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RESUMO

O presente trabalho faz uma comparag¢do quimica entre o humus natural,
coletado do leito do rio Siqueira (Periferia de Fortaleza - Ce), e o humus artificial
proveniente do esterco de gado com minhocas.

O humus natural apresenta uma média de 3,66% de umidade e o himus
artificial 3,00%. A termoanalise confirma estes dados: 3,90% de umidade para o
primeiro e 3,20% de umidade para o segundo. O maior teor de umidade no
humus natural deve-se ao fato da 4&gua ser uma substéncia polar e seus
dipolos interagirem eletrostaticamente com os grupos funcionais do humus
através de interagdes do tipo Wan der Walls.

O humus natural apresenta uma média de 30,12% de cinzas e o humus
artificial 85,08%. A termoandlise confirma estes dados: 87,23% de cinzas no
humus artificial. Isto é devido ao processo de degradagéo acentuado no humus
natural, 0 que favorece a uma polimerizagdo com material argiloso. Com isso, a
quantidade de cinzas do himus natural é bem diferente a do humus artificial.

Na microanalise do humus natural obteve-se: 0,80% de carbono, 0,17%
de hidrogénio, 1,25% de nitrogénio 97,70% de oxigénio e outros (por diferenga).
Ja para o humus artificial, obteve-se 20,34% de carbono; 1,87% de nitrogénio,
2,77% de hidrogénio, 75,02% de oxigénio e outros ( por diferenga), e 0,04% e
0,52% nitrogénio e carbono respectivamente para o humus artificial e 0,02% de

nitrogénio e 0,23% de carbono respectivamente, isto feito analiticamente. Com



isto, percebe-se que o humus artificial € bem mais rico em matéria organica do
gue o humus natural

Nos espectros de infravermelho, observa-se que ha as mesmas bandas
de absorgdo para ambos 0s humus, mas com intensidades diferentes.
Observamos que 3660cm™ é atribuido a vOH recoberto e 2928cm™ ¢ atribuido a
deformacdo axial da ligagdo C-H. O grupo carboxila apresenta absorgdes em
1864cm™ que é atribuida a um estiramento assimétrico C=0 e a outra banda,
que é mais intensa, em torno de 1440cm™, é atribuida a um estiramento C=0,
segundo Nakamoto®. Essa diferenca corresponde a coordenacgédo do carboxilato
- metal na forma monodentado.

As medidas de condutancia nos humus natural e artificial mostram uma
curva caracteristica de titulagdo de acido forte com base forte e acido fraco.

No ponto de equivaléncia obteve-se o valor de 0,04M que corresponde a
acidos livres e 0,02M a &cidos combinados, isto para o humus natural. Para
humus artificial, os valores de &acidos livres e combinados correspondem a
0,01M e 0,14M respectivamente.

As analises fotométricas indicam um percentual maior de Na e Zn para o
humus natural enquanto que para o humus artificial, obtém-se um teor maior, K,
Fe, Cu, Mn.

A espectroscopia Mdssbauer, através do deslocamento isomérico, tem a
indicagdo da presenca de Fe™ alto-spin tanto para o himus natural como para o

humus artificial.
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ABSTRACTS

This present work makes a chemical comparison between the natural
humus, which was collected en the river-bed of the river Siqueira ( Suburbs of
Fortaleza-Ce ) and the articial humus obtained from the oxen dung with
earthworm.

Natural and artificial humus presents an average of humidity of 3,66% and
3,00% respectively. The thermal analysis confirms these data; 3,90% and 3,20%
of humidity to the natural and e artificial humus. The highestlevel of humidity on
the natural humus is explained by the water being a polar liquid and its dipoles
interact eletroctatically with the humus functional groups through the interactions
of the Wan Der Walis type.

Natural and artificial humus has an average of ashes of 30,12% and
85,08% respectively. The thermal analysis confirms these data; 87,23% and
30,25% of ashes on the natural and articial humus. This can be understood by
the powerful process of natural humus degradation which contributes to the
formation of polymer with clayed material; resulting is a different quntity of ashes
from natural to articial humus.

The microanalysis of the natural and artificial humus showed the following
results to the carbon, hydrogen, nytrogen and oxygen: 0,80% and 20,34% (C),

0,17% and 1,87% (N), 1,25% and 1,87% (H), 97,70% (O) ( according to the
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diference of the sum ) when using the anlytical methods, the results were: 0,04%
(N) and 0,25% ( C ) to the artifial humus and 0,02% (N) and 0,23% ( C ) to the
natural humus. According to these results we can notice that the artificial humus
has a higher rate of organic material than the natural humus.

We observed in the infra-red spectrum that both humus has the same
absorption band but they do have different intensity.

We observed thad 3660cm™ is attributed to stretching OH and 2928cm-1
is attributed to an axial deformation of C-H. The carboxy group presents
absorption in 1864cm™ which is attributed to an symmetric extending C=0 and (
according Nakato ). This difference corresponds to the coordination of the metal-
carboxilatium in the monochelated form.

The measures of the conductance in the natural and artificial humus
shows a caracteristc curve of strong acid with strong base and weak acid. The
eqivalence points of the natural and artificial humus were the follwing ones:
0,04M and 0,01M of free acids and 0,02M and 0,14M of combined acids.

The analysis indicates a higter brate of Na and Zn to the natural humus
than the artificial humus which has a higher rate of K, Fe, Cu, Mn.

The Mdossbauer spectroscopy through the isomeric shift indicates the

oresence of high spin Fe** to both humus.
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1.0. INTRODUGAO

1.1. HISTORICO

No Egito antigo, as terras agricultaveis eram aquelas ricas em matéria
organica depositada pelo rio Nilo em suas margens, nas estagbes de cheia.
Alguns trabalhos escritos por antigos romanos nos dao conta do uso da matéria
organica na agricultura. Praticas como “estercagao”, calagem, adubarao verde,
rotacdo de cultura, e cobertura morta foram descritas por CATAO, PLINIO,
COLUMELA, VARRAO E VIRGILIO, dentre outros. Os incas e os maias usavam
a técnica de depositar em cada cova de milho, esta agricultura moderna. JUSTS
von LIEBIG (1842) descobriu que sementes cultivadas em solugdo mineral cuja
composi¢cdo era semelhante aquelas encontradas nos vegetais adultos, néo
necessitavam de matéria organica para se desenvolver, o alemdo JULIUS
SACHS (1860) colocou brotos de feijao, milho, e trigo sarraceno em solugéo
contendo 1000 mililitros de agua, um grama de nitrato de potassio e meio grama
das substancias fosfato de calcio, cloreto de calcio, sulfato de calcio e cloreto
de sddio. No grupo controle, apenas agua destilada. Com este experimento,
SACHS, fisiologista vegetal, consolidou a teoria mineralista contrapondo-se a
humistica. Suas plantas desenvolveram e completaram o ciclo vital. Desde
entdo, até os dias atuais o uso de fertilizantes minerais, tornou-se pratica
comum entre os agricultores que podem pagar por ele. Modernamente, verifica-
se uma reversdo de valores e € cada vez maior o numero de pessoas que
abandonam as praticas mineralistas e voltam ao albergue dos humistas. O
nitrogénio é absorvido na forma amoniacal (NH4)" ou nitrica (NQ), o fosfato na
forma de radicais idnicos ( H.POs e HPO,?) e o potassio na forma catidnica
(K"). A matéria organica, quer de origem animal quer de origem vegetal, também
possui tais minerais. Para que a matéria organica possa fornecer esses
elementos as plantas, necessita sofrer processos de decomposi¢do microbiana,

0 que leva a mineragdo desses elementos, nela imobilizados. Neste mister a
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matéria organica decomposta gera humus o que equivale a nutrientes
mineralizados e assimilados pelas plantas prontamente. Um solo fértil e
agricultavel é formado a partir da rocha matriz através do continuo trabalho dos
fatores de formagdo do solo, tais como clima (agua e temperatura), relevo
(topografia) tempo (idade) e os organismos vivos (animais e plantas). Uma
rocha €& considerada solo se ocorrer a presengca da matéria organica

proveniente dos seres vivos.

1.2. HUMUS

A demanda por alimentos cada vez maior tem obrigado os pesquisadores
a descobrirem novas técnicas para consecugdo de uma quantidade de
alimentos também cada vez maior. Dessa observacdo impde-se estudos de
técnicas que objetivam reduzir custos de producgdo, otimizacdo de insumos,
melhor aproveitamento de solos considerados improprios para agricultura, uso
de técnicas genéticas para escolha de cultivares precoces e produtivas, sempre
maximizando a produgdo agricola para atender a demanda de alimentos. O uso
de adubardo organica com coprolitos de minhocas, longe de ser modismo, tem
se firmado entre nés como uma pratica saudavel e quando bem aplicadas, séo
de grande valia para a formagcdo de vegetais exuberantes e de alta
produtividade'.

Dentre os agentes biolégicos, os anelideos (minhocas terrestres)
exercem singular influéncia na formacdo e fertiidade dos solos agricolas.
Paises como a ltalia (maior produtor de humus de minhoca do mundo),
Espanha, Franca, Estados Unidos, Japdo, tém demonstrado especial interesse
no estudo da biologia e etiologia dos anelideos terrestres e sua influéncia na
formagao da camada organica do solo. O Brasil encontra-se em fase incipiente
apresentando poucos criadores e poucos estudiosos concentrados nos estados

de S&o Paulo e Rio Grande do Sul. O Ceara desponta como terceiro estado de



federacdo a desenvolver essa atividade zootécnica com vistas ao
enriquecimento de matéria organica no semi-arido do Nordeste brasileiro.

A argila, é formada por um coléide mineral (inorganico). E um dos
componentes ou fragdo do solo responsavel pelo armazenamento de nutrientes
e que efetua as trocas com as raizes na absorcdo direta, ou que libera
elementos minerais para o solo, para posterior absorcéo pelas plantas de forma
absor¢cdo indireta. O humus €& também formado por coléide dito organico.
Juntos, formam um coléide argilo-humico de onde provém todos os nutrientes
para os vegetais.

Tanto o teor de argila quanto a quantidade de matéria organica variam
com a temperatura, topografia e umidade do solo. Os solos brasileiros séo
considerados de modo geral, pobres em matéria organica.

A matéria organica é, por definicdo, substancia que apresenta o carbono
tetravalente, ligado a hidrogénio, nitrogénio enxofre e outros elementos. A sua
decomposig¢ado dar-se através de lentas reacdes do tipo: desidratacdo - perda de
agua; desmetanacao - perda de CH,, descarboxilagdo - perda de CO. Oxidacao
e formacdo de polimeros tridimensionais e mineralizacdo, sado de vital
importancia para as plantas serem transformadas em humus. S&o os elementos
reciclados que completam o ciclo da vida. Os anelideos terrestres tém papel
crucial na velocidade dos ciclos biogeoquimicos, residuos organicos, que
exibem a olho nu, fragmentos de tecidos. Agregados complexos moleculares e
substancias mais simples tais como diferentes oses (acucares) como as trioses
e pentoses que sdo verdadeiras fonte de energia para os microrganismos
diversos e fonte de nitrogénio, dentre outros compostos, que sofrem
prontamente a agdo de incontaveis microrganismos. Bactérias, algas, fungos
actinomicetos, micorrizas e protozoarios, agem em conjunto, promovendo a
liberagdo de elementos e pequenas moléculas onde estdo disponiveis para as
plantas, os elementos: nitrogénio, fdsforo, potassio, calcio, magnésio,
molibdénio dentre muitos outros. Nesse estagio, esses elementos abandonam

as formas organicas (imobilizada) para assumirem a forma mineralizada



(mobilizada). Dentre estes elementos, o nitrogénio determina o tempo de
decomposi¢ao da matéria organica. Quanto maior, acima de 1,70% determina
menor velocidade de decomposi¢cdo. Como a maioria dos residuos organicos
sdo de origem vegetal, grande € a quantidade de celulose, hemicelulose e
lignina que aumentam o tempo de decomposi¢cédo, podendo esse processo ser
acelerado pela agdo continua e voraz de alguns anelideos terrestres que se
adaptam perfeitamente ao cativeiro.

