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EXTRATO

FRANCO, 1Ivan Alencar de Lima, M.S., Universidade Federal de
Vigcosa, dezembro de 1991. Extracao e Caracterizacdo de
Uma Nova Fracao Humica da Matéria Orgdnica do Solo.
Professor Orientador: Mauricio Paulo Ferreira Fontes,
Professores Conselheiros: Liovando Marciano da Costa e
Antdonio Carlos Ribeiro.

Com o objetivo de se buscar um melhor entendimento
dos componentes humicos do solo, desenvolveu-se uma
metodologia que permitiu extrair uma nova fracdo himica.
Trabalhou-se, no fracionamento, com uma uUnica classe de
solo, sob trés diferentes coberturas'vegetais (mata, pasta-
gem e eucalipto).

Sob as trés coberturas vegetais, foi possivel extrair
uma nova fragao himica do solo, sendo as suas
caracteristicas morfoldgicas bem distintas das demais
fragdes classicamente estabelecidas na literatura, como
acidos filvicos, A&cidos himicos e humina. Parte integrante
da nova fracao & mineral, o que a caracterizou como um
complexo argilo-himico.

viii



Observou-se a presencga de um nacleo muito
resistente, formado por um complexo entre pigmentos quinona
e a caulinita, constituindo parte dessa nova fracao.

Foram propostos possiveis mecanismos geoquimicos de
remocao, de migracao e de sedimentagcdo da nova fracao,
buscando uma melhor compreensdao da importancia ambiental das

substancias htmicas.



1. INTRODUCZAO

Diferentes aspectos das substancias tém sido
estudados extensivamente por muitos cientistas, durante
muitos anos, e esses trabalhos nd3o tém 1levado a um
entendimento fundamental da natureza, da origem e do papel
geoquimico dessaé substancias. Grande nimero de informacoes
vem se acumulando durante os anos; entretanto, esses dados
ainda estdo por ser integrados dentro de uma estrutura
clara, sendo que, até o presente, toda discussio relativa is
substancias hGmicas tem estado encoberta por um considerivel
grau de imprecisao (AIKEN et alii, 1985).

A metodologia classica de extracdo de substancias
himicas utiliza solventes alcalinos, e permite subdividi-las
em trés principais fragodes:

- Acidos fulvicos sdo as substancias de menor peso
molecular, menor teor de carbono e nitrogénio, maior teor de
oxigénio e acidez, maior CTC, e se caracterizam por ser

tanto soliveis em pH alcalino como em pH &cido.



- Humina é o residuo orgdnico insolivel do solo,
apresentando alto peso molecular, o maior teor de carbono e
menor CTC,

- Acidos himicos apresentam caracteristicas
intermediarias &as dos acidos fillvicos e da humina, e se
caracterizam por serem soliveis em pH alcalino e insoliveis
em meio acido.

A tentativa de se relacionar essas fracdes com
diversos mecanismos geoquimicos ndio tem sido, em geral,
muito consistente. Uma lacuna nos conhecimentos com relacao
ao melhor entendimento dos mecanismos geoquimicos de
remogao, de migracao e de sedimentacio de componentes
organicos e minerais no ambiente tem persistido quando se
faz essa relacio. Poucos tém sido os trabalhos que buscam
alternativas metodoldgicas que possam trazer inovacgoes nessa
classificacdo, e que conseguem um entendimento mais profundo
da importancia geoquimica que envolvem as substancias
himicas.

Assim sendo, o presente trabalho teve os seguintes
objetivos:

- Testar a hipdtese de que utilizando-se uma
metodologia diferente da classicamente usada, extrai-se uma
fracao himica diferente da matéria organica do solo.

= Caracterizar a fracdo himica extraida.

= Sugerir possiveis mecanismos de remocao, de

migracdo e de sedimentac¢do para essa fracao.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Caracterizacdo e Processo de Extracao de Coléides

Organicos do Solo

As substancias humicas do solo  encontram-se
associadas umas as outras, por meio de cations
neutralizadores de cargas, além de outros componentes
orgdnicos ndo hiimicos e coldides minerais do solo.

EMERSON (1959) definiu a formagdao de agregados no
solo como sendo constituidos de unidades de argila, de silte
e de quartzo, cimentados por pblimeros organicos e
estabilizados por forcas eletrostidticas. Existem evidéncias
de que cations divalentes e trivalentes formam pontes entre
substancias himicas polianidnicas e coldides inorganicos
negativamente carregados. As ligac¢Oes de hidrogénio e as
forcas de Van der Waals (HARRIS et alii, 1966) também sao

importantes no processo de estabilizacio de coldides

organicos do solo.



A estabilizacdo de agregados por polimeros organicos
envolve a interligacdo das particulas do solo pela formacio
de ligagdes entre grupamentos funcionais dos polimeros e
sitios ativos das particulas. A efetivacao dessas ligacdes
necessita que o polimero seja suficientemente extenso, para
formar ligagBes entre duas ou mais particulas do solo.
EMERSON (1960) efetuou um estudo de lixiviacido de agregados
do solo por cloreto de sdédio e pirofosfato de so6dio, obser-
vando que embora os &dcidos hiimicos possam manter particulas
de argila unidas, esses sdo removidos muito facilmente, para
serem considerados substancias organicas importantes na
estabilizacao de agregados do solo.

Segqundo HAYES (1985), <cat2, Mg*2 e Ht s3o os
Principais cations neutralizadores de cargas em substancias
himicas polieletroliticas no solo. Em determinadas
condicGes, os ions K+, Nat, Al* e Fet2/Fet3 podem contribuir
significativemente para o conteiido de cations trocaveis.

Um  polieletr6lito caracteriza-se por ser uma
substancia de alto peso molecular, que se comporta
simultaneamente como um eletrdlito contendo um nimero de
grupos ionizaveis ao longo da cadeia do polimero. Para
polimeros neutros, a cadeia apresenta-se contraida em
solucao, e a extensdo do encolhimento ndo & apreciavelmente
afetada pela diluicio. Ja para um polieletrélito em uma
alta diluigdo, quase todos grupamentos ionizaveis serdo
dissociados, ) a cadeia sera completamente carregada
eletricamente. Sob essas condigdes, uma repulsio cauldmbica
entre grupos carregados similarmente na cadeia serid miaxima,

@ esta assumirda uma condicdo de maxima distensdo, com uma

a



grande separacao entre centros de mesmas cargas (MUKHERJEE e

LAHIRI, 1956).

Em solos apresentando baixos valores de pH (em torno
de 4), as substdncias hGmicas saturadas com hidrogénio
apresentam muitas das propriedades de polimeros neutros,
tendo grande quantidade de ligagdes de hidrogénio. Com o
aumento do pH, os grupamentos acidos das substancias himicas
dissociam-se, e as macromoléculas organicas assumem as
propriedades dos polieletrdlitos (HAYES, 1985).

0 estudo da coagulacdao de coldides hﬁmicos‘por ions
neutralizadores de carga tem demonstrado que a efetividade
em coagular decresce dos cations trivalentes para os
monovalentes, sendo o fendmeno baseado na regra de "Schulze-
Hardy". A tentativa de se explicar o processo de coagulacao
de substdncias himicas tem-se fundamentado na teoria da
dupla camada difusa, que se explica somente para interacgodes
eletrostaticas de coldides hidrofébicos. ONG e BISQUE
(1968) e ECKERT e SHOLKOVITZ (1976) observaram que, apesar
das substancias himicas apresentarem a caracteristica
hidrofilica (polieletrdlito) em suspensao, a adigdo de um
eletrdlito faz com que essas se transformem em coldides
hidrofébicos, obedecendo assim a teoria da dupla camada
difusa. A repulsao intramolecular cauldmbica, que faz com
que as moléculas apresentem um estado de distensao, passa a
nao existir, fazendo com que a agua de hidratacdao que
envolvia os coldides seja expulsa, passando, entdo, para um
estado de retracao.

O aumento da densidade de cargas de um polieletrdlito

faz com que seja maior a repulsdo entre as mesmas, tornando



maior a capacidade de hidratacao. Espécies idnicas
carregadas eletricamente hidratam rapidamente; por
conseguinte elas se ligam ao solvente ou as moléculas de
agua, devido a grande interacdes do tipo monopolo-dipolo.
Ions de pequeno tamanho apresentam maior campo elétrico em
sua periferia, fazendo com que esses se liguem mais
fortemente as moléculas de solvente. Richards, citado por
HAYES (1985), apresentou uma descricdo da atmosfera de um
ion para um polieletrdlito em solugio. O autor apresentou
uma clara interpretacao do efeito da dupla camada elétrica e
© mecanismo pelo qual a presenca de excesso de sais pode
reprimir o potencial elétrico, fazendo com que polidnions
altamente carregados apresentem muitas das propriedades
fisico-quimicas de uma molécula hidrofébica.

