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Resumo:

A produtividade do solo depende em muitas vezes, quantitativamente e/ou qualitativamente
das substancias humicas presentes no mesmo. O &4cido himico é uma fracdo destas
substancias humicas que propicia determinados beneficios como: o aumento da capacidade
germinativa, devido a coloragdo escura e capacidade de armazenamento de dgua reduzindo os
efeitos da seca, entre muitos outros que fazem enfatizar o seu valor ambiental e a importancia
desse estudo. O processo tradicional de extragdo do dcido humico dos solos € realizado com
NaOH, este projeto tem o intuito de propor novas metodologias de extracdo com a utilizagao
de diferentes bases e suas diferencas comprovadas através de técnicas analiticas de

potenciometria e condutometria.
Palavras - chave: Substincias humicas; metodologias diferenciadas; técnicas eletroanaliticas.
Abstract:

The soil productivity depends on many occasions, quantitatively and / or qualitatively of
humic substances present in it. Humic acid is a fraction of these humic substances that
provides certain benefits such as increased germination, due to the dark coloration and storage
capacity of water reducing the effects of drought, among many others that emphasize its
environmental value and importance of study. The traditional process of extraction of soil
humic acid is performed with NaOH, this project aims to propose new methods of extraction
using different bases and their differences proved by analytical techniques of potentiometric
and conductometric.

Keywords: Humic substances; different methodologies; electroanalytical techniques.
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O solo, tecnicamente conhecido como manto de intemperismo, situa-se acima da
litosfera e se constitui como um depdsito de matéria organica, elementos gasosos € minerais,
possui capacidade de armazenar dgua e nutrientes necessdrios para sustentar e alimentar
vegetais, sendo assim este se estabelece como um dos cernes do ecossistema. Todos estes
fatores citados, entre muitos outros, contribuem para real¢ar a importancia do estudo dos solos

e suas fracoes (CHEN,1978).

A regido de Dourados-MS tem um forte potencial agricola e grandes propriedades
produtoras das mais diversas culturas. O sucesso nas lavouras esta em grande parte
relacionado ao solo ao qual houve determinada plantagdo. A qualidade do solo diz respeito a
sua composicao e assim retomamos, mais uma vez, a relevancia com a qual deve ser tratado

tal enfoque temdtico (NUNES, 2006).

A matéria organica, resultado da decomposicao de vegetais e animais e da atividade de
sintese de microorganismos, se encontra em grande parte humificada, ou seja, na fracao
conhecida do solo chamada himus (SANTOS, et al, 1999). Esta determina, muitas vezes, a
produtividade do solo e de certo modo é o objeto de estudo deste projeto (KONONOVA,
1966). O himus constitui-se por substancias hiimicas que se diferenciam pelas caracteristicas
de solubilidade (PERDUE, et al, 1980 e STEVENSON, 1994). Substincias humicas por sua
vez, tratam-se da maior forma organica distribuida no planeta e por conta disso, o grande

valor ambiental (BARROS, et al 1994).

As substancias himicas sao constituidas dos mais diversos grupos organicos, ainda
que em sua maioria apresentem grupos carboxilicos e fendlicos, uma infinidade de outros
compostos podem estar agregados a este complexo material (CANELLAS, et al, 2001). Além
disso suas composicoes sofrem grandes variacdes conforme o local em que se encontram, ou
seja, suas caracteristicas se alteram de acordo com as condi¢des de cada regido, isso denota a
possibilidade de determinar a especificidade das substincias hdmicas relacionando com

regides, procedéncia (localidades)(PARSONS, 1988).

Dentre os beneficios que estas substancias podem gerar ao meio ambiente estdo: a
capacidade germinativa aumentada das sementes e o melhoramento do metabolismo das
plantas; estimula a atividade microbiana dos microrganismos benéficos as plantas fornecendo
substancias himicas, dcidos organicos e outros compostos que servem de fonte de energia;

aumenta a capacidade dos solos em reter a umidade reduzindo os efeitos de seca; aumenta a



capacidade dos solos em reter os nutrientes catidonicos reduzindo as perdas por lixiviagdo; e

entre outros que também sdo bastante considerdveis (BARROS, et al, 1994).