Os processos pelos quais o0 solo retém, de modo quase permanente,
diferentes substancias idnicas e covalente, vem sendo descrito®>*°. O humus
do solo pode ser separado em quatro grupos de complexos organicos: acido
fulvico, acido humico, acido himatomelanico e R-humus. Praticamente nada é
conhecido a cerca do efeito destes constituintes na combinagdo argila-humus.
Swaby® estudou a infludncia do humus sobre a agregacdo do solo e o relativo
poder de cementacdo de varias fragcbes do humus. A importancia destes
estudos crescem com o crescimento de diversas atividades industriais,
principalmente metalurgicas, que langam nas &aguas fluviais e no solo
guantidades crescentes de metais na forma de seus sais.

O humus pode ser classificado sob diversos pontos de vista. Os critérios
mais importantes para sua classificacdo sdo: sua morfologia, suas formas na
natureza e sua composigdo quimica. A classificagdo morfologica se baseia nos
aspectos macro e micromorfolégico do humus na natureza. Nas condigbes
ecologicas especificas de um solo se desenvolve um tipo determinado de
vegetacdo e o0s restos que se depositam no solo tém uma composicéo
especifica que, por agcdo dos microorganismos finalmente se produzem
determinados tipos de humus.

Os restos vegetais e animais s&o polimeros de compostos organicos que
durante o processo de sua transformagdo sd&o primeiramente degradados e
despolimerizados a seus constituintes basicos. Como nesse processo ocorre a
formagdo de compostos inorganicos (N,P,S), ele € chamado de mineralizacg&o.

Os produtos organicos resultantes constituem a fragdo da matéria organica néo



alterada. Certos tipos de sedimentos ricos em matéria organica apresentam boa
capacidade de retencdo de cations. Por esses motivos, € importante que se
tenha conhecimento de quais materiais e qual a capacidade de retengcéo de
cations que eles apresentam, para que seja possivel seus usos como
captadores de cations. Por outro lado, é também de fundamental importancia
conhecer o mecanismo de transferéncia de cations do solo para as plantas e

vice-versa.

1.3. MINHOCAS

Por possuir um corpo em formato cilindrico, com segmentos parecidos
com anéis, a classificacdo biolégica da minhoca situou-se no Filo Analida,
classe dos oligoquetas (poucos pélos). Estes animais apresentam-se em mais
de trés mil espécies, dentre as quais situam-se a de maior interesse para
procriagdo e produgdo de humus ( na recuperagdo e corregcdo de
solos),denominada vermelha da Califérnia, que tem uma vida de 16 anos, 14 a
mais do que as minhocas comuns.

As minhocas n&o possuem olhos, nariz nem ouvidos, porém sdo dotadas
de um sistema nervoso com um cérebro rudimentar e uma seqléncia de
ganglios, um por anel, ligando todo o corpo o que |he permite detectar
pequenas vibragdes nas proximidades. O cileto € o anel mais volumoso com a
funcéo reprodutora e indica se a minhoca ja atingiu a maturidade reprodutora. O
animal é hermafrodita, mas de reprodugéo cruzada (precisa de elementos para

que ocorra a fecundagdo de ambos).

O habito alimentar das minhocas restringe-se a residuos organicos de
origem animal ou vegetal deixados no solo, em fase de decomposicdo. O
processo de digestéo dos residuos organicos, desdobra carboidratos, proteinas,
gorduras e celulose, em decorréncia das enzimas contidas nas secregbes do

tubo digestivo do animal, que retém para renovacado de energia cerca de 30% a



£0% do volume de composto ingerido e excreta outros 60% a 70% de restos
organicos ( matéria isenta de residuos toxicos ) ndo assimilados, na forma de
humus, composto organico rico em micro e macro nutrientes.

As minhocas furam a terra por onde passam, permitindo a entrada do
Oxigénio para respiragcdo das raizes. Com isso fofam a terra para as raizes
crescerem facilmente. Elas soltam uma cola cimetante para garantir a estrutura
da galeria por onde entram agua e ar. Assim ajudam enterrar as sementes que
caem e ficam na superficie, trazendo solo de baixo para cima e depositando-o

sobre elas.



2.0. OBJETIVOS

Sob o ponto de vista quimico, iniciarmos um grupo de trabalhos, para
incentivar a pesquisa dessa importante cultura de nossa regido. Os resultados
apresentados nesse trabalho € o inicio de um grande caminho para
pesquisadores e jovens cientistas interessados no assunto.

Estabelecer comparagdes quimicas e fisicas entre o humus natural obtido
do solo do rio Siqueira periferia de Fortaleza - Ce e humus artificial obtidos a

partir do esterco de gado com as minhocas.

FAZENDO USO DAS SEGUINTES TECNICAS

2.1. Método tradicional de Determinagdo das percentagens de umidade e cinzas
do humus natural e humus artificial;

2.2. Técnica termogravimétrica para determinar as percentagens de umidade e
cinzas do humus natural e humus artificial;

2.3. Técnica termogravimétrica para determinar a percentagem de agua no
humus natural e himus artificial;

2.4. Técnicas fotométricas para determinar a percentagem de Na, K, Mn, Zn,
Cu, Fe,;

2.5 Estudo de absorgdo na regido do infravermelho;

2.6. Determinar os teores de C, N, H.; por métodos analiticos

2.7. Estudos Espectroscopico de Méssbauer.



3.0. EXPERIMENTAL

3.1.0. HUMUS NATURAL

3.1.1. OBTENGAO E PENEIRAGAO DA AMOSTRA DO SOLO

A amostra do solo retirado do leito do rio Siqueira (Periferia de Fortaleza
- Ce) foi levada in natura para a bancada do laboratério da UNIVERSIDADE
FEDERAL DO CEARA. O processo iniciou-se com a desaglutinacdo desta
amostra com um grau. A seguir, a mesma foi colocada em um moinho de bolas e
apés moida, foi passada por um conjunto de peneiras com as seguintes
dimensodes: 75, 100, 200 e 400 mesh com aberturas de 0,192mm, 0,149mm,
0,074mm e 0,037mm respectivamente. A seguir, o conjunto foi colocado no
vibrador. A amostra do solo fracionado na mesma faixa granulométrica foi

estocada em frascos e rotulada.

3.1.2. TRATAMENTO QUIMICO DO SOLO
3.1.2.1. PRE-TRATAMENTO DO SOLO COM HCL DILUIDO

Cerca de 0,5000Kg de solo, moido e com granulometria de 400 mesh
foram colocados em um béquer de 300ml, 2,5/ de &cido cloridrico 5% foram
adicionados. A solugéo resultante foi aquecida a 70-80°C durante 30 minutos
com agitagdo constante. A mistura foi decantada. O solo residual foi lavado com

agua destilada até acusar teste negativo para cloretos.



3.1.2.2. TRATAMENTO DO SOLO COM NaOH 0,5M.

Ao solo pré-tratado com HCL diluido, fez-se adigdo de 2,5/ de NaOH
0,5M com agitagdes manuais periédicas durante o periodo de 24h. A solugdo foi
filtrada utilizando filtro de papel, o solo residual foi seco a vacuo e estocado. A
solugdo escura filtrada, que continha o humus foi estocada e denominada
solucéo A (fluxograma 1)

3.1.3. FRACIONAMENTO E PURIFICAGAO DO HUMUS NATURAL (Hn)

A solugéo A tem o pH ajustado para 1 com a adigdo de HCL concentrado,
onde forma-se um precipitado por nés denominado 1 e uma solucéo
B(fluxograma 1). O precipitado 1 € separado da solugédo sobrenadante amarela
B por filtragéo e lavado sucessivamente com agua destilada até que este acuse
negativo o teste para cloreto. Durante a lavagem do precipitado 1 observamos
que, na primeira lavagem a agua torna-se amarelada indicativa da remogéo do
acido fulvico. Durante as lavagens subsequentes a agua vai se descolorindo até
torna-se castanho. O precipitado 1 € seco e guardado em dessecador. No
precipitado 1 seco, adiciona-se um litro de alcool etilico absoluto, a solugéo é
deixada em repouso por 24h com agitagcbées periddicas, ao fim do qual, resulta
um precipitado preto denominado acido humico, e uma solugéo C, que colocada
para secar no evaporador rotativo, obtém-se um soélido de cor escura
denominado de &cido himatomelanico, que € seco a vacuo a temperatura
ambiente. A solucdo B tem o seu PH ajustado para 4,8 através da adigdo de
NaOH 5M e 0,5M para ajuste final, neste PH ocorre a formagdo de um

precipitado preto denominado de B-humus que através de filtragdo é lavado com
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agua e seco a vacuo a temperatura ambiente e estocado em um dessecador. A
solugcdo D é evaporada a vacuo, a uma temperatura inferior a 60°C até atingir
um volume de 500ml apds resfriamento até temperatura ambiente é adicionado
na solucdo D uma solugdo de acetato de chumbo 10% com agitagdo, um
precipitado branco é instantaneamente formado e o solvente torna-se incolor. O
sal de chumbo formado e separado da solugdo por filtracdo onde € lavado com
agua destilada. A seguir o sal de chumbo ¢é disperso em 250ml d’agua destilada
e lentas adi¢des de acido sulfurico 0,2M séao feitas até PH 1 onde neste PH o
acido fulvico na forma protdnica retorna a solugdo que assume uma cor
amarela. A solugdo que contém acido fulvico é filtrada e o filtrado é colocado
para evaporar em temperatura inferior a 60°C e finalmente estocado em
dessecador.

3.2.0. HUMUS ARTIFICIAL

3.2.1. OBTENGAO DO HUMUS ARTIFICIAL (Ha)

O esterco de gado in naturo originario da fazenda modelo da U.F.C. que
contém 65-70% de fragdo mineral na amostra foi colocado em um miocario de
dimensdes [,00m x [,00m x 0,5m com varias minhocas. 30-35% de matéria
organica no esterco, basicamente celulose, foram processadas pelas moelas
do estdbmago das minhocas, durante 40 dias, onde coprdlitos obtidos (material
escuro) foram denominados humus artificial.

3.2.2. ISOLAMENTO DO HUMUS ARTIFICIAL
A amostra de humus artificial continha uma grande quantidade de areia.

Visando encontrar uma maior quantidade de humus (parte organica), tornou-se
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necessario fazer uma flotagdo . A amostra foi colocada em uma proveta
graduada de capacidade de um litro, onde tetracloreto de carbono , foi
adicionado. A densidade deste, € maior do que a do humus e menor que a
do mineral, permitindo que o humus artificial flutue e seja separado da densa
parte mineral.
3.2.3 PRE-TRATAMENTO DO HUMUS ARTIFICIAL
Em um béquer pesou-se uma amostra de 200g de humus artificial, onde

adicionamos 1 litro de &cido cloridrico 5%. A mistura do béquer foi aquecida
durante 30 minutos & temperatura constante de 60°C sob agitég:éo magnética. A
solugdo, de cor amarela escura, foi deixada em repouso durante
aproximadamente 5 horas para haver a decantagdo. A seguir fez-se a filtragao .
O sdélido retido do filtro foi entdo lavado 7 vezes em agua destilada para a total
remogao de ions cloreto da solugdo. Nota-se que a agua de lavagem adquiriu
cor amarela clara.
3.2.4. EXTRAGAO DO HUMUS ARTIFICIAL

O sdlido retido na filtrag&o foi transferido para um béquer onde adicionou-
se 1 litro de hidroxido de sédio 0,5M. O sistema foi mantido sob agitacdo
periédica durante 24 horas. O liquido de coloracdo marrom escura foi entdo
separado do sélido através de decantagao e filtragao.
3.2.5. PURIFICAGAO E FRACIONAMENTO DO HUMUS ARTIFICIAL

O PH da solugdo A foi ajustado para ph=1 com HCI| P.A concentrado.
Notou-se a formagéo de um precipitado de cor marrom e solucéo filtrada laranja

amarronzada (solugéo B ) ( fluxograma 1).
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O precipitado foi lavado com &agua destilada até total remocdo de
cloretos. A adicdo de alcool etilico no béquer que contém o precipitado foi
deixado em repouso durante 2 horas, depois filtrado, foi lavado 3 vezes com
alcool etilico. A solugdo foi clareando a cor apds cada lavagem. A seguir
adicionou-se alcool etilico absoluto durante 24 horas com agitagdo periédica,
para que ocorra a extragdo do acido himatomelanico. O acido himatomelanico
foi separado da solugdo C através de filtragdo. Lavou-se o acido com alcool
etilico absoluto 3 vezes até que o alcool de lavagem se tornasse mais claro .
Colocou-se entdo o acido himatomelanico para secar a temperatura ambiente.
O filtrado foi adicionado a solugdo C. Ajustou-se o PH da solugdo B para
exatamente 4,8 com adi¢édo de NaOH 5M e depois 0,5M com muita cautela para
ajuste final, onde notou-se que ocorreu a formacgdo de um precipitado de R-
hamus. R-humus foi separado da solugcdo amarela escura (solugdo D ) através
de filtragdo . O precipitado R-humus foi lavado 7 vezes com agua destilada até
total remogcdo de cloretos, sendo a seguir deixado secar a temperatura
ambiente e estocado.