A agitacao de agregados de solo com solucgdo alcalina
de Na*2 tem sido considerada de grande importancia no
processo de enfraquecimento das ligagdes que envolvem a
unido de minerais de argila com coldides organicos, por meio
da substituicdao de ions polivalentes pelo sddio, sendo esse
aspecto de vital importancia no processo de extracdo de
substancias hamicas, segundo Bremer, citado por STEVENSON
(1985) . O sb6dio, por ser um cition monovalente muito
hidratado, dissocia-se mais facilmente das bases conjugadas
dos grupamentos acidos das estruturas himicas,
conseqtientemente ocorre uma repeléncia entre cargas
negativas da molécula, originando uma estrutura favoravel a
dispersio. Os solos, onde o s6dio ou outros cations
monovalentes muito hidratados predominam como espécies

trocaveis, perdem suas substincias himicas por meio da agua



de drenagem. Entretanto, quando ions H* esti3o associados
com as bases conjugadas, o0s grupamentos acidos tornam-se
envolvidos em ligagbOes inter e intramoleculares de
hidrogénio; nessa circunstdncia a aqua de hidratacao é
excluida da matriz da molécula, ocorrendo assim a
floculacao.

Para ocorrer a solubilizacdo de um polieletrdlito em
agua, & de vital importdncia que citions polivalentes e
hidrogénios neutralizadores de carga sejam removidos, devido
ao fato de tais ions ndo serem dissocidveis, ou somente
fracamente dissociados dos grupos funcionais anidnicos.
WHITEHEAD [2) TINSLEY (1964) propuseram que, para a
solubilizagao de substancias himicas, o solvente deve
apresentar as seguintes caracteristicas: a) alta polaridade
e alta constante dielétrica, para facilitar a dispersdao de
moléculas carregadas; b) pequeno tamanho, para penetrar na
estrutura himica; ¢) habilidade para romper ligacoOes de
hidrogénio existentes e fornecer grupamentos alternativos
para formarem ligacdes de hidrogénio entre o solvente e a
substancia himica e d) habilidade para imobilizar cations
metalicos.

A extragdo de substdncias himicas com hidrdéxido de
sédio permite que os grupamentos acidos das macromoléculas
sejam dissociados, devido a repulsdo de carga proporcionada
pela elevacdo do pH, originando uma conformagao expandida
(hidrofilica). Portanto, sitios anidnicos e polares podem
Ser solvatados com moléculas de agua. A extensdao da
dissolucao das substdncias himicas @& influenciada pela

quantidade de eletrdolito presente. Segundo HAYES (1985), o



excesso de eletrdlito aumenta a forca idnica externa da
estrutura hl@mica, em relacdo a forca interna, com isso reduz
a espessura da dupla camada difusa, causando assim uma
contracao da macromolécula., Em alta concentracao de
eletrdolito, a hidratacao da macromolécula é& reduzida, e a
dispersao pode ndo acontecer. O autor relata ainda que
solugbes eletroliticas normalmente extraem as substancias
himicas mais altamente oxigenadas e de menor peso molecular.

O hidrdoxido de sodio apresenta alta capacidade de
extrair material organico de solos que apresentem alta
quantidade de hidrogénio trocavel, sendo que uma
concentracao de base de 0,1 M é geralmente melhor do que 0,5
M, pois o excesso de NaOH reprime a dispers3o.

Solucgoes eletroliticas de hidroxido de sodio
apresentam boa capacidade para remover H', ions divalentes e
polivalentes trocaveis das substancias himicas, apesar de
apresentarem baixa constante dielétrica, que permite que
haja dispersdao de moléculas carregadas. Nesse contexto, LOW
(1961) relatou que ions em solucgio ~aquosa provocam uma
contribuicao negativa para a constante dielétrica, sendo a
magnitude dessa contribuigdo linearmente relacionada com a
concentraciao do eletrdlito. Para uma dada concentracgao de
sal, os ions menores, ou mais altamente carregados (cations
ou dnions), promovem maior abaixamento da constante
dielétrica. Admite-se que essa reducdo seja devido a
inabilidade de moléculas de agua ao redor do Ion girarem em
um campo elétrico alternado. Na esséncia, 3ions hidratados
sdo  julgados como inclusdes esféricas de muito baixa

constante dielétrica, em um meio continuo de &gua com



constante dielétrica uniforme (LOW, 1961).

A introdugao de um Ion em um volume de dgua faz com
que ocorra uma mudan¢a na estrutura da agua. Toda molécula
de A&gua ao redor do ion polariza-se, e com isso a agua de
hidratacao do 1ion nao pode coordenar com as moléculas de
agua da vizinhancga. O resultado € a ruptura da estrutura
quase cristalina da agua, sendo esta ruptura acentuada se o
fjon diferir em tamanho da molécula de agua. Um aumento na
temperatura tem o mesmo efeito que o ion na ruétura da
estrutura da agua (LOW, 1961).

Segundo MITCHELL (1976), com a variacdao da temperatu-
ra ocorre uma variacao na constante dielétrica da agua, e a
medida em que se abaixa a temperatura de 20 para 0°C, a
constante dielétrica passa de 80 para 88. O abaixamento da
temperatura proporciona um aumento na concentracio de molé-
culas ligadas por pontes de hidrogénio, em relacio ds nio
ligadas, devido a sua melhor organizacao através de ligagdes
de hidrogénio.

HAYES (1985) sugeriu que o melhor extrator para
substancias himicas ligadas a H* & o que possui os
parametros de solubilidade: polaridade, ligacgOes de
hidrogénio e receptor de prétons. A agua satisfaz todos
esses critérios, embora seja um solvente pobre para
substancias himicas 1ligadas a HY, citions divalentes e
polivalentes, 0 autor relatou, ainda, a necessidade dos
grupamentos  acidos nas macromoléculas apresentarem-se
dissociados, e as estruturas estarem expandidas, para
permitir a solvatacao das bases conjugadas dos grupamentos

acidos e o umedecimento polar das estruturas, sendo essa
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dissociacdo melhor conseguida com o uso de solucgdes aquosas

de hidroxido de sb6dio ou de potassio.

2.2. Interacoes Geoquimicas entre os Pigmentos Quinona e a

Fracao Mineral

Muitos elementos tracos encontrados em solos, em
turfas, em depdsitos de sedimentos costeiros e em outros
materiais naturais ocorrem em concentracdes apreciavelmente
maiores que seus conteldos médios na crosta terrestre
(RASHID, 1971). O fendmeno de migragdo e acumulacao de
varios metais & associado com a presenca de compostos himi-
cos (KONONOVA, 1966; RASHID, 1971). Nos estudos relaciona-
dos a matéria organica, tem-se ressaltado o papel dos compo-
nentes himicos na histéria geoquimica dos elementos tragos,
pela presenca de diferentes grupos funcionais, que sao res-
ponsaveis pela grande capacidade de troca e pela habilidade
de complexar esses componentes (SCHNITZER e SKINNER, 1963;

STEVENSON, 1982). Esses autores relataram que a presenca de

metais em soluc¢ao na forma idnica, e como complexo soliivel
com a matéria orgdnica & influenciada pela atividade de
plantas superiores e de microrganismos que servem como fonte
de ligantes sollveis em &agua, para formagdo de complexos,
muitos dos quais se ligam com metais pesados, como Cdt2,

Pb*2 e Hg*t2, propiciando sua acumulagao em diversos ambien-

teS.
Acredita-se que grupamentos quinona, associados a
componentes  hlmicos, participem de varias reacgdes de

importdncia geoldgica, geoquimica e bioldogica. Esses grupos



k),

entram em reacoes de condensacao, oxi-reducao, e também
podem ter papel importante em reacoes da matéria organica
com constituintes inorgdnicos, formando complexos organo-
argilosos ou organo-metalicos com transferéncia de cargas
(SCHNITZER e SKINNER, 1965; RASHID, 1972). Apesar de se
admitir a presenca de grupamentos quinona em substancias
himicas, ainda ndo se obtiveram evidéncias da ocorréncia de
complexacao com 1,2 dihidroxi ou hidroxiquinona (STEVENSON,
1982).

A combinacg¢ao de estudos quimicos e infravermelho tem
sido usada com consideravel sucesso na elucidacao da
natureza e do arranjamento de grupamentos funcionais
derivados de solos e de turfa. Esses estudos evidenciaram a
presencga de grupamentos hidroxilicos, carboxilicos e
fendlicos (WAGNER e STEVENSON, 1965). Diversos trabalhos
foram realizados na tentativa de se verificar a ocorréncia
de grupamentos carbonil (SCHNITZER e SKINNER, 1965; THENG e
POSNER, 1967), mas pouco se conhece a respeito da natureza
desse grupo. MATHUR (1972) encontrou evidéncias de
grupamento quinona (carbonil), mas .SCHNITZER e SKINNER
(1965), WAGNER e STEVENSON (1965) e THENG e POSNER (1967)
nao conseguiram mostrar sua ocorréncia em substancias
himicas de solos.