Devido a natureza complexa e heterogénea destas substancias se sabe pouco sobre sua
estrutura quimica (KONONOVA, 1966 e SCHNITZER, et al, 1972) que se encontra na forma
de moléculas polidispersas e como peso molecular elevado. Existem algumas propostas para a
estrutura destas substancias organicas que em geral sugerem uma estrutura composta por OH
fendlicos livres e ligados, quinonas, nitrogénio ligado a unidades estruturais aromadticas e
grupos carboxilicos distribuidos ao longo da cadeia aromdtica (HAYES, et al, 1989). Devido
a suas caracteristicas estruturais, os AH podem interagir com metais € compostos organicos
como, por exemplo, pesticidas presentes nos compartimentos ambientais (KONONOVA,
1966; RICCA, et al, 1993; e SENESI, et al 1986). A estrutura proposta por Schulten e
Schnitzer (SHULTEN, et al 1993), uma das mais atuais e coerente, estd apresentada em

seguida na Figura 1:
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Figura 1 - Modelo do dcido hiimico mostrando os diversos grupos funcionais, estruturais
aromaticos e alifaticos (Schulten & Schnitzer, 1993).



As substancias hdmicas se classificam em: acido himico, acido failvico e humina. Nos
limitaremos aos estudos em torno do dcido himico, o qual acredita-se serem biopolimeros,
amorfos e, obviamente como o nome ja diz, de cariter predominantemente dcido. Tem
elevado peso molecular devido a sua extensao e quantidade de compostos. Para alcangarmos o
acido humico pronto para a andlise, ou seja, precipitado e escuro, passamos por um processo

trabalhoso de extragdo e purificacdo (BENEDETTI-FILHO, et al, 2003 e ROSA, et al, 1999).

A partir da amostra bruta, o solo em si, separamos as trés substincias humicas ja
mencionadas, através de um processo, ou melhor, metodologia proposta pela “Internacional
Humic Substances Society” (IHSS) que leva em conta as diferencas de solubilidades das
substancias humicas nos diferentes meios. A fracdo himica conhecida como humina é
insolivel em meio basico e acido, o dcido himico € soldvel em meio basico e insolivel em
acido e, finalmente, o dcido fulvico € solivel em meio dcido e basico. Assim através de etapas
de solubilizacdo, filtracdo e precipita¢do, € possivel separar e purificar as substancias em

questao.

Uma variedade de técnicas podem ser empregadas, dependendo da natureza do
material a ser examinado. O método propde um processo meticuloso com etapas de
purificacdo necessdrias para a diminuicdo dos conteidos de cinzas (material inorganico) e a
remo¢dao de moléculas organicas de baixo peso molecular, que ndao sdo constituintes
estruturais dessa fracdo humica. Estas impurezas organicas sdo substancias ndo humicas
coprecipitadas ou coadsorvidas como aminodcidos, carboidratos, gorduras, ceras, resinas,
acidos organicos, e outros (STEVEVENSON, 1994). Vdrios fatores influenciam no
procedimento de extragdo e muitas questdes ainda estdo sem resposta (FERNANDEZ, et al,

1999; MOTONAKA, et al, 1998; e PARSONS, 1988).

O presente estudo trata da utilizacdo de hidréxido de amodnio para a extracdo e
caracterizacdo de 4cidos humicos de solos da regido de Dourados — MS. Optamos por
acrescentar a extragdo usando hidréxido de potdssio, para termos 3 amostras a se comparar.
Tradicionalmente € utilizado hidréxido de s6dio(BENEDETTI-FILHO, et al, 2000; BURBA,
et al, 1994; MASINI, et al, 1998; e RAIJ, et al, 2001), etapa que confere a elevacdo do pH,
para esta extragdo, o desenvolvimento de uma nova metodologia € no sentido de obter
melhores resultados com respeito ao nivel do teor de cinzas e de grupos 4cidos tituldveis. Para

analisar as amostras extraidas em diferentes processos utilizamos técnicas potenciométricas e

condutométricas.



