdo consegue aproveitar até dois
tercos da matéria organica do solo, sendo que quanto maior é o tempo de exposicéo e
mais concentrada é a solu¢do, maiores seréo as transformacgdes quimicas do material
base, promovendo maiores perdas (Stevenson,1994). Um dos motivos deste prejuizo
€ a alta capacidade de oxidacao desta matéria orgénica nessas condicoes, por isso
indica-se o uso de atmosfera inerte, normalmente N2, para suavizar este problema, na
falta deste recurso, o sistema reacional foi somente fechado para que o contato com o
ar atmosférico fosse diminuido (Figura 2).

Figura 2-Fracionamento de SH em solucéo alcali forte com sistema fechado.

Ao submeter o material humico a pH elevado, somente a fracdo humina nédo se
solubiliza, isso porque suas moléculas sdo quimicamente heterogéneas e em grande
parte inativas, ndo possuindo interacées suficientes para manté-las diluidas em agua
(CARON, GRACAS, CASTRO, 2015), ja os acidos humicos sao formados por cadeias
polimetilénicas, acidos graxos, esteroides e outros, que, em pH neutro ou elevado, se
estabilizam por for¢as hidrofilicas dispersivas, os acidos fulvicos sdo formados pela
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associacao de pequenas moléculas hidrofilicas com presenca de grupos funcionais
acidos em suas moléculas em quantidade capaz de impedir que se aglomerem,
evitando que se precipitem em qualquer faixa de pH (Piccolo et.al. 2002). Por isso é
possivel a separacao da HU dos demais componentes da SH na centrifugacao apos a
exposicao da matéria organica a alcali forte (Figura 3).

Figura 3-Separacao da humina (precipitado) do acido humico e falvico (ambos no
sobrenadante).

Na etapa seguinte (Passos 9), quando o sistema é acidificado, o AF permanece em
solucdo, mas os acidos humicos floculam, proporcionando a precipitagdo, ocorrendo
entédo a separacao dos dois materiais (Figura 4).

<4 "x -

Figura 4-Separacao do AH do AF por decantacao em meio acido. A) Instante da acidificacao. B)
10 minutos de decantacéo. C) 1 hora de decantagcé@o. D) 16 horas de decantacao visto por outro
angulo.

ApOs esta etapa, a IHSS propde ainda alguns passos para purificacdo do AH,
neste trabalho optou-se por néo os realizar, uma vez que ndo ha a necessidade de um
material tdo refinado para os objetivos desta pesquisa.

No processo de secagem (Passo 11), por causa de sua composi¢cédo, cada
substancia possui um tempo diferenciado de desumificacdo. Nos testes realizados a
HU se desumidifica em um tempo médio de 16 horas (Figura 5), o AH em torno de 24
horas (Figura 6) e o AF em aproximadamente 72 horas (Figura 7).
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Figura 7-Acido Fulvico antes e apds a secagem.

4 | RESULTADOS E DISCUSSOES

A partir da extracéo foi percebido que a humina é o componente mais expressivo
para o material de compostagem utilizado. Da triplicata realizada para o fracionamento
de 20 gramas de SH, obteve-se em média o rendimento de 9,54g de HU, com desvio
padréo de 1,24g, o acido fulvico foi obtido em média 7,46g, com desvio padrdo de
1,859, o acido humico apresentou-se como parcela menos presente do montante,
possuindo média de 2,09g com desvio padrao de 1,16g. O total de material extraido
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correspondeu em média a 17,75g, o restante perdido no processo foi atribuido ao
descarte do sobrenadante no passo 4 e a erro analitico. Todos estes dados foram
expostos na Tabela 1.

Material Média (g) Média (%) Desvio Padréo
Humina 9,54 48,72 1,24
Ac humico 2,09 11,77 1,16
Ac fulvico 7,47 38,14 1,86
Total extraido 17,75 88,47 2,16
Massa inicial 20,07 1,00 0,48

Tabela 1-Rendimento do fracionamento do material hUmico proveniente de compostagem.