Segundo THENG e POSNER (1967), a absorg¢ao em torno de
1610 cm~l tem sido atribuida a vibragdo de duplas ligacdes
(C=C) de anéis aromaticos. Entretanto, apesar do fato de
grupamentos C=0 de quinona absorverem na faixa de 1690 a
1635 cm~l, sua 1ligacdo com grupamentos OH, por meio de

pontes de hidrogénio, faz com que ocorra um abaixamento do
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nimero de onda, para aproximadamente 1610 cm~l., 0s autores
relatam ainda que a ocorréncia de uma banda proxima a 1610
cm~1l, atribuida a grupamentos quinona ligados a pontes de
hidrogénio, & apenas especulacao, pois existem muito poucas
evidéncias de sua ocorréncia.

O relato da existéncia de hidroxiquinona em solos foi
confirmado pela classificacao de um tipo P de acido himico.
KUMADA (1987) cita que o tipo P de acido himico & aquele que
apresenta um espectro de absorgao maxima na regidao do
visivel a 615, 570 e 410 nm, devido a presenca de
hidroxiperilenequinona como croméforo, componente este de
distribuicao universal.

A caracterizagao desse acido humico foi realizada em
diversos trabalhos (SATO e KUMADA, 1967; SATO, 1976a,b;
KUMADA e SATO, 1980; NAKABAYASHI et alii, 1982), nos quais
sua extracao foi obtida em solugdo 0,1 N de NaOH. A eluigdo
dos tipos P de acido himico em coluna cromatografica permite
a separacao da fracao responsavel pelas bandas de absorcgao,
que apos concentracgdo resultou um pigmento de coloracao
vermelha.

O fungo micorrizico Cenoccocum gramiforme, além de
outros que produzem esclerddios e micélios, nos quais &
encontrado como metabdlito o croméforo hidroxiperilenequi-
nona, & considerado como possivel fonte dessa estrutura. O
fungo C. gramiforme tem sido considerado como a principal
fonte dessa estrutura nos solos, devido a sua ampla distri-
bui¢do como fungo micorrizico (SATO e KUMADA, 1967; KUMADA e
SATO, 1980). Os grupamentos C~OH e C=0 do nicleo hidroxipe-

rilenequinona podem servir como ligantes de cations
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polivalentes, formando complexos e participando em suas
translocagdes em solos. NAKABAYASHI et alii (1982) relata-
ram que essa fracao foi estabilizada por combinacdo com
ferro, em solos sob floresta.

Outros tipos de pigmentos quinona foram amplamente
isolados. MATSUI e KUMADA (1974) separaram sete tipos de
pigmentos hidroxiantraquinona, em diferentes classes de
solo, no Japao. Esses pigmentos apresentaram como radicais
basicos os grupamentos C=0, C-OH e C-CHj3. A quantidade de
pigmentos obtidos nos varios solos foi proxima de 11 mg/kg,
apresentando a coloracdao tipica vermelho-alaranjado.

McGRATH (1967) isolou pigmentos hidroxiantraquinona
do horizonte B, de um podzol da Irlanda, demonstrando sua
grande distribuicao geografica. 0 pigmento isolado
apresentou ponto de fusdao maior que 360°C, além de outras
caracteristicas diferentes das antraquinonas relatadas na
literatura.,

Muitas investigagOes tém sido realizadas na tentativa
de caracterizar a natureza das substdncias himicas de solos.
Varios pesquisadores encontraram hidrocarbonetos aromidticos
polinucleares, por meio da destilacdo ou da fusdo redutiva
de substancias hlmicas com pd de zinco (McGRATH, 1967; SATO
e KUMADA, 1967; HANSEN e SCHNITZER, 1969; SATO, 1976b),
sendo perilene o principal hidrocarboneto relatado,
sugerindo a existéncia de um nicleo muito resistente dessas
estruturas aromaticas. Entretanto, ndo é claro se essas
estruturas aromaticas foram derivadas de uma parte integral
de um nilcleo extremamente resistente ou de componentes de

baixo peso molecular, como pigmentos de solo de estrutura
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polinuclear, pois as quantidades dos hidrocarbonetos relata-
dos foram extremamente baixas (MATSUI e KUMADA, 1974).

Um grande numero de pigmentos quinona & naturalmente
formado como metabdlitos de animais, de plantas e de
microrganismos, e a maioria deles alcanga o solo. Nesse
sentido SAIZ-JIMENEZ et alii (1975) relataram que pigmentos
dihidroxiperilenequinona sdo produzidos como metabdlitos de
fungos, que sdo incorporados dentro de polimeros escuros, e
que provavelmente esses processos ocorram no solo. Varios
experimentos de  degradacao de acidos himicos foram
desenvolvidos, e raramente se conseguiu sucesso na obtencgdo
de estruturas polinucleares aromaticas (KUMADA, 1987).

Em regides de sedimentacdao dos oceanos, que se
caracterizam por ser ambientes de reducdo e de rapida
sedimentacao, encontram-se altos conteiidos de perilene, um
dos hidrocarbonetos mais abundantes, encontrado naturalmente
em sedimentos, O contetido de perilene aumenta, de forma
acentuada, com a profundidade do sedimento. Essa tendé&ncia
& oposta ao observado para derivados de clorofila e de
outros compostos bioquimicos, que geralmente decrescem com a
profundidade dos sedimentos. Esse contraste sugere que o
perilene seja formado, apos sedimentacdo, por um processo
relativamente lento; sua presenca foi relacionada como sendo
possivelmente originada de pigmentos hidroxiquinona, que
sofreriam, em ambiente de redugdao, reducdo e hidrdlise de
ligagdes C=0, levando a uma desidratac3o de fendis (C-OH),

originando a estrutura aromatica tipica de perilene (ORR e

GRADY, 1967).



L5

AIZENSHTAT (1973) sugeriu que os pigmentos precur-
sores de perilene sejam quase totalmente de origem terres-
tre, sendo transportados juntamente com detritos minerais.
Quando a taxa de sedimentacgdao é rapida e as condicgdes de
reducao sao estabelecidas dentro do sedimento, esses pigmen~-
tos sdo convertidos para hidrocarbonetos aromdticos polici-
clicos, que sao estabilizados por ligagdes T com metais,
protegendo-os da degradacao.

A reducao de pigmentos hidroxiquinona para perilene é
analoga a reacdao considerada, por BLUMER (1965), para
pigmentos e hidrocarbonetos reunidos em um féssil do
jurassico. A  reducgao do  pigmento (fringelite D)
provavelmente ocorra por meio de uma série de pigmentos
perihidroxiquinonas intermediarios, até a formacgao do
hidrocarboneto. O oxigénio contido no pigmento ainda foi
preservado em grande quantidade, quando comparado aos
hidrocarbonetos existentes, indicando redugao muito vagarosa
no macrofossil. ORR e GRADY (1967) nao conseguiram isolar
precursores correspondentes de perilene em sedimentos
recentes, em seus estudos, portanto esse tipo de relagao nao
pode ser feita. Entretanto, justificaram ser essa
observacao devido ao fato de a taxa de reducio nos
sedimentos estudados ser muito mais rapida do que no fossil,
sendo entdo muito dificil encontrar o mesmo comportamento
apresentado pelo pigmento fringelite no féssil.

Wakeham, citado por LAFLAMME e HITES (1978), calculou
a taxa de formacao de perilene, baseado em aniAlises do
sedimento e da taxa de sedimentacdao. O autor encontrou uma

taxa rapida de formacdo (4 ppb/ano) em sedimentos do Lago
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Washington. Analisou, também, amostras da regido proxima ao
nicleo do sedimento, provenientes de sedimentos de rio, de
agua de enxurrada, de himus e de plancton, nao detectando a
presenca de perilene., Isso forneceu evidéncias para uma
formacdo no 1local, melhor que uma deposigao de perilene
diretamente dentro do sedimento. LAFLAMME e HITES (1978)
também levantaram a hipdtese da origem de perilene como
sendo proveniente em larga escala de pigmentos quinona. A
Figura 1 ilustra um esquema proposto, por esses autores,

para essa reacao.