2.Metodologia

Descreveremos, detalhadamente, os procedimentos utilizados ao longo de todo o
projeto iniciando pela etapa de coleta do solo e depois da preparacdo da amostra, ou seja, da

extracdo do 4cido humico.

Primeiramente foi necessdrio realizar estudos a respeito do local a ser coletado e qual
quantidade coletar de solo, e com isso chegamos ao passo da coleta em si. Utilizando
metodologia proposta por RAIJ, et al 2001 realizou-se a coleta e armazenou-se em frasco

adequado, isso seguido de catalogacdo e identificacao.

A partir do solo ja coletado, realizou-se uma certa uniformiza¢do em uma por¢dao da
amostra de solo, isto €, fazemos uma catagdo minuciosa de pedagos de pedras e galhos, entre
outros materiais para que assim fique somente o solo em si. A uniformizacao trata-se também
de desfazer determinados pedacos de solo compactados, e assim manter um controle
aproximado do tamanho das particulas ou graos de solos, a fim de estabelecer uma boa area

de contato e assim facilitar a solubilizacgao.

Com a amostra ja uniformizada transferiu-se para um recipiente adequado para em
seguida adicionarmos solucdo de hidréxido de sédio com concentragio 0,1 mol.L™.
Adicionou-se a cada 100g de solo e 1000 ml, aproximadamente, da solucdo bdsica.
Geralmente iniciamos o procedimento de solubilizacio em um béquer e adicionamos em
torno de 700 ml da solucdo de hidroxido de sédio, isso se dd por conta da facilidade de
agitarmos a mistura com um bastdo no béquer, e também porque a agitacao deve ser realizada
vigorosamente; s entdo transferiu-se a mistura para uma proveta com capacidade de 1000 ml
e adicionou-se o restante da base até atingir 1000 ml. Como ndo determinamos
quantitativamente o dcido himico de cada amostra os valores citados de massa de solo e

volume de base sdo grosseiramente ajustados.

Com o auxilio de suportes e argolas metdlicas montou-se um aparato para realizar as
filtracdes com o intuito separar a fase insolivel. Usando funis de vidro e filtros de qualidade
analitica filtrou-se toda a mistura obtida na adi¢do da base. Esta etapa é demasiadamente
lenta, pois a mistura é bastante densa. O resultado da filtracdo é submetido mais uma vez a
filtracdo, ou seja, esta etapa € repetida, a fim de garantirmos uma boa extracdo e

purificagcao(RAIJ, et al, 2001).



Com o filtrado em maos passamos ao préximo passo que consiste no abaixamento do
pH até 2,00 aproximadamente, para precipitarmos o dcido himico. Gotejando dcido sulftrico
concentrado e controlando o pH através de um pHmetro de bancada obtemos a separacido do

dcido humico (precipitado). Segue foto (figura 2) ilustrando a precipitagdo :

Figura 2: Precipitacdo do dcido humico do solo da regido de Dourados.

Aguardou-se em torno de 24 horas para que o precipitado decantasse e retirou-se
cautelosamente o sobrenadante com ajuda de uma pipeta de Pasteur. O precipitado foi levado
ao forno a uma temperatura proxima de 90°C até que estivesse seco o suficiente para a

maceracao.

Apoés a secagem, macerou-se o material até obtermos um pé bem fino, e finalmente
armazenou-se em recipiente adequado com boa vedacdo e identificamos o0 mesmo. O mesmo
procedimento foi realizado utilizando hidréxido de amonio e hidroxido de potéssio ao invés

de hidréxido de sddio.