A solugdo D foi evaporada a 60°C até o volume de 550ml depois foi
esfriada até a temperatura ambiente, e entdo adicionou-se 220ml de acetato de
chumbo 10% até a formagao de um precipitado branco instantaneo, deixando-
se um pouco de acetato de chumbo em excesso.

O sal de chumbo precipitado foi separado da solugdo por filtragéo |,

lavado com agua destilada até tirar todo excesso de cloreto e disperso em
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150ml de agua destilada. O pH foi ajustado para pH = 1 com &cido sulfurico
0,2M sendo adicionado lentamente até obtermos o acido fulvico.
3.3.0. METODOS DE ANALISES
3.3.1. DETERMINAGAO DE UMIDADE

As amostras foram aquecidas em estufa Thelco modelo 19 a uma
temperatura de 105°C até peso constante. Os pesa filtros foram previamente
tarados até peso constante, tanto para o himus natural como para o himus

artificial.

3.3.2. DETERMINAGAO DE CINZAS

As amostras de humus natural e artificial foram aquecidas em uma mufla
Heraus (0-1200°C ) a 900°C até peso constante . A determinagéo foi feita em
triplicatas com massas iniciais de 4,0340g, 3,8710g, 4,0000g para o humus

natural e 4,1032g, 4,2392g, 3,8640g para o humus artificial.

3.3.3. TERMOANALISE
3.3.3.1. TERMOBALANCA

Medidas de variagdo da massa com a temperatura s@o realizados
utilizando uma termobalanca eletrdbnica com forno e um programa de
temperatura associado. A balanga estard encerrada em um sistema tal que a

atmosfera possa ser controlada.
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Véarios tipos de mecanismo de balanca sdo possiveis °° . Essas
incluem brago, mola , haste e torgdo. Algumas operam sobre medidas de
deflexdo enquanto outros no médulo nulo. Mecanismo de pesagem do ponto
nulo sdo mais apropriado na T G quando ele garante que a amostra permanece
na mesma zona do forno independente da mudanga de massa.

Varios sensores tém sido usados para detectar desvios no brago no

ponto nulo, isto, é a eletrobalanga Cahan ( figura '

) usa um aparelho
eletrolitico como um anteparo ligado ao brago. O anteparo bloqueia
parcialmente a passagem da luz, entre uma lampada e uma fotocélula. O
movimento do brago que altera a intensidade da luz sobre a fotocélula &
usada para restaurar a balanga no seu ponto nulo e, ao mesmo tempo, € uma
medida da mudanga de massa. O mecanismo restaurador € eletromagnético. O
brago tem uma fita suspensa e uma pequena bobina localizada no campo do
magneto . A bobina exerce uma forca restauradora sobre o brago
proporcionalmente a corrente da fotocelula.

Usualmente faz-se uma tara elétrica para expansdo da escala a fim de
dar uma resposta da perda de massa como uma porcentagem da massa da
amostra original .

As curvas termogravimétricas foram obtidas num aparelho TGA-7
Themogravimetric Analyzer Perkin-Elmer, em atmosfera ambiente, a uma

temperatura programada de 120°C e 900°C, velocidade de aquecimento

10°C/min. e massas das amostras entre 9,00mg 12,00mg.
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3.3.4. DETERMINAGAO QUANTITATIVA DE CARBONO NITROGENIO E HIDROGENIO

As determinagbes quantitativas de carbono, nitrogénio e hidrogénio foram
feitas utilizando-se um microanalisador da Perkin-Elmer modelo 240 do Instituto
de Quimica da USP.
3.3.5. ANALISE DE CARBONO NO HUMUS NATURAL E ARTIFICIAL

Pesou-se 0,5000g de humus natural e humus artificial e foi transferido
para um erlenmeyer de 250,0ml. Adicionou-se ao erlenmeyer, 10,0ml de solugdo
de K,Cr,0; 0,4M (dicromato de potassio) tendo o cuidado de deixar todo liquido
escorrer da pipeta. Agitou-se o frasco e adicionou-se 0,0200g se sulfato de
prata, agitando em seguida. Tampou-se o frasco com o tubo de ensaio cheio de
agua com o condensador. Aqueceu-se até a fervura branda e deixou-se por 5
minutos apds o inicio da mesma. Apds o resfriamento adicionou-se 80ml de
agua destilada e agitou-se. Pos-se 2,5ml de acido orto-fosférico concentrado e
agitou-se novamente na titulacdo e usou-se como indicador, difenilamina a 1%.
Titulou-se com sulfato ferroso amoniacal 0,1M até que, a cor da solugéo virasse
do azul para verde.
3.3.6. ANALISE DE NITROGENIO DE HUMUS ARTIFICIAL

Tomou-se 0,1000g de humus artificial triturados que foram passados em
peneiras de 400mesh e colocados em bald&o de Kjeldahl (100ml). Adicionou-se
40ml de A&cido sulfurico concentrado a 1,5ml da mistura
100:10:1(K2S04.CuS0Q,4:Se) quando o baldo esfriou-se e adicionou-se 50,0mi de

NaOH 40% e obtivemos uma solugdo de cor verde-amarelada e destilou-se.
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Recebeu-se a amodnia destilada em 5,0ml de écidb bérico como indicador e
titulou-se com &cido sulfurico 0,01M.
3.3.7. ANALISE DE NITROGENIO DE HUMUS NATURAL

Tomou-se 1,0000g de humus natural que foi triturado, e passado em
peneiras de 400mesh transferido para um baldo de Kjeldahl (500ml). Adicionou-
se 3,0000g de sulfato de cobre e 10,0ml de &cido sulfurico concentrado.
Agueceu-se o0 baldo lentamente até, que a digestdo se completasse. Lavou-se o
humus natural com 200,0ml de agua destilada. Foi colocado 15,0ml da solugdo
de acido sulfuarico 0,04M em um erlenmeyer de 250,0ml, adicionado 50,0ml de
agua destilada e solugéo de vermelho de bromocresol como indicador. Colocou-
se o erlenmeyer contendo o &acido sob o tubo de desprendimento do
condensador, de tal maneira que o tubo ficasse mergulhado na solugéo.
Adicionou-se ao baldo de Kjeldahl que contém, o digerido 5 granulos de Hengar
100,0ml de agua e 50,0ml de NaOH a 40% conectou-se agitou-se o conteudo
do baldo. Iniciou-se a destilagdo, aquecendo lentamente o baldo e depois mais
energicamente prossegui-se a destilacdo até que 2/3 do liquido do baldo tivesse

sido destilado. Titulou-se 0 excesso de acido com solugdo de 0,04m de NaOH.

3.3.8. ESPECTROFOTOMETRIA DE CHAMA
3.3.8.1. DEFINIGCAO

A fotometria de chama € uma técnica espectroscopica de emissdo que
utiliza a chama como fonte de energia na excitagdo dos atomos dos elementos

contidos em uma certa amostra até a emiss&o de radiacdo. O comprimento de
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onda da radiagdo emitida € uma caracteristica de cada elemento e a intensidade

dessa radiagao depende da concentracao.

3.3.8.2. CHAMA

Uma chama esta constituida de varias regides, sendo que as principais
sdo: base, cone interno, zona de reagdo e capa externa (figura 2). E na capa
externa onde ocorre a emissdo de radiagdo de interesse na fotometria de
chama.

o Parametro mais importante de uma chama é a temperatura produzida

por uma mistura de combustiveis com diferentes oxidantes.

3.3.8.3. INSTRUMENTAGAO

Os instrumentos utilizados na espectroscopia de emissdo para medir a
emissdo, sdo denominados fotdmetros de chama ou espectrofotdmetros de
chama. Os instrumentos do primeiro tipo fazem o uso de filtros para isolar as
raias ou bandas de emiss&o, e os do segundo, utilizam os monocromadores. A
associagao do filtro de absorgédo com o filtro de interferéncias pode ser utilizada
nos fotdmetros de chama para melhorar o poder de resolugéo do instrumento e
aumentar o fator de especificidade.

Os fotdmetros de chama séo utilizados principalmente para analises de
litio, sédio e potassio, pois esses elementos possuem um espectro de excitagdo
de chama simples de intensidade suficiente para ser detectado por uma

fotocélula.

17




As amostras foram levadas em solugdo de HNO,+HCIO, em uma
propor¢gdo de 2:1 v/iv em um volume de 6,0ml para um fotdbmetro de chama
modelo fotdmetro de chama modelo espectrofotdmetro de chama B-262

Micronal do Departamento de Solos da Universidade Federal do Ceara.

3.3.9. ESPECTROS DE ABSORGAQO DE CHAMA

Um diagrama 6ptico de um espectrofotdometro de duplo feixe € mostrado
na (figura 3). Um comprimento focal tipo € 0,33 a 0,50m com uma configuragéo
Ebert. Duas trilhas montadas costa acosta sobre uma plataforma giratéria, cobre
o comprimento de onda a serem selecionados por teclas ou interruptores. A
suscetibilidade do espectro de absorgdo atdmica a precisdo para uma diferente
lampada de catodo oco com sua limitada emiss@do de linha, propicia
especificidade para cada elemento.

As fontes mais usadas para produzir os espectros atdmicos sdo as
lampadas de catodo oco e as lampadas de descarga sem eletrodo. Este tipo de
lampada possui um catodo constituido do mesmo elemento que esta sendo
estudado na chama. O catodo tem a forma de um cilindro e os eletrodos estéo
dentro de um envelope de borosilicato ou de quartzo, contendo um gas inerte
nednio ou argdnio a uma presséo de aproximadamente 5 torr.

A aplicagdo de um potencial elevado (600 a 1000 volts) através dos
eletrodos produz uma descarga que cria ions do gas nobre. Estes ions sdo
acelerados para o catodo e por colisdo, excitam o elemento do catodo

produzindo emisséo.
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Este requisito anterior s6 pode ser satisfeito queimando-se um gas
combustivel num gas oxidante, geralmente o ar, 6xido nitroso ou oxigénio

diluido com nitrogénio ou oxigénio.

3.3.10. TITULAGAO CONDUTOMETRICA

Solugdes eletroliticas obedecem a lei de Ohm (Q) exatamente como as
condutoras metalicas os fazem. Para se medir as resisténcias das solugdes
eletroliticas faz-se uso do circuito denominado de ponte Wheatstone mostrado
na figura 4.

Os quatro elementos da ponte sdo a célula de condutancia cuja
resisténcia, R, se deseja medir, uma resisténcia calibrada e variavel W, e duas
secgdes do fio AB, de resisténcia R1 e R2.