4.9 -dihydroxyperylene- xanthoaphin - fb
3,10 - quinone

O OH CHy

OH O

’ perylene

OH CHy

(o]
il
0
dveate A 1]

CHy O OH

erylhroaphin - tb

rhaodoaphin - be

FIGURA 1 - Estrutura de Alguns Pigmentos Quinona que Podem
Ser Possiveis Precursores de Perilene em
Sedimentos (LAFLAMME e HITES, 1978) .
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2.3. Mecanismos de Migracao e Sedimentacdo de Coldides

Humicos

Durante uma chuva, as substa@ncias himicas postas em
suspensdo podem ser lixiviadas ou carregadas do solo para os
cursos de agua, que sdo zonas de baixa forga idnica, que
permitem que essas substdncias mantenham seu carater de
dispersao. Kennedy, citado por MALCOLM (1985), relatou que
perto de 70% da agua que chega aos cursos de A&agua durante
uma chuva passa por um intimo contato com o solo. - A chuva
incidente em um solo apresenta um tempo de residéncia de
minutos, de horas ou de dias, antes de alcangar o curso de
agua. O solo pode ser primariamente considerado como um
local de armazenamento de A&agua de percolagio de curta
duracdo, contendo substadncias himicas e precursores humicos
liﬁiviados das camadas superficiais,

A rapida mistura de substdncias himicas de rios,
provenientes de 2zonas de baixa forca ionica, com altas
concentragdes de sais existentes em estudrios marinhos pro-
voca importante efeito em suas propriedades de troca idnica,
de conformacdo em solucdo e de solubilidade.

TIPPING e COOKE (1982) estudaram a mobilidade de
substancias himicas adsorvidas a 6xidos de ferro em agua,
observando alta estabilidade e mobilidade em baixas
concentragbes de cations alcalinos terrosos, sendo gque a
medida que a concentragao de cations aumentava, a
estabilidade era reduzida, tendendo a floculacao. Essas
observagbes sdo consistentes com as encontradas por Mantoura

et alii, citados por MAYER (1985), na qual substancias
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himicas de &agqua doce, com concentragdes muito baixas de
magnésio e de calcio, possuem 75% de seus sitios de ligacoes
livres, e apenas 15% 1ligados a calcio e 6% ligados a
magnésio. Quando misturadas com agua do mar, em estuirios
marinhos, essas substancias tendem a se saturarem com
cations alcalinos terrosos, provocando sua instabilidade em
solucao.

A abundancia de grupamentos ionizaveis para o pH e a
concentracao de cations alcalinos terrosos encontrados em
dgua doce fazem com que as macromoléculas se distendam em
resposta d& mitua repulsdo de cargas de grupamentos
ionizaveis de uma mesma molécula. Com a entrada dessas
substancias em estudrios, ocorre reducio no didmetro da
molécula, provavelmente devido A& reducao da repulsdao de
carga, pela combinacao dos grupamentos ioniziveis com altas
concentracdes de Ions alcalinos terrosos, e também pela
reducao da forca do campo elétrico da dupla camada difusa
pela alta forca idnica das aguas do estuario (MAYER, 1982).

Dois aspectos importantes na agregagao de matéria
organica em estudrios estdo relacionados ao fato de que
somente uma pequena fracdo da matéria drgénica é floculada,
e essa floculacao ocorre, preferencialmente, com a fracao de
alto peso molecular. MANTOURA e WOODWARD (1983) observaram
um  comportamento estavel da matéria organica dissolvida
(MOD) na passagem pelo estudrio marinho, sendo que a flocu-
lagdo em estuario foi restrita a fracgdes de alto peso mole-

cular, que somente representam uma pequena fracao da matéria

organica dissolvida (MOD) .
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Um importante fator do estudo da agregacao de
substancias himicas em estuiarios é a sua relagao com a
agregagao de coldides de ferro e de elementos tracos. As
substancias himicas tém sido estabelecidas como agentes
peptizadores para estabilizacdo de coldides de ferro em
aguas de rios (BOYLE et alii, 1977; MOORE et alti, 1979).
Essa combinagdo de coldides organicos e ferro sofre um
efeito de precipitacado, dependente da concentracio salina em
estuarios. A estabilizacdao dos coldides é afetada pela
formagdo de grupamentos negativamente carregados - em sua
superficie, que constituem uma barreira para coagulacgao,
sendo neutralizadas pelas altas concentracoes de cations
existentes nas aguas do mar. Em sistemas naturais, ndo se
espera que coldides possuam formas de ferro cristalino, mas
misturas amorfas de 6xido de ferro hidratado com substancias
organicas.

Juntamente com o ferro, outros elementos (Zn, Mn, Al,
Cu, Ni, Co, Pb, Mo) podem ser removidos em considerivel
extensdo durante a floculacdo, demonstrando a importancia
dos estudrios como locais de remocio de substancias humicas
e de elementos tracos associados. A formagao de camadas de
sedimentos de material orgdnico floculado afeta sobremaneira
a capacidade de troca catibnica e a capacidade de adsorcio
de elementos tragos, aumentando assim a importancia do meca-
nismo de transporte de material orgdnico de agua doce para
as regides de sedimentagdo com alta forga idnica
(SHOLKOVITZ, 1976).

A maior agregacao de humatos por ions alcalinos ter-

rosos indica que a reagao ndo € simplesmente uma reducio da
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eéspessura da dupla camada elétrica, seguida por uma coagula-
cao por forcas de Van der Waals (BOYLE et aliiy, 1977). A
alta afinidade de grupamentos por ions divalentes indica um
grande papel do processo de neutralizacdo de cargas, conver-
tendo coldides hidrofilicos em coldides hidrofdbicos (ONG e

BISQUE, 1968; ECKERT e SHOLKOVITZ, 1976).



3. MATERIAL E METODOS

Para a realizacao deste trabalho, foram coletadas
amostras da camada superficial (0 - 10 cm), em trés areas,
sob diferentes coberturas vegetais (mata, pastagem e
eucalipto), encontradas no tergo superior das encostas no
municipio de Vigosa, MG. O solo estudado foi classificado
como Latossolo Vermelho-Amarelo Aalico (Lva) , textura
argilosa a muito argilosa (Quadro 1). ApdOs coleta, o solo

foi seco ao ar livre e peneirado em peneira de 2 mm.
3.1. Obtencao dos Acidos Himicos e Filvicos

A  extragao dos acidos humicos e fiilvicos foi
realizada em tubos de centrifuga de 250 ml, a partir
de uma amostra de 60 g de terra fina seca ao ar (TFSA).
Uma solucao de NaOH 0,1 M foi wutilizada como extrator,
como proposto por HAYES (1985). A extracdao foi rea-

lizada em baterias de seis tubos de centrifuga,

2%
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QUADRO 1 - Resultados da Andlise Texturall/ da Ccamada
Superficial (0 = 10 cm) do Solo Estudado sob
Diferentes Coberturas Vegetais

" Classificacao
Identificacao AG AF SIL ARG Textural
___________ - s —
Mata 27 5 X2 56 Argiloso
Pastagem 29 10 7 54 Argiloso
Eucalipto 26 5 6 63 Muito Argiloso
AG - areia grossa; AF - areia fina; SIL - silte; ARG -
argila.

1/ Analises realizadas no Laboratdrio de Fisica do Solo da
Universidade Federal de Vicosa.

para cada cobertura vegetal, totalizando 360 g de solo.

Foram adicionados 150 ml de NaOH 0,1 M, para cada
tubo de centrifuga contendo 60 g de solo, agitando-se,
durante 4 h, em agitador horizontal tipo vai-vem. A agi=-
tacao foi realizada com o objetivo de aumentar a eficiéncia
do extrator. A seguir, o material foi centrifugado, por 30
min, a 6000 rpm, sendo o sobrenadante filtrado em papel de
filtro rapido e recolhido em um recipiente.

A extracdao com NaOH 0,1 M foi repetida nas mesmas
condigdes, sobre o mesmo material, até que se obtivesse um
sobrenadante incolor, indicando a auséncia de material
extraivel em NaOH 0,1 M,

O extrato (em NaOH 0,1 M) dos solos, sob as trés
coberturas vegetais, contendo os acidos himicos e fllvicos,

/
teve o pH ajustado para 2,5 com H3S04 conc., de modo a
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Precipitar os &cidos humicos. Os acidos flilvicos foram
separados dos humicos por filtracdo em papel de filtro
lentro. Os acidos humicos retidos no papel de filtro foram
redissolvidos com NaOH 0,1 M.

Os acidos himicos e fllvicos extraidos dos solos, sob
as trés coberturas vegetais, foram liofilizados, de modo a
me lhor preservar suas estruturas e facilitar sua

ressuspensao.
3.2. Obtencao da Nova Fracao Humica

A metodologia proposta seguiu, inicialmente, os pas-
SOs descritos para a extracdo com NaOH 0,1 M, Sobre o
residuo da extracdo com NaOH 0,1 M, adicionaram-se 150 ml de
agua destilada por tubo de centrifuga, ressuspendeu-se o
solo centrifugado e procedeu-se 3 nova centrifugacao, a 6000
rpm, por 30 min. A temperatura da centrifuga refrigerada
foi ajustada com antecedéncia a 0°C, de modo que a centrifu-
gacao se processasse nessa temperatura. O extrato obtido
foi filtrado em papel de filtro rapido, e recolhido em um

recipiente. Esse processo de extracio foi repetido sobre o

mesmo residuo, até que se obtivesse um extrato praticamente

incolor.