Para a etapa seguinte foi necessdrio primeiro a preparacdo das solucdes que seriam
usadas nas andlises. Preparou-se solu¢cdo de hidréxido de sédio 0,1 mol.L’l, acido cloridrico
0,1 mol.L’l, cloreto de potassio 3 mol.L"! e Triton X-100 0,1%. A solucao de hidréxido de
sddio foi padronizada com o padrdo secundério, acido cloridrico, portanto padronizou-se estas

duas solugdes.

Padronizacdao do HCI 0,Imol.L" com tris (hidroximetil) aminometano, através de
titulacdo em triplicata de 25,00mL do 4cido e aproximadamente 0,1817g de tris, com medicao

dos potenciais a cada 0,50mL de 4cido titulado.



Padronizagdo do NaOH 0,1mol.L"' com o HCl j& padronizado, através de titulacdo em
triplicata de 25,00mL da base e 15,00mL do acido, com medi¢do dos potenciais a cada

0,50mL de base titulada.

Com as solucdes padronizadas e a amostra preparada, partiu-se para as titulacdes
condutométricas e potenciométricas. Primeiro a titulacdo potenciométrica. Para tal utilizamos
o banho termostatizado para controle da temperatura a 25°C. Pesou-se aproximadamente
0,2000 g de 4cido himico fruto da extracdo anterior, mais 50,00 ml de Triton X-100 0,1 %,
10,00 ml de KCl 3 molL"' e fez-se medidas a cada 0,10 ml despejados da solugdo
padronizada de NaOH até 25,00 ml, com intervalos de 3 minutos. A seguir uma foto (figura

3) ilustrando a aparelhagem usada na titulagdo potenciométrica:
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Figura 3: Instrumentagdo utilizada na anélise potenciométrica.

Para a titulagdo condutométrica o procedimento € bastante parecido; também no banho
termostatizado controle da temperatura a 25°C. Pesou-se aproximadamente 0,2000 g de acido
himico fruto da extracdo anterior, mais 50,00 ml de Triton X-100 0,1 %, 10,00 ml de 4dgua
destilada e fez-se medidas a cada 0,10 ml despejados da solug¢do padronizada de NaOH até

10,00 ml, com intervalos de 1 minutos.

3. Resultados e Discussdes

Obtivemos a partir de uma amostra de solo intitulada “MATA” coletada na regido de

Dourados-MS, trés amostras de acido himico, cada um extraido com uma base diferente.



Utilizamos a mesma amostra de solo e bases na mesma concentracdo para a extragdo, com o
intuito obtermos resultados possiveis de serem comparados com uma Unica varidvel, a base
extratora. Portanto todas as extracdes e purificacdes, bem como as andlises foram realizadas
em condi¢des muito semelhantes.

Segue foto (figura 4) ilustrando o resultado da extracdo da amostra “MATA” com a

base NaOH, em seu recipiente adequado:

Figura 4: Acido himico extraido e pronto para a andlise.

Com as amostras devidamente preparadas pudemos partir as anélises, lembrando que o
agente titulante usado foi NaOH em concentracio padronizada de 0,0786 mol.L’l,
inicialmente com as titulagdes potenciométricas das amostras de dcido himico extraidas com

as diferentes bases, obteve-se os resultados contidos na tabela a seguir:

Tabela 1: Volumes de equivaléncia e massa de dcido himico obtidos nas titulagdes

potenciométricas, utilizando NaOH O,O786mol.L'1.

Amostra Massa pesada de acido Volumes de equivaléncia
hdmico (g) (mL)
“MATA” NaOH 0,2006 9,30
“MATA” KOH 0,2002 4,76 e 6,65

“MATA” NH4,OH 0,2003 1,82 € 4,67




Os volumes de equivaléncia foram determinados a partir de uma anélise grafica. Cada
estudo gerou uma curva de titulacdo potenciométrica e para a determinacdo do volume de
equivaléncia realizamos a primeira derivada de cada um deles. Como trata-se de uma analise
comparativa uniu-se os graficos a fim de facilitar o entendimento, abaixo portanto encontram-

se os gréficos de cada extra¢do unidos (figura 5) e os volumes de equivaléncia determinados:
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Figura 5: 1° derivada das curvas de titulacdo das amostras obtidas por diferentes

bases.