A resisténcia variavel é regulada para um valor da mesma ordem de
grandeza da resisténcia R da célula e a ponte € equilibrada pelo deslocamento
de uma curva ao longo do fio AB.

Para determinacdo de conduténcia idnica ou medida da resisténcia da
solucdo em uma célula condutivimétrica, 0 uso de corrente continua é
impraticavel devido ao fato de os eletrodos rapidamente tornarem-se
polarizavel, isto & a reacdo no eletrodo ocorre produzindo uma forga
eletromotriz oposta a for¢ga eletromotriz aplicada ocasionando uma alta

resisténcia na célula.
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As medidas de condutancia foram efetuadas utilizando um condutimetro
micronal modelo B331 com eletrodo de platina platinizado, de constante 0,63
em’, a temperatura de 29+1°C.

O percentual de agrupamentos carboxilicos de humus natural e artificial
na forma salina foi determinado via titulagdo condutimétrica direta de humus
natural e artificial com HCI 0,1M. As adigbes do acido foram feitas com buretas
de vidro (precisdo de 0,1ml). O percentual de agrupamentos carboxilicos na
forma livre foi determinada via titulacdo condutimétrica direta, que de solugbes

de humus natural e humus artificial com NaOH 1,0M.

3.3.11. ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A instrumentacdo infravermelho € dividida nos tipos: dispersivo e n&o
dispersivo.

a) ESPECTROFOTOMETRO DISPERSIVO

Muitos espectrofotdmetro dispersivos sdo instrumentos de duplo feixe.
Dois feixes equivalentes de energia oriundo de uma fonte, sdo atravessados
através dos caminhos da e da amostra. No sistema Optico-nulo o detetor
responde apenas quando intimidade dos feixes é desiguais. Um anteparo éptico
ou pente obturador acoplado ao registrador move apenas dentro ou fora do eixo
de referéncia para restaurar a balanga.

Para cobrir o grande intervalo de comprimento de onda, varias grades
com diferentes intensidades de ranhuras e filtros de alta ordem associados séo

necessarios. Duas grades sdo montadas costa a costa, cada um € usado na

20



primeira ordem. As grades s&o trocadas a 2000cm™ em instrumentos médios
infravermelho. Indesejavel recobrimento de sinais s@o eliminados por um
conjunto de filtros conforme a faixa de comprimento de onda. A figura 5 mostra o

esquema Optico para um espectrofotdmetro de duplo feixe.

b) ESPECTROFTOMETRO TRANSFORMADO LV (FT-R)

O espectrofotometro (FT-IR) propicia velocidade e sensitividade. Um
interferdmetro Michelson, um componente basico, consiste de dois espelhos e
um separador de feixe (figura 6). O separador de feixe transmite metade de toda
radiagdo incidente oriundo de uma fonte para um espelho moével e reflete
metade para um espelho estacionario. Cada componente refletido pelos dois
espelhos retorna para os anteparos de feixe, onde as amplitudes das ondas sé&o
combinadas tanto destrutivamente ou construtivamente para formar um
interferograma como visto pelo detetor por meio de algoritmo, o interferograma
transformador-Fourier para, o aspecto de frequéncia. Essa técnica tem varias
vantagens distintas sobre a técnica dispersiva convencional.

1-) O espectrofotdmetro FT-IR varre o espectro infravermelho em fracdes de
segundo, a moderada resolugédo e isto & constante através do seu intervalo
optico. Ele é usado especialmente em situagdes onde requer rapidez, varredura

repetitiva (por exemplo cromatografia gasosa ou HPLC).

21



2-) O espectrofotometro mede todos o0s comprimentos de onda
simultaneamente. Varredura sdo adicionadas. O sinal € N vezes mais forte e 0
ruido & N'? grande tal que, a vantagem sinal e ruido é n'? .
3-) Um interferdbmetro ndo tem fenda grande, sua energia atravessada ¢ alta e
isto significa mais energia no detetor onde ele € mais necessario.

Os aspectos foram obtidos no espectrofotometro FT-IR 5ZDX, com

amostras em pastilhas de KBr na regido de 4000cm™ a 400cm’™.

3.3.12. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

O humus natural e artificial foram separadamente colocados em um
vibrador e posteriormente peneirados com uma peneira de 400 mesh. Estes
hamus foram prensados até obter uma pastiha que foi levada a um
espectrometro Méssbauer do INSTITUTO DE FiSICA DA U.F.C.

Os espectros Méssbauer foram obtidos a partir dos dados coletados por
um equipamento Méssbauer convencional de aceleragdo constante, do Instituto
de Fisica da U.F.C, cujo diagrama de bloco € mostrado na figura 7.

Na obtengdo de um espectro Méssbauer, a fonte de raios gama (1) deve
mover-se, de modo que a energia E do raio gama desloque-se de uma
quantidade vE/c, onde v é a velocidade de movimentagdo da fonte ao longo da
direcdo de propagacgao do raio gama e ¢ € a velocidade da luz. O movimento
vibratorio e com aceleragao constante é feito por um transdutor eletromecanico

(2) acoplado a fonte e comandado por um gerador de fungdes (3) operando no
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modo triangular. O muticanal (4) opera com 512 canais no modo “multichanel-
scaling” com o avango de canais sincronizados com o movimento da fonte. Os
raios gama nao absorvidos pela amostragem atingem o contador, (9) cujo gas &
ionizado, gerando pulsos que sdo duplamente amplificados e enviados ao
analisador (5). O analisador € munido de um descriminador, cuja janela e linha
de base sao ajustadas de modo que somente permita a passagem dos raios
gama de 14,4Kev. Estes sdo enderecados ao multicanal que estd devidamente
sincronizado com a fonte. Os dados sa@o levados através de uma interface de
comunicagao paralela do multicanal ao microcomputador (10) que esta
interfaceado com o sistema de Dec-10 da DIGITAL EQUIPAMENT
CORPORATION, onde os espectros sao ajustados.

O espectro foi calibrado utilizando-se, como absorvedor padrdo, uma
folha de ferro metédlico de 25um de espessura, fornecida pela New England
Nuclear.

As medidas de espectroscopia Mossbauer foram realizadas com
amostras acondicionadas na forma de pastilhas, em uma caixa de Lucite de
2cm’ de 4rea. Todos os espectros foram obtidos com a fonte e o absorvedor a
uma temperatura de 300K.

As amostras foram levadas a um espectrometro Méssbauer - Fonte:57Co
em matriz de Rb Multicanal CMCA Wissel (512) e gerador de funcéo
(transdutor) com aceleragao constante tanto para o humus natural como para o

numus artificial.
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4.0. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. ASPECTOS GERAIS COLETA DE ANALISE

4.1.1. HUMUS NATURAL

A amostra de solo do leito do rio Siqueira passou por um processo de
trituragdo com o emprego de um moinho de bola tendo em vista que o solo é
muito compacto e duro. Apds a trituragdo, colocou-se o solo triturado em uma
pilha de peneiras com agitador elétrico para poder ter uma granulometria
especifica. Escolheu-se a peneira de 400mesh com abertura de 0,037mm , e
200mesh com abertura de 0,074mm onde obtivemos um melhor rendimento. No
fluxograma 1 observamos a marcha quimica usada para separar 0 humus
natural do solo. Iniciou-se a marcha quimica com a adi¢do de 5 litros de HCI 5%
para um quilo do solo. A solugdo foi mantida a uma temperatura de 70 a 80°C
com agitagdes periddicas. A seguir, a solucdo foi separada para futuros estudos
visto ela conter a matéria organica ndo humificada, como: cera, agucares,
proteinas, etc. Ao solo pré-tratado foi adicionado uma solugdo NaOH 0,5M na
propor¢do de 1 quilo de solo para 5 litros de NaOH 5,0M, o solo tratado foi
armazenado e a matéria humificada isolada. Na fragdo humica, obtivemos
fracbes de acido himatomelanico, humico, fulvico e também de huminas. O

material humificado seco foi estocado em dessecador.

4.1.2. HUMUS ARTIFICIAL

O esterco de gado passou por um miocario durante 40 dias, foi seco a
temperatura ambiente e logo apds, selecionado para eliminar minerais
presentes e submetido a um processo de trituragcdo em moinho de bola. Usou-se

peneira de 400mesh para homogeneizar a granulometria.
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Uma flotagdo foi realizada utilizando tetracloreto de carbono em uma
proveta onde a silica, por ser mais densa fica no fundo do recipiente e o humus
como é menos denso, flutua no liquido ocorrendo a separagéo da silica contida
no humus artificial. No fluxograma 1 observamos a marcha quimica para separar
os acidos himatomelanico, fulvico, humico e também a humina.

E vélido salientar que somente os &cidos fllvico e o himatomelanico foram
obtidos. As fragbes humicas apds estes processos, foram estocados em

dessecador.

4.2. DETERMINAGAO DE HUMIDADE NOS HUMUS NATURAL E ARTIFICIAL

Foram colocados trés cadinhos na estufa durante um periodo de duas
horas com temperatura constante de 105°C. Em seguida, eles foram colocados
em um dessecador durante 30 minutos e pesados. Este processo foi repetido
até que o peso do cadinho ficasse constante. Neles adicionados humus natural
e artificial, cujas massas iniciais foram respectivamente de 4,0132g; 3,9987g;
4 0023g. Apds 30 minutos os cadinhos foram retirados do dessecador e
pesados para se obter a percentagem de agua perdida. Sendo que, primeira
amostra pesou 3,8647g; a segunda e a terceira pesaram 3,8587g e 3,8502g
respectivamente. Estes valores representam 3,7%,; 3,5%; 3,8% de umidade do
humus natural, conforme tabela 1.

Nesta tabela também observamos para o humus artificial, que as massas
iniciais foram respectivamente 4,0382; 4,000g; 4,1090g. Apds serem retiradas
do dessecador, as massas finais pesadas foram: 3,9170g; 3,8400g; 3,9939g que
correspondem a 3%; 4%, e 2% respectivamente, de umidade no humus artificial.

Os valores de variagdo de massas iniciais e finais nos humus natural e

artificial estdo contidos na tabela 1.
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TABELA |: Determinagéo de umidade do Humus Natural (Hn) e Himus Artificial
(Ha) a 120°C.

Hn (1) 4,0132 3,8647 0,1485 3,70
Hn (2) 3,9987 3,8587 0,1400 3,50
Hn (3) 4,0023 3,8502 0,1521 3,80
Ha (1) 4,0382 3,9170 0,1212 3,00
Ha (2) 4,0000 3,8400 0,1600 4,00
Ha (3) 4,1090 3,9939 0,1151 2,80

Hn (x) = N°de amostras analisadas (x=1,2,3)
Ha (x) = N° de amostras analisadas (x =1,2,3)
AM = Mf - Mi

Observamos na tabela 1 que o himus natural apresenta um teor médio
de umidade (3,66%) maior do que o teor médio do humus natural (3,26%)
grafico 1. Deve-se isto ao fato de a agua ser uma substancia polar e seus
dipolos interagirem eletrostaticamente com humus através de interagdo do tipo
Wan der Walls. Com isto o teor médio de umidade do humus natural € maior do
gue o do humus artificial, pois o primeiro apresenta um maior numero de grupos

funcionais, o que favorece a interagdo agua-humus.
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GRAFICO I: Teores médio de umidade no humus natural e artificial

TEOR MEDIO DE HUMUS NATURAL TEOR MEDIO DE HUMUS ARTICIAL

O PERDA DE OPERDADE
AGUA 3,66% AGUA 326%

B MASSA BMASSA
RESTANTE RESTANTE
96,34% 96,74%

4.3. DETERMINAGAO DE CINZAS NOS HUMUS NATURAL E ARTIFICIAL

Para a determinagdo de cinzas, os cadinhos vazios foram levados a
estufa & 120°C e a seguir, colocados em um dessecador durante um periodo de
30 minutos. O processo foi repetido até o peso do cadinho se tornar constante.
Apds este procedimento, os cadinhos com as amostras foram colocados em
uma mufla a temperatura constante de 900°C por um periodo de duas horas.
Suas massas iniciais pesaram respectivamente 4,0340g; 3,8710g e 4,0000g.
Quando retiradas dos dessecador apds um periodo minutos, os cadinhos foram
pesados obtendo-se as seguintes massas de 3,4289g; 3,2207g e 3,4804g
respectivamente. Estes valores representam 85%, 83,2% e 87,04% de perda na

calcinagdo no humus natural.