Os extratos obtidos da nova fracdao humica,
extraida do solo sob as trés coberturas vegetais,
foram  liofilizados, de modo a melhor preservar suas
estruturas e facilitar a ressuspensio. As extracgodoes das
substancias himicas foram realizadas em uma centrifuga

refrigerada Sorval, modelo RC-5B, utilizando-se tubos
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Plasticos com tampa (polietileno), de 250 ml.
3.3. Analise por Espectrografia Otica de Emissdo

Foi realizada uma analise espectrografica semiquan=
titativa, para 30 elementos. Foram misturados 10 mg da
amostra com 20 mg de p6 de grafite, espectrograficamente
puro, e a mistura foi colocada em eletrodo de grafite. As
amostras foram queimadas em espectrografo Jarrel-Ash, modelo
Wadsworth 1,5 M, durante 2 min e 15 s, sendo as linhas
emitidas por todos os elementos presentes na amostra
registradas em filme Kodak Sa-1. A revelacao foi realizada
com revelador Kodak D-19, durante 2 min, a’' 189¢, A
comparacao do filme das amostras, com um filme de padroes
espectrograficos, obtidos em iguais condig¢des, foi feita,

visualmente, em comparador Jarrel-Ash.

3.4. Analise em Infravermelho

Correram-se espectros de infravermelho na fregtléncia

de 4000 a 400 cm~l, de todas as fracdes liofilizadas,

obtidas do solo sob vegetacio de mata por meio de mistura de
amostras com KBr, que foram prensadas de modo a se obterem
as pastilhas., Do solo sob vegetagdo de eucalipto e de
pastagem, somente foram feitas pastilhas da nova fracio
himica. Essa nova fracdo hlimica foi submetida a uma OXi-
dagao com Hp03 30 volumes, na proporc¢io de 10 ml de Hp032/g
de material organico, sendo também obtidas as pastilhas

desse tratamento. Todas as pastilhas obtidas foram
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analisadas em um aparelho de infravermelho Perkim-Elmer,

modelo 599B.

3.5. Analise Térmica Diferencial (ATD)

Amostras de todas as fracdes liofilizadas, extraidas
do solo sob mata, foram caracterizadas por analise térmica
diferencial (ATD) . Do solo sob vegetacao de eucalipto e de
pastagem, foram analisadas somente a nova fracido himica.
Procedeu-se a uma oxidacio dessa nova fracao himica e da
fracdo de acido himico extraida do solo sob mata, da mesma
maneira relatada anteriormente, sendo essas fragdes também
analisadas em ATD. Os termogramas foram corridos em uma
taxa constante de aquecimento de 20°C/min, numa faixa de

temperatura de 0 a 650°0C. O aparelho utilizado foi um ATD,

marca Rigaku.

3.6. Microscépio Eletrénico de Varredura

Montaram-se, em suporte de microscopio eletronico de

varredura, amostras de todas as fragdes liofilizadas

extraidas do solo sob mata. Do solo sob vegetagao de

eucalipto e de pastagem, foi montada somente a nova fragao
himica liofilizada. Carbono coloidal foi utilizado para
cobrir o topo do suporte, de modo a dar fluxo ao excesso de
elétrons, e foi utilizado ouro coloidal como cobertura das
amostras, As amostras foram fotografadas, utilizando-se

filme vericrome pan 120 da Kodak. As fotografias foram
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tiradas em um microscdpio eletrdnico de varredura, modelo

JSMT 200, marca JEOL.
3.7. Dispersdo de Raios-X

As amostras montadas em suporte para microscopio
eletrdnico de varredura, da nova frac3o himica extraida do
solo, sob as trés coberturas vegetais, foram analisadas em
sua composigao quimica, por dispersdo de raio-X (EDS). A
analise foi expressa em percentagem de peso, sendo o
material analisado pontualmente. Utilizou-se para a analise

um sistema EDS, modelo JCXA 733, marca Jeol.
3.8. Difracao de Raios-X

Foram obtidos difratogramas da nova fracio himica
extraida do solo sob mata, pastagem e eucalipto. As amostras
foram preparadas de forma orientada. Os difratogramas foram
obtidos com um aparelho de raios=X, marca Rigaku,
utilizando-se tubo de radiacao Cu-Koa (A = 1,54053), a 35 kv

e 20 ma, A exposicao das amostras aos raios-X se deu em

angulos 20 de 4 a 400,



4., RESULTADOS E DISCUSSAOD

4.1. Principios Basicos da Metodologia Proposta

No processo de extracgao das substincias hGmicas, a
utilizagdao de hidréxido de sddio foi baseada no fendmeno de
troca catidnica, onde o ion sédio & trocado por ions
bivalentes e trivalentes, que fazem pontes de ligacao entre

as substancias hOmicas e as particulas minerais do solo,

enfraquecendo, desse modo, essas ligag¢dOes. O aumento do pH,

propiciado pelo hidréxido, permitiu o rompimento de pontes
de hidrogénio existentes, fornecendo grupamentos
alternativos para formagdo de pontes de hidrogénio entre o
solvente e a substidncia himica.

A solucao de NaOH, POr ser um solvente de baixa
constante dielétrica, ndo permite que haja a dispersao de
coldides carregados. O fato de moléculas de agua se

polarizarem ao redor do ion Na, impede que essas se

polarizem com as moléculas de agua da vizinhanga, tornando,

o)
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assim, a solucdao de NaOH um extrator de baixa polaridade, e
conseqtlentemente de baixa capacidade de se polarizar na
superficie da estrutura himica.

A agua pura, ainda no estado liquido, préxima a oec,
e um liquido de alta constante dielétrica, alta polaridade e
alta capacidade de formar pontes de hidrogénio com a
superficie da estrutura himica, além do fato de possuir
pequeno diametro, que possibilita sua penetracio na
estrutura himica, propiciando sua solvataciao.

Com a combinacdao das propriedades da solugdao de NaOH,
juntamente com as propriedades da agua pura, préxima a 09c,
foi possivel formular um sistema de solventes para
substdncias himicas e que melhor se aproximasse dos critérios
pPropostos por WHITEHEAD e TINSLEY (1964). O NaOH teria uma
funcao de dissociar e de expandir as estruturas himicas, e a
agua teria a funcio de simplesmente promover a solvatacio, o
umidecimento polar e a dispersdo dos coldides  hiimicos
carregados, colocando-os em suspensao.

Por meio da combinacdo proposta, foi possivel extrair
uma nova estrutura himica do solo. Essa estrutura deve
obedecer 3 teoria da dupla camada difusa, para que sua
extracao possa ser explicada da maneira proposta.
Certamente, essa seja uma estrutura estavel, que se encontra
em suspensdo como um coldide hidrofilico.

O fato da centrifuga ter sido ajustada para operar a
00C foi de wvital importiancia para a extragao dessa nova
fracdao, pois quando se adicionava &qua destilada e a
centrifugacdo era feita a temperatura ambiente, pouca ou

nenhuma coloragdao da suspensdo era observada. Apds a ultima
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agitacao e extragcdo com solucdo de NaOH terem sido
realizadas, mediu-se o pH do extrato, e nao se observou uma
mudan¢a significante quando a agua era adicionada, mesmo na
28 e 32 adicdo de agua, indicando nio ser a variacao do pH

fator preponderante na dispersdo dessa fracao.
4.2, Caracterizacao das Fracoes Humicas Extraidas

Os resultados das micrografias obtidas em micrdscépio
eletronico de varredura dio uma nitida distincdo morfoldgica
entre a nova fracdo himica e os dcidos hiimicos e fidlvicos.
A micrografia dos acidos himicos (Figura 2 (a)) em um aumen-
to de 100X, extraidos do solo sob mata, demonstrou a
existéncia de agregados de diferentes formas e tamanhos,
contendo poros, o que caracterizou uma estrutura esponjosa.
Essas observacgdes s3o consistentes com 0s relatos de DUDAS e
PAWLUK (1970), nos quais micrografias de A&acidos hlmicos
mostraram a ocorréncia de agregados pequenos de varios
tamanhos, com a aparéncia de esponja. Em um aumento de
1500X (Figura 2 (b)), mostrando um detalhe dos agregados, os
autores demonstraram a exist@ncia de estratos e de
fragmentos com bordas distorcidas sem uma nitida distincgao
entre as partes.