Segundo Stevenson (1994), a analise de infravermelho pode fornecer informacgdes
referentes a natureza, a reatividade e o arranjo estrutural dos grupos funcionais, com
destaque para funcbes oxigenadas presentes nas substancias humicas, permitindo
avaliar os efeitos provocados por modificagcbes quimicas, como a esterificacéo, e
analisar interacdes entre as SH e outros compostos organicos.

Para esta pesquisa focou-se em verificar a presenca do grupo funcional de
acido carboxilico presente em cada fracdo do material, uma vez que este pode ser
aproveitado para possiveis reacoes e agregacao de valor do material base. Para isso,
verificou-se a presenca de bandas entre 1700 a 1725, correspondentes a ligacoes
C=0, bandas entre 1000 e 1300, referentes a ligacao C-O, e bandas entre 2400 a 3400,
equivalente a ligacdes de O-H, as trés faixas de nUmero de onda s&o caracteristicas
do grupo funcional em questédo. As analises para a SH sem tratamento, AF, AH e HU
foram expostas no Grafico 1.
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309 AF
2,5
2,0
{ HU
1,5
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0,5

0,0
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Grafico 1-Analises de FTIR para a SH sem tratamento, AF, AH e HU.
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E possivel verificar que na faixa de nimero de onda entre 1725 a 1700 cm™, tanto
para o AF quanto para o AH, apresentam “ombros” bem definidos, para os espectros
referentes a SH e sobre a HU é relevante notar que nao apresentam vales nesta faixa.
Este fato indica a existéncia de C=0 caracteristicos de acidos carboxilicos, mas além
disso outros C=0 que possuem numero de onda vizinhos a faixa analisada, como
aldeidos, ésteres, cetonas ou amidas podem estar presentes no material, formando-
se assim uma onda e ndo um pico como pode-se perceber. Isso é possivel uma vez
gue o material humico é muito diversificado, apresentando propriedades moleculares
variadas entre seus componentes.

Outra importante evidéncia para a presenca de acido carboxilico séo picos entre
os numeros de onda de 1300 a 1000 cm, relacionados a ligacdo C-O. E possivel
observar pico bem acentuados nesta faixa para todos os materiais analisados. Um
ultimo indicio € a presenca de ligagbes O-H, a qual é descriminada por picos na faixa
de 3400 a 2400 cm.

A andlise de FTIR pdde identificar tracos da presenca de acido carboxilico no
material humico. Esta € uma importante condicdo para o sucesso de reagdes como
a esterificagdo, que apresenta grande potencial de melhoria de caracteristicas como
descrito em Rocha (2015).

51 CONSIDERAGOES FINAIS

Tanto o fracionamento quanto o FTIR sdo técnicas de caracterizacdo que
permitem melhor entendimento do material hUmico de maneira simples e com grande
eficiéncia. Por isso devem ser utilizadas como andlises preliminares, uma vez que
permitem maior entendimento do objeto de estudo com baixo custo, somente depois de
ter um perfil do material hUumico deve-se partir para caracterizagbes mais dispendiosas
€ processos mais elaborados.

Baseado nos testes relatados aqui foi possivel compreender como € feito
o fracionamento do material humico e a que tipo de resultados se pode alcancar.
Identificar a proporcéo de humina, acido fulvico e acido humico € de grande interesse
para estudos com material de compostagem dependendo da intencéao do pesquisador.
Acidos humicos e falvicos s&o formados a partir de lentos processos de degradacéo
guimica e bioquimica, de forma que sua presenca é mais expressiva em compostos
gue passam por longos periodos de humificacdo. No experimento apresentado 48%
do material extraido correspondia a humina, indicando que o analito era proveniente
de uma composteira jovem.

A analise de FTIR pdde identificar tracos da presenca de acido carboxilico no
material humico. Esta € uma importante condigéo para o sucesso de reacbes como a
esterificacéo, que apresenta grande potencial de melhoria de caracteristicas. Diversas
outras analises podem ser feitas, uma vez que compostos humicos possuem grande
riqueza de grupamentos funcionais oxigenados, ficando a critério do pesquisador qual

A producgao do conhecimento nas Ciéncias Exatas e da Terra 3 Capitulo 4



foco dara em sua pesquisa.
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