As massas iniciais do humus artificial foram: 4,1032g; 4,0083g e 4,0382g;
apds serem retiradas da mufla e do dessecador, pesaram 1,2105g; 1,1945g e
1,23574q, estes valores representam respectivamente 30,20%; 28,18% e 31,98%
de perda de massa na calcinagdo no humus artificial, ou seja, teores de cinzas.
Os valores da variagdo de massa final dos humus natural e artificial estdo na
tabela Il.
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TABELA Il: Determinagdo de cinzas do Humus Natural (Hn)e Humus
Artificial (Ha) a 900°C.

Hn (1) 4,0340 3.4289 | 0,6051 85,00
Hn (2) 3,8710 3,2207 0,6503 83,20
Hn (3) 4,0000 3,4804 0,5190 87,04
Ha (1) 34,1032 1,2392 2,8640 30,20
Ha (2) 4,2392 1,1945 3,0447 28,18
Ha (3) 3,8640 1,2357 2,6283 31,98

Hn (x) = N°de amostras analisadas (x=1,2,3)
Ha (x) = N° de amostras analisadas (x=1,2,3)

AM = Mf - Mi

Na tabela Il Observamos que o teor de cinza médio do humus artificial
(30,12%) € bem menor do que o teor de cinza médio do humus natural
(85,08%). Esta grande diferenca entre os teores de cinza atribui-se ao fato de
gque no processo de obtencdo de humus artificial a flotacdo permite a extragéo
com bom grau de pureza enquanto que as amostras de humus natural

analisadas, estdo contidos bastante material silicoso.
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GRAFICO Ii: Teores médio de cinzas no hiimus natural e artificial

TEOR DE CINZAS NO HUMUS NATURAL

TEOR DE CINZA NO HUMUS ARTIFICIAL

O QUANTIDADE OQUANTIDADE
DE CINZAS
DE CINZAS o
o IMI‘\SSA
EMASSA
RESTANTE
RESTANTE RESTA
1492% :

4.4. TERMOANALISE

As termobalangas séo instrumentos que permitem a pesagem continua de
uma amostra em funcdo da temperatura, ou seja, 8 medida em que ela &
aquecida (caso do trabalho realizado) ou esfriada.

A temperatura do forno e/ou da amostra € determinada por meio de um
par termoelétrico, ou, mais raramente, através de um termdémetro de resisténcia.
A localizag@o do sensor de temperatura é critica, devido estar um tanto quanto
possivel em contato com a amostra.

Com relacéo a balan¢a, metade dos aparelhos comerciais utiliza um dos
modelos moderno da balanga elétrica da Cahn Instrument Co. (modelos Perkin-
Elmer), por se tratar de balangas exatas, reprodutiveis e de custo relativamente
baixo. As balangas Cahn se baseiam no principio da balanga de nulo. Elas
operam continuamente em equilibrio, pois 0s eventuais deslocamentos do
travessao sdo deslocados por um arranjo feixe luminoso anteparo-fotovalvula e
o equilibrio é restabelecido através da forga de um motor de toque magnético.
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Os fornos, via de regra, séo construidos para operar até temperatura de
1000 a 1220°C, sendo também, disponiveis, fornos que podem ser utilizados ate
1600°C ou até mesmo 2400°C.

O suporte da amostra deve ser escolhido de acordo com amostra que vai
ser estudada e de acordo com a temperatura maxima em que ela devera ser
aquecida e sua forma geomeétrica vai depender de alguns fatores.

Em anélise termogravimétrica sdo obtidos curvas de perda ou ganho de
massa em fungdo da temperatura, ou seja de um aquecimento ou resfriamento
lineares denominados termogramas.

As curvas de variagdo, em geral perda, mas raramente ganho de massa
em fungdo da temperatura obtida, sobre a composi¢cdo e estabilidade dos
compostos intermedidrios e sobre a composi¢ao do residuo.

Os fatores que podem influenciar o aspecto dos termogramas de uma
amostra pertencem a dois grandes grupos:

i) - FATORES INSTRUMENTAIS

i.a) Velocidade de Aquecimento do Formo. De modo geral, a diminuigdo da
velocidade de aquecimento provoca uma diminuicdo aparente das areas de
decomposigéo.

i.b) Efeito da Atmosfera do Forno. Ao se registrar uma curva de perda de
peso em fungdo da temperatura, a amostra pode libertar substancias gasosas
ou reagir com um dos componentes da atmosfera que a envolve no interior do
forno. No caso da libertagio de substancia gasosa, a dissociagdo da amostra se
inicia tdo logo sua pressao de dissociagdo se iguale a pressao parcial do gas ou
vapor em sua vizinhanga imediata.

i.c) Outros Fatores Instrumentais. A forma dos termogramas também pode ser

modificada pela agdo de outros fatores instrumentais como: geometria do
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cadinho, sensibilidade da balanga e mecanismo registrador. De modo geral,
estes fatores sdo controlados pelos fabricantes de sistemas termoanaliticos que

os comentam detalhadamente nos catalogos que acompanham tais sistemas.

ii) - FATORES LIGADOS AS CARACTERISTICAS DA AMOSTRA

ii.a) Efeito do Tamanho das Particulas da Amostra. De modo geral, afirma-se
gue a diminuicdo do tamanho das particulas provoca uma diminuigdo das

temperaturas nas quais a reacdo de decomposi¢do se inicia e termina.

ii.b) Efeito do calor de Reagao da Reagao. O calor envolvido nas reagdes que
ocorrem com a amostra, pode também afetar o aspecto dos termogramas, pode
alterar a igualdade que sempre deve existir entre as temperaturas do forno e da

amostra.

ii.c) Solubilidade de Gases em Sdélidos. A solubilidade de gases em sdélidos,
em alguns casos, pode impor limitagdes ao método termogravimétrico, pois,

dificiimente, pode ser eliminado ou medida, sendo em geral desconhecida.

Nas termoanalises realizadas, os perfis das curvas termogravimétricas do
humus natural e humus artificial apresentaram semelhangas entre si.
Discutiremos o0s resultados obtidos comparando-os. Varias curvas
termogravimétricas de humus natural e artificial foram obtidas, e estdo
apresentadas nas figuras 8,9,10,11 e 12 onde observamos o comportamento

meédio dessas curvas.

Nota-se que a termodecomposi¢cdo das amostras nas figuras 8 e 9 que
representam o humus natural e artificial respectivamente, ocorrem em trés
etapas basicas e que as amostras sado instaveis termicamente até 910°C. Na
figura 8 na primeira etapa ocorre perda de massa até uma temperatura de

162°C que esta relacionada com o teor de umidade. A etapa seguinte vai na
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faixa de 258°C a 705°C, é uma etapa intermediéria que devido a complexidade
estruturais do humus ndo podemos fazer atribuicdes. A curva apresenta uma
variacdo significativa entre 705°C a 895°C e a massa residual corresponde as
cinzas do humus natural.

Para o himus artificial (figura 9), a primeira perda de massa ocorre até
294°C e esta perda esta relacionada com o teor de umidade, a etapa seguinte
vai de 294°C a 784°C, é uma etapa intermedidria, a curva apresenta uma
variagao significativa entre 784°C e 895°C que correspondem a transformacdes
de carbonatos em Oxidos, e a massa residual corresponde ao teor de cinzas.

4.4.1. UMIDADE DO HUMUS NATURAL E ARTIFICIAL PELA TG

Nas figuras 8 e 9 observa-se que em ambas, a temperatura 110,04°C ,
ocorre uma perda de massa que € atribuida a saida de agua conforme a tabela
lll. Observou-se que no humus hatural, a uma temperatura de 110°C (figura 8),
obtiveram-se 99,8500g e 96,6400g de massa inicial e final respectivamente e
ainda 3,207% de umidade valor que foi atribuido a perda de agua.

TABELA IlI: Determinagdo de umidade a 110°C, nos huimus natural e artificial
obtidos das curvas de Tg.

(%)massa inicial | (%)massa final (%)umidade

Humus Natural 99,854 99,646 3,207

Humus Artificial 99,584 95,684 3,90

Observando a figura 9, que representa o humus artificial, percebe-se que
houve uma perda de massa de 3,90% em relacdo a massa inicial de humus
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artificial. Isto deve-se ao fato de que o humus natural € um material envelhecido
lentamente durante um grande tempo (anos) através de reagdes de
Decomposi¢do Quimica enquanto que o humus artificial, que € um processo
rapido (40 dias ), sua perda de massa inicial, talvez deva-se a presenca de mais
grupos funcionais que retém agua na sua composi¢cdo quimica. Os dados da

tabela lll estdo mostrados no gréfico lil.

GRAFICO lll: Teores de Umidade no himus natural e artificial

HUMUS NATURAL

O (%)massa inicial 99,854
B (%)massa final 96,646
M (%)umidade 3,207

HUMUS ARTIFICIAL

O (%)massa inicial 99,584
B (%)massa final 85,684
B (%)umidade 3,90

4.4.2. DETERMINAGAO DOS TEORES DE CINZAS NOS HUMUS NATURAL E ARTIFICIAL

ATRAVES DA TG

Na figura 10, observamos que até a temperatura de 705°C, restava no
cadinho uma massa residual que correspondia a 87,45% da massa inicial do
numus natural. Esta massa foi atribuida a cinzas que contém carbonatos, tais
como Na,0, K,CO; CaCO; Fe,CO; MgO; MnO etc. Quando a temperatura
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passou de 705°C para 885,1°C, observamos uma variagédo de massa no residuo
final que correspondia 87,23% da massa inicial do humus natural. Este residuo
também chamamos de cinza que contém provavelmente os seguintes Oxidos:
Ca0; Na,0O; FeO; MgO; MnO; KO, todos oriundos de sais livres ou
combinados existentes no himus natural.

Na figura 11, observamos que a temperatura 784,1°C restava no cadinho
uma massa residual que correspondia a 30,34% de massa inicial de humus
artificial que foi denominada, cinzas. Nestas cinzas estio presentes os
carbonatos. Quando a temperatura foi elevada até 895,1°C restou ainda no
cadinho, uma massa residual que correspondia a 30,25% da massa inicial. As
cinzas obtidas nestas temperaturas tém como constituintes principais 6xidos
gue podem ser: CaO; Na,O; FeOs; MgO; MnO; ou K;O. A figura 12 nos mostra
uma sobreposicdo das curvas termogravimétricas entre os humus artificial e
natural.

A grande diferenga determinada nos teores de cinza entre o himus
natural e artificial se deve a grande diferenca existente nos processos de
humificacdo e nos métodos de purificagdo empregados. Os gréaficos IV e V nos
mostram respectivamente os teores de cinzas para os humus natural e artificial.

GRAFICO IV: Teores de cinzas nos himus natural.

TEOR DE CINZAS DO HUMUS NATURAL

OQuantidade de cinzas 87,23%
B Massa restante 12,77%
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GRAFICO V: Teores de cinzas nos humus artificial.

TEOR DE CINZAS NO HUMUS ARTIFICIAL

OQuantidade de cinzas 30,25%
B Massa restante 69,75%

Com estes dados, observamos que a percentagem do teor de cinzas, é
de 87,23% e 30,25% de humus natural e artificial respectivamente.

45. DETERMINAGAO QUANTITATIVA DE CARBONO NITROGENIO E
HIDROGENIO.

As determinagdes quantitativas de carbono, nitrogénic e hidrogénio
apresentam os seguintes resultados sem umidade:

TABELA IV: Valores de carbono, nitrogénio e oxigénio.