Os acidos falvicos nao apresentaram grandes
diferencas dos A&cidos himicos. A sua observacao em um
aumento de 100X (Figura 3 (a)) demonstrou, da mesma forma,
que os acidos himicos, a existéncia de um grande nlimero de
pequenos agregados, com grande numero de poros, semelhantes

a esponjas, sendo essas observacdes condizentes com as
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FIGURA 2 - Micrografia de Acido Humico, Extraido do Solo sob

Mata; (a) Em Um Aumento de 100X, cada Barra
Corresponde a 100 Micrometros; (b) em um Aumento
de 1500X%, Cada Barra Corresponde a 10

Micrometros.
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FIGURA 3 - Micrografia de Acido Fulvico, Extraido do Solo

sob Mata; (a) Em Um Aumento de 100X, cada Barra
Corresponde a 100 MicrOmetros; (b) em um Aumento
de 1500X, cada Barra Corresponde a 10
Micrometros.
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encontradas por SCHNITZER e KODAMA (1975). Da mesma forma
que os acidos himicos, os Acidos falvicos, quando observados
a um aumento de 1500X (Figura 3 (b)), demonstraram a
existéncia de estratos e de fragmentos, sendo que a
estrutura esponjosa foi bem mais nitida que nos Acidos
hGmicos. Tanto nos acidos humicos como nos fllvicos, ndo
foi possivel observar uma estrutura individual.

A nova fracadao himica foge & qualquer referéncia
existente na literatura, quanto & caracterizacio de
substancias  himicas por microscopia eletrdnica. As
micrografias obtidas permitiram uma nitida visualizacao das
estruturas, indicando que a separacdo dessa fragao foi
adequada. Particulas individuais e com caracteristicas
proprias foram obtidas. Sob as trés coberturas vegetais,
foram observadas estruturas laminares e tubulares, que sao
formas citadas na literatura como sendo caracteristicas de
coldides, A micrografia da fracdo isolada do solo sob
eucalipto, em um aumento de 350X (Figura 4), apresentou um
grande nimero de estruturas laminares e tubulares, tendo
algumas um comprimento superior a 100 micrometros. A
observacdo em pontos detalhados, em aumento de 1500X e 2000X
(Figura 5 (&, b), respectivamente), permitiu  melhor
caracterizacdao, mostrando a existéncia de bifurcag¢des nas
extremidades das estruturas tubulares, bem como certa
ramificacao.

A micrografia dessa fragao no solo sob pastagem, em
um  aumento de 150X (Figura 6 (a)), da mesma maneira que a
sob vegetagdo de eucalipto, apresentou formas laminares e

tubulares, mas a Gltima em menor quantidade. Estruturas com
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FIGURA 4 - Micrografia da Nova Fracao Himica Extraida do
Solo sob Vegetagao de Eucalipto, em Aumento de
350X, Cada Barra Corresponde a 100 Micrometros.

dimensodes superiores a 100 micrometros também foram
observadas., Um detalhamento, em aumento de 750X (Figura 6
(b)), mostrou a sobreposicdo de uma estrutura tubular sobre
uma laminar, ambas com comprimentos superiores a 150
micrometros.,

Das trés coberturas, a fracao extraida do solo sob
mata foi a que apresentou a menor proporcdao de estruturas
tubulares. Uma micrografia, em um aumento de 350X (Figura 7

(a)), demonstrou a existéncia de laminas contendo varios

micrometros de comprimento. Em um detalhamento 1500X
(Figura 7 (b)), foi possivel observar uma estrutura
nitidamente tubular, com diametro aproximado de 7.5

micrdmetros e comprimento préximo a 60 micrdémetros.
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FIGURA 5 - Micrografia da Nova Fracdo Himica Extraida do

Solo, sob Vegetagdao de Eucalipto; (a) Em Um
Aumento de 1500X, Cada Barra Corresponde a 10
Micrometros; (b) Em Um aumento de 2000X, Cada
Barra Corresponde a 10 Micrdmetros.
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FIGURA 6 - Micrografia da Nova Fracao Humica Extraida do

Solo, sob Vegetacao de Pastagem; (a) Em Um
Aumento de 150X, Cada Barra Corresponde a 100
Micrometros; (b) Em Um Aumento de 750X, Cada
Barra Corresponde a 100 Micrdmetros.



FIGURA 7 - Micrografia da Nova Fracgdo Himica Extraida do
Solo, Sob Vegetacao de Mata; (a) Em Um Aumento de
350X, Cada Barra Corresponde a 100 MicroOmetros;

(b) Em Um Aumento de 1500X%, Cada Barra
Corresponde a 10 MicroOmetros.

36
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Os acidos himicos e fllvicos tém sido relatados como
particulas esféricas, com dimensdes para os acidos himicos
variando de 60 a 100 A (VISSER, 1963) e para os Aacidos
filvicos variando de 20 a 30 A (SCHNITZER e KODAMA, 1975).
Ambas as dimensdes sdo milhares de vezes inferiores as
observadas para a nova fracao hamica. Essa fracao &
suficientemente extensa para formar ligacoes entre duas ou
mais particulas do solo. Certamente ela possibilita uma
grande estabilizacdo de agregados, dando um suporte muifo
grande & teoria de EMERSON (1959), na qual foi definida a
formacao de agregados no solo como sendo unidades de argila,
de silte e de quartzo, cimentados por polimeros organicos e
estabilizados por forgas eletrost3ticas.

Foi observada, em um aumento de 5000X (Figura 8), uma
estrutura cristalina, formada por dezenas de hastes,
incrustada nas estruturas himicas extraidas do solo sob
mata. Esses cristais fibrosos apresentaram-se distribuidos
em varias unidades, sobre essas estruturas. Para que uma
cristalizacdo orgdnica possa ocorrer com tamanha perfeicgao
no solo, o ambiente de formacio dessa fragao deve possuir
uma estabilidade muito grande. Uma estrutura cristalina,
com essas dimensdes e forma, somente foi observada no solo
sob mata. Na nova fracao himica extraida do solo sob
eucalipto, observou=-se também a presenca de cristais, mas
com dimensdes menores e formas menos definidas que o cristal
fibroso observado no solo sob mata.

O ATD realizado para o acido himico (Figura 9) exibiu
uma reag¢ao exotérmica muito forte, a 4089C, semelhante ao

observado por TAN (1978), em seus estudos com A&cidos
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FIGURA 8 - Micrografia da Nova Fracao Himica Extraida do
Solo Sob Vegetacao de Mata, Em Um Agmento de
5000X, Cada Barra Corresponde a 10 Micrometros.

himicos. A presencga de pequenos picos endotdrmicos, a 100 e
a 5240C, indicou perda de agua de hidratacdo e a presenga de
caulinita, respectivamente. Provavelmente, a caulinita
aparece como impureza da extracao alcalina. O acido filvico
(Figura 9) apresentou picos endotérmicos, a 98, 180 e 280°C,
e dois picos exotérmicos, um a 370°C e outro, mais intenso,

a 4600C. SCHNITZER e KODAMA (1972) relataram a presenca dos

picos de 98, 370 e 460°C, em acido fllvico, como sendo
provenientes da desidratacao, da descarboxilagdo e da
decomposicdo dos nilicleos do acido fillvico, respectivamente.
Os dois picos endotérmicos observados, a 180 e 280°C,
provavelmente sdo devidos ao aclmulo de sais, que ocorrem

nessa fracdo durante o processo de extracido.
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O a&cido humico extraido do solo sob mata, ao ser
submetido a oxidacao com H202 30 volumes, e analisado pelo
ATD (Figura 9), demonstrou que houve eliminacdo do pico
exotérmico, devido a oxidacdo organica. Observou-se a
presenca de dois picos endotérmicos, a 347 e a 5249C, em
razao da presenca de Oxido de ferro (goethita) e de
caulinita, respectivamente, ambos provavelmente como
impurezas da extracao.

A nova fragdao himica extraida do solo sob mata,
quando analisada pelo ATD (Figura 10), apresentou dois picos
exotérmicos. O primeiro pico, com maior intensidade,
ocorreu a 300°C, e o segundo, de menor intensidade, a 346°cC,
indicando a existéncia de dois grupos de matéria organica.
A presenca de dois picos endotérmicos, a 106°C (de maior
intensidade) e a 1389C, foi devido a perda de agua de
hidratacao. A presenca de caulinita foi confirmada pelo
pico endotérmico, a 510°cC.