Himus natural Hamus artificial
% %
CARBONO 0,80 20,34
NITROGENIO 1,25 1,87
HIDROGENIO 0,17 2,72

OXIGENIO 97,78 75,07
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De acordo com a tabela IV, a microanélise nos revela que o himus
natural @ constituido de 0,80% de Carbono, 0,17% de Hidrogénio, 1,25% de
Nitrogénio e, por diferenga, obtivemos 97,78% de Oxigénio.

Na tabela IV, a microanalise nos revela que o humus natural é constituido
de 20,34% de Carbono, 1,87% de Nitrogénio, 2,72% de Hidrogénio e, por
diferenca, obtivemos o percentual de 75,07% de Oxigénio. Tais resultados nos
revelam que o humus artificial € bem mais rico em matéria organica do que o
humus natural.

4.5.1. GRAFICO VI: Andlises Carbono, Nitrogénio e Hidrogénio Para Hamus
Natural e Artificial

HUMUS NATURAL

L 1 1 1 1 1 1 L 1

OXIGENIO f |

HIDROGENIO

CARBONO

wTROGENIO H

0 10 20 30 40 50 80 70 20 90 100

HUMUS ARTIFICIAL

1 1 L 1 1 1 1

OXIGENIO f ]

HIDROGENIO

MITROGENIO

CARBONO

0 10 20 30 40 §0 60 70 80
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4.6. ANALISE DE NITROGENIO DO HUMUS NATURAL

As determinacgdes quantitativas de nitrogénio em humus natural sao feitas
através da seguinte féormula:

%N = (vb - vt).0,028 (1)
ONDE:
N = percentagem de nitrogénio
vb = volume em branco
vt = volume titulado
Determinamos os seguintes resultados:
Volume titulado = 8,40ml|
Volume em branco = 10,0ml

Com os resultados calculados através da férmula, obtivemos uma
percentagem de nitrogénio, em hiimus natural, que corresponde a 4,48x1072%.

4.7. ANALISE DE NITROGENIO DO HUMUS ARTIFICIAL

Usa-se a seguinte formula para calcular a percentagem de nitrogénio em
hamus artificial:

% N = (vt -vb).M.14 (i)
ONDE:

N = percentagem de nitrogénio
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vb = volume em branco

vt = volume titulado

Temos os seguintes resultados:
Volume titulado = 15,50ml

Volume em branco = 0,40ml.

Com os resultados obtidos pela féormula obtivemos 2,11% no humus
artificial

4.8.ANALISE DE CARBONO DO HUMUS NATURAL E ARTIFICIAL

Usa-se a seguinte formula para o célculo de percentagem de carbono

para o humus natural e artificial.
%C = ( Vb - Va ).0,06 (lil)
Onde:
%C = Percentagem de carbono
Vb = Volume branco
Va = Volume amostra

Para o humus natural e artificial obtivemos as seguintes percentagens de

carbono:
%Cun = 52,2x107

%l = 23.4%10™
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4.9. ESPECTRO DE FOTOMETRIA DE CHAMA

4.9.1. ORIGEM DO ESPECTRO DE EMISSAO

Quando uma energia de certa grandeza é aplicada num atomo, a energia
& absorvida por este e os elétrons sdo promovidos para uma camada de maior
energia, encontrando-se assim no estado excitado. Devido & instabilidade desse
estado, os elétrons retornam a um estado de menor energia ou ao estafo
fundamental, emitindo energia na forma de uma radiacédo onde:

Ej-Eo=hv

Ej = energia do nivel mais elevado
Eo = energia do nivel mais baixo
h = constante de Planck

v = frequéncia da radiagdo

A emissdo ndo necessariamente ocorre como uma radiagdo de onda. O
elétron pode retornar em uma etapa ou em uma série de etapas, originando
varias linhas espectrais. Como a temperatura de uma chama é relativamente
baixa, apenas as linhas espectrais de baixo potencial de excitagdoc serdo
excitados. As transigdes provenientes do estado fundamental para o nivel
superior, conhecidas como linhas de ressonancia, sdo as linhas mais comuns
observadas na fotometria de chama. Tem-se entdo a linha proeminente amarela
do solido a 589nm (dublete) e as linhas violetas do potassio a 766nm e 76Snm

(dublete resolvido).
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Quando uma amostra é introduzida numa chama, esta converte os
constituintes da amostra liquida para o estado gasoso, decompde o0s
constituintes em atomos mais simples e excita-os obedecendo a uma sucessao
de etapas:

1 - Evaporagédo do solvente, deixando um residuo solido;

2 - Vaporizagdo do sdélido, com dissociagdo em seus atomos componentes que
inicialmente estdo no estado fundamental;

3 - Os atomos neutros, ou espécies moleculares sao, em parte, excitados as
custas da energia térmica da chama;

4 - As espécies atdmicas, idnicas ou moleculares excitadas, retornam ao estado

fundamental, emitindo energia radiante.

4.9.2. INTERFERENCIAS NA DETERMINAGAO DE SODIO E DO POTASSIO.
O dublete amarelo do sodio a 589nm encontra poucas interferéncias
espectrais de outros elementos. As bandas emitidas pelas espécies CaOH e
SrOH se situam préximas das raias do sodio e s&o, por conseguinte,
consideradas sérias interferentes na determinacdo do sédio. Essas
nterferéncias, no entanto, sdo mais significativas em chamas de elevada
temperatura, e quando a relagdo Ca-Na € elevada. A utilizagdo de um sistema
munido de monocromador minimiza essas interferéncias. Alguns &cidos
morganicos e seus anions, tais como PO4° Br, CI, S04% NO® em
determinadas concentragdes, exercem efeitos depressivos sobre a intensidade

ge emissdo do sodio, principalmente, quando este se encontra em baixas
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concentragdes. O dublete violeta do potassio a 766/769nm sofre sérias
interferéncias espectrais da linha do rubidio e do espectro de bandas do éxido

de lantanio em torno de 741 e 791nm.

4.9.3. METODO DE AVALIAGAO

O método da adigdo padrao é preferencialmente aplicado na analise de
materiais complexos ou de composigédo exatamente conhecida e é valido, desde
gue exista uma relagdo linear entre as concentracbes e as leituras. Nessa
técnica, quantidades conhecidas do elemento que se deseja determinar sé&o
adicionadas a amostra e a partir do acréscimo da intensidade de luz, a
concentragdo desse elemento na amostra € lida sobre um gréfico calculada a
partir de uma razdo matematica simples, obtidas das propriedades dos
triangulos. Se a as adigdes dos padroes de elemento em estudo s&o iguais ao
dobro e a metade da concentragdo original, os resultados s&o estatisticamente
satisfatérios. A aplicagcdo desse método elimina interferéncias de radiagdo e
também efeitos de matriz que se relacionam principalmente com viscosidade,

tensdo superficial e concentragdo dos sélidos nas solugdes.

4.9.4. CURVAS DE CALIBRAGAO DO FOTOMETRO DE CHAMA

Para se determinar as concentragcbes de Na e K, faz-se necessario
construirmos um grafico de absorbancia (%) versus concentracdo ppm de
solugbes de sais desses elementos cujas concentragbes sejam conhecidas

conforme a tabela VII.
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TABELA V - Curva de calibragéo do fotdmetro de chama para determinagéo da

concentracéo de sédio e potassio.

Concentragao de Absorbancia Concentragdo de K| Absorbancia
Na (ppm ) (%) ppm (%)
5 19 1 34
10 40 2 67
15 55 3 101
20 70 4 140
25 85 5 178

4.9.5. PREPARAGAO DA AMOSTRA

Toma-se uma amostra de aproximadamente 0,5g de humus natural e
artificial respectivamente, e juntamente com a mistura HNO; + HCIO, em uma
proporgao de 2:1 v/iv num volume total de 6ml s&o colocados em erlenmayer que
€ deixado em repouso durante 10 horas onde ocorre uma pré-digestdo. A seguir
a mistura foi aquecida a temperatura em torno de 160°C até aparecer uma

fumaca branca e em seguida, foi resfriada e filtrada.

TABELA VI: Determinagao de K, Na, por fotometria de chama.

ABSORBANCIA(%) TEOR(%)
Diluicao Humus Humus Humus Humus
viv Natural Artificial Natural Artificial
Potassio 1:4 56 46 1,68x10~ 1,38x10~
Sédio - 24 15 0,29x10” 0,9x10”
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De acordo com a tabela VI percebe-se que ha um percentual maior de K
e percentual menor de Na para o humus natural e artificial respectivamente.

Para se obter os dados da tabela, foi necessario construir um grafico
dentro de uma curva de calibragdo. Foi necessario fazer uma diluicdo 1:4 (v/v)
das solugdes de humus natural e humus artificial para que a leitura do fotdbmetro
de chama caisse dentro da curva de calibragdo, onde obtivemos absorbancia de
56% e 24% para Na e K respectivamente, existente no humus natural; e através
de grafico com a curva padrdo, obtivemos as percentagens indicadas na tabela
V1.

Para o humus artificial, o procedimento foi 0 mesmo para determinar os
teores de Na e K, onde os valores de absorbancia foram 46% e 15%

respectivamente, e estdo representados nas figuras 13 a 16.

4.10. ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORGAO ATOMICA

Absorgcao atdmica € o processo que ocorre quando um atomo no estado
fundamental absorve energia na forma de radiacdo eletromagnética e um
comprimento de onda especifica é levado a um estado excitado. O espectro de
absorcdo atdmica de um elemento consiste de uma série de linhas todas
iniciando com um estado eletrdnico fundamental e terminando nos varios
estados excitados. Geralmente a transicdo entre o estado fundamental e o
primeiro estado excitado € a linha com maior absortividade, € a linha gerailmente

usada. Transi¢cdes entre os estados fundamental e excitado, ocorrem apenas
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quando a energia incidente de uma fonte é exatamente a frequéncia de uma
transicdo especificada.
AE é determinada pela equagao de Bohr.
AE = Es-Eo =hv =hc/A (IV)

Onde:
h = constante de Planck
¢ = velocidade da luz
v = frequéncia
A = comprimento de onda da radiagao absorvida.

Da mesma forma, a transicdo de E, para Eo corresponde a emissédo de
radiagéo com frequéncia (v).
4.11.1. CURVAS DE CALIBRAGAO DO ESPECTROFOTOMETRO DE
ABSORGAO ATOMICA.

Na amostra, tal procedimento € repetido no espectrofotdometro de
absorgdo atdmica, para diferenciagdes dos percentuais de ( Mn; Fe; Cu; Zn ).

As solugdes foram diluidas para poder se enquadrar dentro das curvas de
calibracdo. As diluicdes foram feitas para o espectrofotdometro de absorgdo

atdomica.

4.11.2. PREPARAGAO DA AMOSTRA
Para adicionar a agua deionizada até 500ml de solugéo foi feito um teste
preliminar para se determinar contaminagdes com Fe*® com adicéo de tiocianato

e peréxido de hidrogénio para Fe'?, onde ambas apresentaram negativos. As
g
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solugdes foram levadas para o espectrofotdmetro de chama e para o
espectrofotdmetro de absorgéo atdmica para serem analisadas.
TABELA VII : Tabela para a curva de calibragdo para o Fe, Cu, Mn, Zn na

absorgdo atdmica

C(ppm) | A(%) | C(ppm) | A(%) | C(ppm) | A(%) | C(ppm)| A(%)
Fe Fe Cu Cu Mn Mn Zn Zn
0,5 0,0405 0,1 0,010 05 0,076 01 | 0,032
1,0 0,6800 0,2 | 0,021 1,0 0,155 02 |0,0863
20 | 01270 0,3 | 0,031 2,0 0,305 0,3 |0,103
30 0,1810 04 | 0,040 3,0 0,440 04 |0122
40 0,2160 05 | 0,050 40 0,571 05 | 0,164
50 0,2790 - - 50 0,678 - .

C = concentragio A = absorbéncia
TABELA Vill: Determinagdes Fe, Cu, Mn, Zn por absor¢ao atdomica.

diluicéo Humus Humus Humus Humus

viv Natural Artificial Natural Artificial
Ferro 1:4 0,087 - - 7,91x10°

Ferro 1:50 - 0,223 | 22,98x10° -

Cobre - 0,019 0,032 | 3865x10° | 2,16x10°
Manganés - 0,224 0,114 17,40x10* | 8,82x10°
Zinco 16 0,035 0,055 7,92x10™* | 12,67x10™

Para se obter os teores de Fe, Cu, Mn, Zn na tabela Vi, foi necessario
fazer também uma curva de calibragdo para construir um gréfico.
Para analisar o teor de Fe, foi necessario fazer uma diluicdo de 1:4 v/v na

solugdo de humus artificial e de 1:50 v/iv na solugdo de humus natural, onde
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obtivemos a leitura de 0,087% e 0,223% respectivamente. Através da curva de
calibraréo, determinamos os percentuais mostrados na tabela VIil.

Para as andlises de cobre ndo houve necessidade de diluicdo e a leitura
obtida foi de 0,019% e 0,032% para o humus natural e artificial respectivamente
e o valor tabelado foi colocado nas figuras 17 a 20.

O mesmo processo foi repetido para o manganés e o zinco. Na analise do
manganés a leitura realizada no espectrofotometro foi a de 0,224% para o
hdimus natural e 0,144% para o humus artificial que, na curva de calibragéo,
correspondem aos valores da tabela VIIl. Para o zinco, a leitura obtida foi de
0,035% e 0,055% para o humus natural e artificial respectivamente, que
correspondem aos teores vistos na tabela Vi, e estdo representados nas figuras

21a24.

4.12. TITULAGAO CONDUTOMETRICA

Durante o percurso de uma Titulagdo Condutométrica, a variagdo da
condutividade elétrica de uma substancia é projetada de tal forma que a espécie
idnica a ser determinada possa ser substituida por uma outra espécie idnica de
condutancia significativamente diferente. O ponto final da titulagdo é obtido
através da intercessdo de duas linhas retas que s&o obtidas pela metade da
condutancia apés cada adigado do titulante. O titulante sera pelo menos 10 vezes
t30 concentrado quanto o analisado, visando manter uma pequena mudan¢a de
volume. Se necessdrio, uma correlacdo pode ser aplicada onde todas as

leituras de condutancia sejam multiplicadas pela raz&o:
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VotV (V)
Vo

Vo = volume inicial
V = volume do titulante adicionado para uma particula a leitura de uma
determinada condutancia.

A titulacdo com NaOH 1M, figura 25, apresenta uma curva caracteristica
de titulagdo de éacido fraco com base forte, onde observamos que quando o
volume de NaOH aumenta, a condutancia diminui devido a presenga do OH
existente na base. O ion H' estd sendo substituido pelo Na°, resultando uma
menor mobilidade idnica da solugdo titulada. A titulagdo feita por HCI 0,052M
com uma solugdo de NaOH 1M com humus natural (figura 26), apresenta uma
curva caracteristica de titulagdo de acido forte mais base forte com interferéncia
de acido fraco, onde podemos citar, talvez, dois pontos de virada: o primeiro em
2,0ml, uma viragem caracteristica de acido e base forte e segundo ponto, em
torno de 14,5ml, um pequeno deslocamento devido a existéncia de acido fraco.

No himus artificial também fez-se uso do mesmo procedimento, onde na
figura 27, observamos uma curva caracteristica de acido fraco com base forte
(NaOH 1M). A titulagdo de HCI 0,052M com uma solucdo de NaOH 1M com
humus artificial (figura 28), apresentou uma curva caracteristica de uma
titulagd@o de acido forte mais base forte e também de &cido fraco com acido forte,
onde apresentou provavelmente, dois pontos de viragem: o primeiro em torno de

2.0ml e 0 outro em torno de 14,4ml.
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As titulagdes condutométricas estdo baseadas nas seguintes equagdes:

0
0
-c// + NaOH —» -c// + B0

N on \

ONa

Forma acidos livres:
0

-C// + HCI // ’

——————b .C

+ Ma
oM AN

OH
Forma &cidos combinados com metais:
Baseado nos volumes obtidos dos pontos de equivaléncia no graficos 25 a28,
obteve-se o0s seguintes resultados:

TABELA IX: Teores de acidos humicos nas formas livres e combinadas

Acidos livres Acidos combinados
(M) (M)
Humus Natural 0,0136 0,0150
Humus Artificial 0,0134 0,1435

Determinou-se que os teores de acidos livres s&o praticamente iguais
tanto para o humus natural como para o humus artificial. O himus natural
apresentou o maior teor de acido combinado com metais, do que o humus

artificial.




413. ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO

Os movimentos de moléculas e atomos na matéria estdo todos
associados com energia. Se a molécula vibra mais rapido, é dita ter passado
para um estado de mais alta energia vibracional, como mostra a figura V. Essa
energia pode ser adquirida por absor¢do de energia radiante e energia
vibracional. E expressa matematicamente como E = hv.

A diferenga de energia entre os dois estados vibracionais (Ea e Eb), deve
ser igual a radiagdo absorvida (hn), portanto a molécula pode absorver radiagéo
apenas com energia igual a diferenca entre os niveis de energia vibracional 1 e
2. Consequentemente, uma dada molécula sé pode absorver radiacdo de
energia caracteristica ( € portanto frequéncia ), que corresponde a diferenga nos
niveis de energia da molécula, uma dada molécula pode absorver radiacdo
somente de certas frequéncias definidas. Essas frequéncias de absor¢do sao as
mesmas para todas as moléculas de mesma espécie quimica. A imparidade das
frequéncias as quais uma espécie molecular absorve radiagdo infravermelha,
ele deve ter um dipolo elétrico variavel. Uma molécula tem um dipolo elétrico
quando existe uma pequena carga elétrica positiva-negativa sobre seus atomos
componentes. Essa pequena carga ndo é igual a de um préton ou elétron como
um todo, mas representa um ligeiro excesso ou deficiéncia de elétrons em
algumas areas. Esse excesso ou deficiéncia tem o efeito de produzir uma carga
fraciondria. Ressalta-se, que duas cargas fracionarias adjacentes (mas opostas
) criam um dipolo. Esse dipolo deve variar de intensidade como um resultado da
excitagdo vibracional ou caso contrario, a absor¢do de infravermelho néo
ocorrera.

O espectro de absor¢do na regido do infravermelho € uma das

propriedades mais caracteristicas de um composto®.
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A interpretacdo de espectros de infravermelho permite uma anélise
qualitativa para grupos especificos de atomos e estima a pureza de uma
amostra''. As figuras 29 e30 mostram os espectros de infravermelho do himus
natural e artificial respectivamente, e a tabela lll, as suas atribuigdes'"'>'>',

Pelas analises dos espectros do humus natural e artificial pode ser
observado que o aspecto geral se manteve. 1sso porque o espectro do humus
natural ndo sofre modificagdes muito drastica, quando comparado com 0 humus
artificial.

TABELA X: Valores de possiveis atribuigbes para o humus natural.

Posi¢do das bandas Intensidade Possiveis atribuigdes
observadas cm™

3550 LFr VO-H

2929 LF VeH

2880 LF Ve, OH, NH

2358 M Deformac&o axial C tripla e
C tripla N

1864 Fr Veoo

1440 M

1040 LM .

944 Fr

672 Fr cor ( fora do plano)

dox (fora do plano)
Sn

LFr=largaefraca;, M=média, LM =largae média, LF =largaeforte Fr=
fraca

Observando os espectros infravermelho, verifica-se que existe uma
banda larga centrada em torno de 3560cm™ que é atribuida ao estiramento

vibracional do grupo OH e uma banda de menor intensidade ao redor de




2928cm™ que pode ser atribuida & deformagao axial da ligagdo C-H superposta
com a deformagédo axial do grupo OH.

Percebemos que também existe uma banda fraca, em tomo de 1864cm’™,
atribuida a um estiramento assimétricoa C=0, e outra mais intensa, em torno de
1440cm™, atribuida a um estiramento simétrico C=0 do ion carboxilato. Ha
também, uma deformagdo axial C=0 em 1864cm™ e duas deformagdes
angulares, em toro de 1040cm™ (dentro do plano) e a outra em 944cm™ (fora
do plano) onde envolvem interagdes C-O-H. Sabemos que a amostra € uma
mistura e como tal, nos espectros infravermelho, s6 podemos fazer atribuicdes a
grupos funcionais presentes nos humus.

4.12.1. ABSORGAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DO HA

TABELA XI: Valores de possiveis atribuigdes para o humus natural.

Posi¢&o das bandas Intensidade Possiveis atribuigbes
observadas cm™
2928 LF VeH
2358 LF VeH
Vooo-
1864 Fr
Vi
1440 M -
& ancuar
1040 Lm —_—
SoH
944 Fr B
672 Fr

LFr = larga e fraca; M = média; LM = larga e média; LF = larga e forte Fr = fraca
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Nos espectros infravermelho de humus artificial verifica-se que existe
uma grande semelhanga com o espectro de humus natural. Havendo no
primeiro, uma banda ao redor de 2928cm™ que pode ser devido ao recobrimento
das bandas que é, por sua vez, atribuido ao estiramento do grupo OH. Temos
também, uma banda fraca e outra forte, sendo isso atribuido a um estiramento
assimétrico e outro simétrico em torno de 1864 e 1440cm™ respectivamente,

relacionados ao ion carboxilato existente no humus artificial.

4.122. ESTUDOS DO B-HUMUS, ACIDO FULVICO E HUMINA

Os estudos dos espectros infravermelho de B-himus acido fulvico e
humina isolados, e dos complexos apresentam maior interesse na fegiéo entre
1880cm” e 1220cm™ onde observamos os estiramentos simétricos e

assimétricos do ion carboxila, (tabela Xl).

TABELA XlI: Atribuigdes do espectro infravermelho do B-humus, huminas e

acido fulvico, na regidio entre 1880cm™ e 1200cm™ de himus natural e artificial.

VS(C°1O) VA(CO?) A ‘

B-Humus 1864 1440 424
Humina 1864 1440 424
Acido fulvico 1864 1440 424

va = estiramento assimétrico

vs = estiramento simétrico
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Autores 18

, correlacionam o valor da diferenca entre estes estiramentos
ao modo pelo qual o ion-carboxilato liga-se ao metal, conforme os modelos do
ESQUEMA |. Quando o grupo -COOH se desprotona para -COO’, a absor¢do no
infravermelho para a (-C=0) é substituida por duas bandas préximas a 1880cm’
e 1440cm™ correspondendo a uma vibragdo de estiramento assimétrico e
simétrico do grupo -COQO'". Para o complexo carboxilato-metal, a diferenga entre
as frequéncias de estiramento assimétrico vacoo) € SiMétrico vscoo) €
relacionado com o método de complexacgéo '°. A diferenca é maior em complexo
unidentado (estrutura 1) do que no ion carboxilato ndo complexionado. No
complexo bidentado, (estrutura 2) € menor do que no ion carboxilato néo
complexionado, e no complexo ponte (estrutura 3), tem um valor proximo ao ion
carboxilato ndo complexionado '°. Observando estudos anteriores '8 de
acido fulvico, B-humus e humina deduzimos que ha indicativos de estruturas 1 e
3 representarem Aacido fulvico e B-humus enquanto estrutura 2 representa a
humina, mas é valido salientar que nossos espectros representam uma mistura
e nao elementos puros.
4.13. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

A figura 31.A nos mostra um experimento Mdssbauer, onde temos uma
fonte que se move de modo controlado ao observador fixo ou vice-versa. O
guanta -y transmitido é registrado como uma fungdo da velocidade relativa

(velocidade Dopller) o espectro Mdssbauer, o gréfico da transmissdo relativa

versus velocidade Dopller, mostra ressonancia maxima e portanto transmissao




relativa minima velocidades relativas onde as linhas de transmisséo e absorgéo

recobrem-se idealmente.