Da mesma forma que o solo sob cobertura de mata, a
nova fracao humica extraida do solo sob eucalipto e sob
pastagem apresentou dois picos endotérmicos iniciais,
atribuidos & perda de dgua de hidratagdo, sendo que houve
variacao da temperatura de suas ocorréncias, em relagido ao
solo sob mata. A presenca do maior pico exotérmico, a 300°C,
foi observada em ambos os solos, o segundo pico, a 346°C,
também foi observado, mas como uma inflexdo da curva e nio
como um pico nitido. A presenca de caulinita também foi
confirmada, nos dois solos, pelo pico endotérmico, a 508°cC,

A nova fragdo himica extraida do solo, sob cobertura

de mata, quando submetida d oxidac3o com Hp02 30 volumes,
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mostrou, pelo ATD (Figura 10), a existéncia de um pico

exotérmico muito definido, caracterizando substincias afins,

a uma temperatura de 375°C, A presenca de dois picos
endotérmicos, a 75 '€ a 156°¢c, refere-se a Aagua de
hidratacao. A agua oxigenada oxidou a fracao organica de

menor resisténcia, indicando que essa estrutura himica &
constituida de dois grupos de componentes organicos, como
relatado anteriormente. A presenga do pico endotérmico a
5110C indicou existéncia de caulinita.

A analise da nova fracdo himica extraida do solo, sob
eucalipto e pastagem, quando submetida ao mesmo tratamento e
analisada no ATD (Figura 10), teve a mesma interpretacao.
As temperaturas nas quais ocorreram os picos exotérmicos
foram praticamente idénticas ao observado para a cobertura
de mata, mostrando tratar-se do mesmo grupo organico.,

ApGs a oxidacdo sofrida no ATD, a nova fracio himica
do solo, sob as trés coberturas vegetais, apresentou intensa
coloracao vermelho-alaranjada. Essa coloracao era ainda
observada, mesmo a um pPH 2,0, quando essa fracao foi oxidada
com H203, sendo o ajuste do pH realizado com o objetivo de
Seé evitar uma possivel formacdo de precipitado de hidréxido
de ferro liberado da estrutura himica. A presenga desse
elemento nessas estruturas hGmicas foi confirmada pela
analise espectrografica (Quadro 2), mas a intensa coloracgao
vermelho-alaranjada, menos comum em 6xido de ferro bem
cristalizado, e o fato de ter apresentado a coloragao mesmo
apds a oxidacdo a pH 2,0 indicaram que essa coloragao nao
deve ser dada sO pela presenga de ferro. ExtracoOes

sucessivas com ditionito ndo foram capazes de eliminar a
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QUADRO 2 - Analise Quimica Total, Realizada por Espectrogra-
fia Otica de Emissdo, para a Nova Fracao Humica
Extraida do Solo, sob Vegetacido de Mata, de
Pastagem e de Eucalipto

Identi-

ficacao Fe Mg Ca Ti Mn B Ba Cr Cu Nb Ni Pb Sec V Zr
% ppm

Mata 7 0503 1. 055 100 L L 50 20 L 20 10 20 70 10

Past, 20 0,05 L 0,5 20 10" L 70 50 L 20 10 20 500 20

Euc, 7 0302 1L 055 20 L 1, ;30 15 L 202200 15

L - presente, mas abaixo do limite de deteccio.

coloracgao, levando a inferir a presenca de um grupo
cromoforo muito forte nessa fracao.

O infravermelho realizado com a nova fracio himica
extraida do solo (Figura 11) sob mata indicou a existéncia
de um complexo entre a caulinita e uma hidroxiquinona. Uma
nitida presenca da caulinita foi confirmada pelos picos de
absorcao maximos a 3670, 3600, 1100, 1030, 1010, 915, oo £t
700, 550 e 480 cm~l., A presenca de uma banda de absorcio
ampla a 3400 em~1 foi atribuida 3 presenca de grupamentos
O-H. Normalmente, em seu estado ndo dissociado, esse
grupamento absorve a 3600 cm~1l, mas quando sua associacao
ocorre por meio de pontes de hidrogénio, sua absorgio &
deslocada para a regiao de 3400 cm~1, Esse abaixamento do
nimero de onda possivelmente esta ligado a absorgao
observada na regido de 1610 cm~1l, THENG e POSNER (1967)

atribuiram a absorcao nessa regiao como sendo devido a
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FIGURA 11 - Espectros de Absorcao de Infravermelho, para
Nova Fracdo HUmica Extraida do Solo, sob
Vegetacao de Mata, de Pastagem e de Eucalipto,
Com e Sem Tratamento com H202 30 Volumes.
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grupamentos C=0 de quinona, quando ligados por pontes de
hidrogénio, que fazem com que sua absorgao se desloque para
essa. regiao, Tudo 1leva a crer que essas duas bandas
observadas sao devido a ligacao de um  grupamento
hidroxilico, por ponte de hidrogénio, a um grupamento C=0 de
quinona, constituindo uma hidroxiquinona. A banda observada
a 1375 cm~l é caracteristica de grupamento CH3 1ligado a
carbono (C-CH3), que, juntamente com a intensa .coloraciao
vermelho=-alaranjada apresentada, levou a inferir a
existéncia de pigmentos quinona.

O mesmo foi observado no infravermelho da nova fracao
himica para o solo sob eucalipto e sob pastagem (Figura 11),
mostrando que esse complexo entre a caulinita € os pigmentos
quinona existe no solo, sob as trés coberturas vegetais.
Isso indica que o tipo de cobertura nio & fator limitante
para a existéncia desse pigmento.

A nova fragdo himica extraida do solo sob as tras
coberturas vegetais, submetida ao tratamento com H0p 30
volumes e analisada no infravermelho (Figura 11), mostrou,
como descrito anteriormente, a presenca de um complexo entre
uma hidroxiquinona e a caulinita, indicando que o tipo
exotérmico da analise térmica diferencial, apresentado pela
nova frac¢do himica extraida do solo sob as trés coberturas,
apés a oxidacdo com H02 (Figura 10), foi proveniente da
oxidagao de pigmentos quinona. A formacao de um complexo
muito estavel com a caulinita certamente di uma resisténcia
muito grande a esse componente, além do fato dos pigmentos
gquinona serem relatados na literatura como compostos

cristalizados com alto grau de humificacao.
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Os espectros de infravermelho dos acidos hamico e
falvico (Figura 12), extraidos do solo sob mata, nio
mostraram boa definigao, nao sendo possivel uma
identificacao de algum grupamento funcional. Essas
observacdes sd3o condizentes com as relatadas por FONSECA
(1984), que ndo observou boa definigdo dos espectros de
infravermelho realizados com &Acidos himico, em seu trabalho.

As observacOes relatadas por MATSUI e KUMADA (1974),
da existéncia de um nficleo orgdnico extramente resistente em
solos, podem ser confirmadas pela presenca de pigmentos nas
estruturas himicas, formando complexos. As quantidades de
pigmentos extraidos de solo relatados na literatura sdao bem
pequenas. Esse fato possivelmente se explique pela formaciao
de complexos no solo, como foi observado, o que proporciona
uma resisténcia muito grande a esse material, sendo, entao,
possivel extrair somente pequenas quantidades.

Q ecristal fibroso, observado na fracao do solo sob
mata (Figura 8), foi analisado pontualmente por dispersido de
raios-X (Quadro 3), demonstrando a pfesenca de Al, 8i, Fe,
Cu e Zn em sua estrutura. A proporgao guardada entre o Al e
Si demonstrou que boa parte desses dois elementos pode estar
associada com a presenca da caulinita, o que indicou ser
essa estrutura um complexo da parte mineral com um
componente organico bem cristalizado.

As novas estruturas hlmicas extraidas do solo, sob
eucalipto e pastagem, ao serem analisadas pontualmente por
dispersdo de raios-X (Quadro 3), demonstraram a presenca de
Al, Si, Fe, Cu e Zn. As proporgdes observadas entre Al e Si

demonstraram que além da presenca da caulinita, como
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FIGURA 12 - Espectros de Absorgao de Infravermelho, para
Acidos HUmicos e Acidos Falvicos, Extraidos do
Solo sob Vegetagido de Mata.

relatado anteriormente, ha também a existéncia, nessas
estruturas, de outras formas de silica que ndo as presentes
na estrutura da caulinita. Essas observagdes indicam que
essa nova fragao & formada por um complexo argilo-hGmico.
Com base nos difratoéramas (Figura 13) realizados
para  a nova fracdo himica, extraida do solo sob as trés
coberturas vegetais, calculou-se a dimensio média dos
cristais de caulinita na direcio [001]), presentes nas
estruturas himicas, segundo equacio proposta por KLUG e
ALEXANDER (1954). Um valor médio observado de 14,17 nm,
para esses cristais, & pequeno quando comparado com o valor
médio de 30,27, encontrado para a caulinita desse mesmo

solo. Isso foi condizente com as baixas temperaturas dos



48

QUADRO 3 -~ An&lise Realizada Pontualmente com Trés
Repeti¢des, por Dispersio de Raios-X (EDS), para
@ Nova Fracao Humica Extraida do Solo, sob
Vegetagao de Mata, de Pastagem e de Eucalipto