4.13.1. DESLOCAMENTO ISOMERICO

Existe uma probabilidade finita para a presenca de elétrons atdmicos na
regido do nucleo do atomo. A carga nuclear interage entdo eletrostaticamente
com a carga eletrbnica e o resultado € uma alteragcdo no nivel de energia
nuclear, quer do estado fundamental quer do estado excitado. Essa alteracdo €,
em geral, diferente para os dois estados tendo em vista que a distribuicdo da
carga nuclear é diferente entre eles. Isso implica que a energia de transi¢ao
nuclear é diferente da que teria o nucleo, se completamente isolado. Notemos
ainda que um mesmo nucleo deve ter energias de transi¢gdes diferentes quando
situados em materiais diferentes pois, neste caso, suas estruturas eletdnicas
deverdo serem diferentes. Assim, na espectroscopia Méssbauer a energia da
transicdo do nucleo emissor devera ser diferente da energia de transicido
correspondente ao nucleo observador. O deslocamento isomérico § €
justamente a diferenga, § entre as energias de transicdo do observador e do
emissor e pode ser observado experimentalmente pelo deslocamento do
centréide do espectro de Mdssbauer. Do ponto de vista tedrico, 8§ pode ser
calculado classicamente tendo em vista o efeito da interagcdo da densidade de
elétrons com a densidade de carga nuclear. E necessério lembrar que sdo os

elétrons que tem probabilidades finita de uma superposi¢cdo com a densidade de
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carga nuclear e desse modo, de interagir com ela. Além disso, existe duas
condicdes restritivas:

a - O nucleo é considerado uma esfera de raio R uniformemente carregado;

b - A densidade de elétrons é suposta constante em toda a regi&o nuclear entre
as interacdes eletrostaticas da densidade de cargas eletrénica com nucleo finito

de raio R e como nucleo pontual, ambos com carga Ze formalmente.

4.13.3. DESDOBRAMENTO QUADRUPOLAR

Para o calculo do desdobramento isomérico, o ntcleo do dtomo emissor
foi considerado como sendo uma esfera com densidade de carga
uniformemente distribuida. Ainda que para tal calculo essa consideracdo seja
razoavel mesmo quando a distribuigdo de carga ndo é verdadeiramente
uniforme, uma outra modificagdo no espectro Mdssbauer surge, justamente
devido a essa nado uniformidade. Nos referimos a0 chamado desdobramento
quadrupolar.

A ocorréncia no nucleo de uma distribuicdo de carga ndo uniforme dé
lugar a um momento quadrupolar elétrico eQ, que pode ser diferente para cada
estado de excitacdo nuclear. Nlicleos com estados nucleares de spin 0 1/2, ndo
possuem momento quadrupolar, ou seja Q=0. Entretanto, estados nucleares
com spin | >1/2 tem momento quadrupolar ndo nulo, isto €, Q diferente de 0.
Quando presente, 0 momento quadrupolar pode interagir com gradientes de
campo elétrico que aparecem na regido nuclear resultando dai uma madificacdo

na linha de ressonancias, quer por desdobramento dessa linha, quer por
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disposicdo na sua forma. Esta interagdo & chamada interagdo quadrupolar
elétrica. E bom lembrar, que para um dado nucleo Méssbauer, Q é constante
mesmo quando em composto diferente porém, a interagdo quadrupolar elétrica
produz efeitos diferentes.

A quantidade Eq que pode ser determinada pela espectroscopia de
Méssbauer. Consideremos, por exemplo o °’Fe como nicleo absorvedor numa
experiéncia Méssbauer. O estado fundamental desse nucleo tem spin % e
portanto, este nivel de energia ndo se separa, uma vez Q=0. J& o primeiro
estado excitado tem spin 3/2 e, desse modo, se desdobra em dois subniveis
com separacdo Eq, como vimos antes. Assim duas transigdes podem ocorrer
na verdade, ambas sdo permitidas do ponto de vista fisico.

E freqiientemente importante, informagdes a respeito das intensidades
dos picos no espectro Mdéssbauer. Os picos do Dg aparecem como tendo a
mesma intensidade. N verdade isto pode ocorrer de a amostra € um material
policristalino, onde ha uma distribuigdo isotrépica da diregdo do eixo-z.
Contudo, se a amostra & mono cristal cujo eixo-z tem a inclinagdo 6 com a
dire¢do da radiagdo gama incidente, a probabilidade de cada transigcdo tem uma
dependéncia angular diferente e, em consequéncia, as linhas de absorgdo
correspondente, sigma e pi, terdo intensidades diferentes.

Através do modelo da teoria do campo cristalino, esperamos que a
populacdo 3d do ferro e desdobramento quadrupolar aproximados, A Ea, para
os estados ferroso alto spin, ferroso baixo spin, e férrico baixo spin de composto

de ferro pseudo-octaédrico comportem-se na figura 31.B.
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O deslocamento isomérico §, esta relacionado com a interagao
eletrostatica entre a distribuicdo de carga nuclear e os elétrons S, que possuem
probabilidade finita de penetrarem no nucleo, devido as variagbes nas
populagdes dos orbitais de valéncia do Fe se refletirdo no valor deste
parametro.

Os estudos dos espectros Méssbauer de *Fe, para o humus natural e
artificial nos possibilita saber a espécie do ferro existente, se é Fe'? ou Fe™. Os
espectros Mdssbauer dos humus natural e artificial sdo ilustrados nas figuras 32
e 33. Estes se apresentam de uma forma tipica com uma linha de absorgéo,
confirmando a presenga do ferro.

Nos espectros 32 e 33, observamos um deslocamento isomérico
d=0,27mms" para 0 Hn e d=0,29mms™ para o Ha respectivamente. Estes
deslocamentos s&o consistentes com a indicagdo da presenca de Fe*, alto spin

' tanto para o Himus natural como para o Himus artificial.
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5.0.CONCLUSAO

Os HUmus natural coletados do leito do rio Siqueira (Periferia de
Fortaleza) foi oriundo de restos de vegetais e animais que tornaram-se material
polimérico, onde durante o processo de sua transformagdo passam,
primeiramente pela degradagdo quimica e polimerizacédo, de seus constituintes
basicos. Nesse processo de polimerizagdo a incorporagdo de compostos
inorganicos aos polimeros organicos constituem a fragdo de matéria néo
alterada.

O humus artificial € proveniente do esterco de gado, onde as minhocas
tém papel crucial na velocidade de formagdo desse humus, que durante 40 dias
s&0 processados pelas moelas e enzimas do estdbmago das minhocas.

O humus natural apresenta em média 3,66% de umidade e 85,08% de
cinzas. Através de uma termoanalise obtivemos a confirmagdo destas
percentagens de perda de massa: 3,9% foi atribuido a saida de agua do humus
natural, € uma massa residual de 87,23% atribuido a cinzas. Para o himus
artificial umidade e cinzas foram de 3,00% e 30,20% respectivamente. Tais
resultados foram confirmados através da termoanalise onde obtivemos 3,20%
de umidade e 30,25% em cinzas. Podemos observar que ha maior teor de
umidade no humus natural, pois ha quantidades maiores de &gua oclusa em sua
molécula, isto por ser um material envelhecido lentamente e, como a agua é
uma substancia polar, seus dipolos interagiram eletrostaticamente com o

humus. Esse maior teor de umidade, deve-se também ao fato de o humus
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natural poder apresentar maior numero de grupos funcionais favorecendo
assim, a interagdo agua-humus.

Ha pequena quantidade de cinzas no humus artificial em relagdo ao humus
natural devido ao fato de que no processo de obtencéo de humus natural
permite a sua extragdo com bom grau de pureza enquanto que nas amostras de
humus artificial analisadas, estdo contidas bastante material silicoso. Também o
processo de degradagdo acentuado no humus natural favorece uma
polimerizagdo, com isso a quantidade de cinzas do humus natural € bem
diferente da do humus artificial. No espectro de infravermelho para o humus
natural observamos que em 3560cm™ e 2928cm™ podem ser atribuidos &
deformacgéo axial da ligagdo C-H superposta com a deformagdo axial do grupo
OH e em 1864cm™ & atribuido um estiramento assimétrico de C=0 e a outra,
mais intensa, em torno de 1440cm™ que é atribuida a um estiramento simétrico.
Observamos que para o humus artificial houve as mesmas bandas sé que a
mniensidade dos picos foram diferentes talvez porque ao fato das concentragdes
contidas nos humus eram diferentes. Podemos observar que ha uma formagao
de acido nos compostos que € atribuida a presenga dos acidos, humico, fulvico
e himatomelanico. Ao fazer a medida de condutancia no humus natural e
artificial, a curva se mostra caracteristica de acido fraco com base forte, onde
estes 4cidos fracos devem ser os acidos humicos fulvicos e himatomelanico.
Nas anadlises fotométricas o humus artificial apresenta K, Fe, Cu e Mn em
percentual maior, enquanto que o humus natural as anadlises fotométricas

mndicam maiores teores de Na e Zn. A diferenga entre os teores de metais
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determinados nas andlises espectrofotométricas, deve-se entre os seguintes
fatores:

1 - Os teores de metais sdo fungdes do teor e da qualidade mineraldgica do solo
onde ocorrem os processos de degradagdo da matéria organica durante sua
polimerizagao;

2 - Com relagdo aos humus artificiais, os teores de metais obtidos nas analises
espectrofotométricas sdo fungdes do tipo de alimentagdo ingerido pelo gado.

Na espectroscopia Méssbauer, através do deslocamento isomérico, nos
proporciona a indicagdo da presenca de Fe® alto spin, tanto para o himus
natural como para o humus artificial, sendo seus deslocamentos isoméricos de
d=0,27mms” e d=0,29mms™ respectivamente. Fe*> é um sistema d° com 1
elétron em cada orbital d nos humus natural e humus artificial o Fe*> coordena-
se com moléculas doadoras de pares de elétrons, tais como o &cido humico,
fulvico e himatomelanico, através do oxigénio de suas carboxilas formando um
complexo de coordenacfo alto spin. Para as anélises elementar o humus
natural tem 0,80% de carbono e 0,17% de hidrogénio, 1,25% de nitrogénio e
97,78% por diferenga, de oxigénio, e para o humus artificial obtivemos 20,34%
de carbono, 1,87% de nitrogénio, 2,72% de hidrogénio e 75,07% de oxigénio,
por diferenca. Para os dados feitos no departamento de solos, obtivemos para o
himus natural 4,48x10°% e 52,2x10%% de nitrogénio e carbono
respectivamente e para o humus artificial, 2,1% de nitrogénio e 23,4x10°% de

carbono.
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FIGURA: 31-a Deslocamento isomerico ( em mms=1 em Fe metalico ) Compostos com
varias valenclas
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FIGURA: 31-b DISTRIBUIGAO ELETRONICA DOS TONS FERROSO ALTO E BAIXO - SPIN
E FERRICO ALTO E BAIXO - SPIN DOS COMPOSTOS PSEUDOS OCTAEDRL
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SOL.O CONTENDO

NaOH O0.5M

HUMUS
HCL 5%
{ {
INSOLUVE IS 1 HUMLIS
MATERIAS ORGANICAS INSOLYVEL.
NAO  HUMIF ICADAS
INSOLYVE IS 8
HUMINAS
MINERATS
NaOH 1, 0M
SOLUVE 16
N | SOLLIG A0
anxmws M INEFN TS
FREC TF TTADO -
N(f’ j
ETANOL,
| |
SOLUCAD ACIDO HUMICO
C FRECTEITADO | He
N©e D
SECAR
A IDO HIME-] He ~HUMLIS
TOMELAN TCO FEt NO3
SOLL
SOLUCAT

ARERTURA QUIMICA DO

SO

HED.
pH = 1.0

SOLUGHD R

Ma Okl
pH o= 4,8

erio n

ACETATO DE
CHUMEQO 10%

[;‘ﬂl,.,

PE CHUMEO
Ft.
Ha$0a 0.2M

poll == 1,0
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