Identificacao Al Si Fe Cu Zn
___________________ e ————

5,10 6,23 2,37 1,98 0,47

Mata 10,60 13,10 5,45 2 b 1,85
_ 15,15 | 19,87 4,19 2,14 0,62

15,93 18,22 S,42 2,42 0,55

Pastagem 16 ,64 18,06 5,42 2,81 1,26
13,08 18,79 5,74 1,63 0,66

26,35 30,51 3,95 137 0,29

Eucalipto 23,59 29,71 4,72 1,58 0,26
17511 20,60 6,69 2,64 1,35

picos endotérmicos observados pelo ATD, para a caulinita,
nessa fracao (Figura 10), indicando que essa estrutura,
pPresente nessa nova fracao, é de baixa cristalinidade. A
maior temperatura apresentada pelo pico endotérmico, a 5240C
no ATD, dos acidos himicos (Figura 9) demonstrou que a
caulinita presente é de maior cristalinidade, sendo, entdao,
menos provavel que haja grande interacdo com os A&cidos
hGmicos. O pequeno tamanho e, conseqtlentemente, a maior
densidade de carga certamente ajudam a explicar a grande
interacdao apresentada pela caulinita com a nova fracao
hiimica.

Uma analise total dessa fracéo, realizada por
espectrografia (Quadro 2), mostrou a presenca de atéd 20% em
peso de ferro nessas estruturas, como observado para a

fracdao do solo sob pastagem. Os espacamentos interplanares
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Himica Extraida do Solo, sob Vegetacio de Mata,
de Pastagem e de Eucalipto. C = Caulinita; Gt -
Goethita.

Observados pela difracao de raios-X, a 0,417, 0,415 e 0,415
nm (Figura 13), para as fragoes extraidas do solo sob mata,
pastagem e eucalipto, respectivamente, indicaram que parte
do ferro € devido a presenca da goethita.
Proporcionalmente, em relacdao a caulinita, a goethita
mostrou-se mais presente na nova frag¢io himica extraida do
solo sob pastagem (Figura 13).

Essas estruturas hGmicas de carater coloidal,
contendo em suas estruturas a fracio mineral e pigmentos
quinona, d3o um suporte muito grande 3as observacoes de
AIZENSHTAT (1973), nas quais os pigmentos quinona de origem

terrestre sdo transportados juntamente com detritos minerais
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Para as regiodes de sedimentacao dos oceanos, dando origem a
perilene, um dos hidrocarbonetos aromaticos mais abundantes
eéncontrados nessas regides.

Varios elementos tracos (Quadro 2) sao também
encontrados na nova estrutura hGmica. Esses elementos tém
significativa  importancia ambiental, e podem ser
transportados na forma de complexos, como os éxidos e as
argilas silicatadas. Tudo indica que essa fragao, pela
grande interacgdo apresentada com a fracao mineral; possa ser
um importante Componente organico envolvido no processo de
argiluviacao dos solos, e que possa explicar os relatos de
RASHID (1971), sobre a existéncia de elementos tracos em
solos, em turfas, em depdsitos de sedimentos costeiros e em
outros materiais naturais, em concentracgdes apreciavelmente

maiores que em seus conteiidos médios na crosta terrestre.

4.3. Proposicao de Mecanismos de Remocao, Migracao e

Sedimentagao para a Nova Fracao Hdmica

De maneira semelhante ao pProcesso de extracdo, mas
ndo de uma forma t&o dristica quando se usa NaOH, & possivel
Propor um mecanismo natural de remocdio dessa fracao dos
solos. A agua da chuva, em condigOGes normais, é
praticamente comparavel i Agua destilada, lavando um perfil
de solo, Inicialmente, a Agua da chuva teria funcao de
baixar a forca idnica da solucao do solo. Pela constante
diluicao propiciada, a forgca idnica seria abaixada a tal
ponto, que os ions que ainda estivessem em solucao teriam

pouca influéncia nas propriedades da &gua. Nesse momento, a
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agua passaria a atuar como um dispersante e solvatador,
pPermitindo que algumas estruturas himicas, como as
observadas nas Figuras 4 a 7 (b), que anteriormente se
apresentavam neutralizadas na forma de um coloide
hidrofébico, pPossam atingir a solucio do solo na forma de um
coléide hidrofilico.

Durante uma chuva, observa-se um abaixamento da
temperatura, o que, juntamente com a diluicdo da solucio do
solo, certamente exerce influéncia nas propriedadés da agua.
Em condigoes tropicais, apesar do abaixamento da temperatura
nao ser tdo marcante quando comparado a regides de clima
temperado, o volume torrencial de agua que lava o perfil do
solo seria um fator a compensar a menor variacao da
temperatura. As aguas de degelo em regioes temperadas
teriam importancia muito grande na remogao dessas
estruturas, pois seria um volume grande de agua, préximo a
0°C, a lavar o perfil do solo.

Algumas dessas estruturas, ao atingirem a A&gua de
percolacao, podem ser lixiviadas do perfil do solo para
cursos de agua, que se caracterizam por serem zonas de baixa
forca idnica e, conseqdentemente, de alta constante
dielétrica, permitindo que essas substancias mantenham o seu
carater de dispersdo.

Esses colbdides hidrofilicos em suspensao podem ser
transportados em cursos d'Agua, por longas distdncias, desde
que ndo ocorram mudancas bruscas na forca idnica da solucio.
A interacao apresentada com a fragao mineral certamente 1lhe
da resisténcia para suportar as variagdes do potencial de

oxirreducao do ambiente, Ao atingirem a confluéncia dos
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rios com os Oceanos (estuarios), ocorre uma brusca mudanca
da forga idnica, em funcdo do aumento das concentracdes de
sais. Nesse sentido, TIPPING e COOKE (1982) observaram, em
Seus estudos, que altas concentracdes de cations alcalinos
terrosos tendem a saturar as substdncias himicas em
suspensdo, provocando sua instabilidade e sua conseqgtiente
floculacao.

Essa fracao, por apresentar grande dimensdo, deve
ficar mais sujeita as alteracgdes da forga idnica da solucao
dos estuarios, como foi relatado por MANTOURA e WOODWARD
(1983) ., A afinidade da superficie de carga por ions
divalentes Proporcionaria uma neutralizacao de cargas,
mudando essas estruturas de uma conformacdao hidrofilica
(expandida) para uma conformagao hidrofébica (contraida),
propiciando sua sedimentacao. Ao atingirem as camadas de
sedimentacio dos oceanos, que se caracterizam por ser
ambientes de reducao, os pigmentos quinona existentes nas
estruturas himicas seriam convertidos para perilene,
seguindo o mecanismo Proposto por BLUMER (1965), por ORR e
GRADY (1967) e por AIZENSHTAT (1973) . Juntamente com o
aumento da concentragio de perilene, essas camadas de
sedimentag¢dao seriam enriquecidas com &xidos de ferro,
argilas silicatadas e diversos elementos tracos, além dos

componentes organicos constituintes da estrutura hamica,



5. RESUMO E CONCLUSOES

Os objetivos deste trabalho foram: testar a hipotese
de que utilizando-se uma metodologia diferente da
classicamente usada, extrai-se uma hova fracdo himica da
matéria organica do solo; caracterizar a nova frac¢ao himica
extraida; sugerir um possivel mecanismo de remogao, de

migracao e de sedimentacio pPara essa nova fracao.

Amarelo 4alico, textura argilosa a muito argilosa. 0 solo
foi coletado numa profundidade de 0 - 10 em, sob as trés
coberturas vegetais (mata, pastagem e eucalipto),
encontradas no terco Superior das encostas no municipio de
Vigosa, MG.

Foram extraidos acidos himicos, &cidos filvicos e a
nova fracao, sendo essas fragdes caracterizadas por:
espectrografia 6tica de emissdo, espectros de infravermelho,
analise térmica diferencial, microscopia eletrénica de

varredura, dispersdo de raios-X (EDS) e difracio de raios-X,
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Baseado na metodologia pProposta e na caracterizacao
realizada, foi possivel concluir que:

= De fato existe uma outra fracdo diferente das
classicamente estabelecidas na literatura, como acidos
falvicos, Aacidos himicos e humina.

= As caracteristicas morfoldgicas da nova fracao
foram bem distintas das apresentadas pelos acidos himicos e
fllvicos.

- Foi observado, nessa nova estrutura himica, a
presenca de um nicleo muito resistente, formado pPor um
complexo entre pigmentos quinona e a caulinita.

= A nova fracio himica pode ser um importante
componente envolvido nos mecanismos de argiluviacao dos

solos.
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