E possivel determinar a quantidade de hidrogénio ionizével presente na amostra de
acido humico atribuido aos grupos dcidos carboxilicos (-COOH) e aos grupos fendlicos (-
CsHsOH). Percebemos a existéncia de picos, alguns bastante determinados geralmente dois.
O primeiro pico € atribuido a neutralizacdo dos grupos 4cidos carboxilicos das moléculas de
acido huimico e o segundo pico € atribuido a neutralizacdo dos grupos fendlicos, pois os
grupos carboxilicos apresentam um pKa entre 2 e 5; e os grupos fendlicos apresentam um

pKa entre 7 e 9 BENEDETTI-FILHO, et al, 2003 e BENEDETTI-FILHO, et al, 2000).

Abaixo encontram-se expressdes matemadticas usadas na determinacdo da quantidade
de grupos carboxilicos e fendlicos. Os resultados das quantidades e bem como a razdo entre

estes grupos (ncegson/Ncoon) s€ encontram na tabela 2:



N.COOH = Veq1 X [NaOH]

MaH

N.C6H50H = ngg — V%ll! X |NaOH|

maH
em que:
Veq1 € 0 primeiro volume de equivaléncia, o qual foi atribuido aos grupos carboxilicos;
Veg2 € 0 segundo volume de equivaléncia, o qual foi atribuido aos grupos fendlicos;
may € a massa de dcido himico utilizada em cada titulacdo e

[NaOH] € a concentracdo do titulante utilizado em cada titulagdo.

Tabela 2: Razado entre as quantidades estimadas dos grupos carboxilico e fendlico presentes

na amostra de acido humico.

- COOH - C¢HsOH total
Amostra mmol H"/ mmol H"/ mmol H"/ (ncsH50H/NCOOH)
g AH g AH g AH
“MATA” 3,643 -- 3,643 --
NaOH
“MATA” 1,868 0,777 2,646 0,41
KOH
“MATA” 0,714 1,118 1,832 1,57
NH,OH

Analisando a tabela 2 e considerando que se trata da mesma amostra e que as andlises
foram realizadas em condig¢des iguais, os valores encontrados demonstram a dependéncia e/ou

influéncia da base com a qual foi realizada a solubilizacdo do 4cido humico e fulvico no



processo de extracdo, ou seja, percebemos uma variagdo bastante considerdvel nos valores de
quantidades total de grupos acidos, bem como variacdes elevadas de cada grupo em separado,
além de razdes entre os grupos consideravelmente diferentes. Na extracdao obtida através de
NH4,OH encontramos uma quantidade um pouco maior de grupos fendlicos do que
carboxilicos, por isso a razdo entres eles esta acima de 1. Na extracdo obtida através de KOH
os valores apresentam o oposto, a quantidade de grupos fendlicos € menor do que grupos

carboxilicos, por isso a razdo entres eles € menor que 1.

Efeito mais curioso observou-se na amostra de dcido himico extraido através do
método padronizado pela “Internacional Humic Substances Society” (IHSS), ou seja, com
NaOH, pois nesta amostra encontramos apenas um volume de equivaléncia o que
impossibilitou os demais cdlculos. Nao podemos dizer se este pico representa a protonagcao
do 4cido carboxilico e nem fendlico, ou ainda se ou dois encontram-se muito proximos;

apenas outras andlises podem aferir o grupo, ou os grupos indicados naquele pico.

Foram realizadas titulagdes condutométricas também, com o intuito de reforcar os
resultados obtidos nas andlises anteriores. Para estas titulagdes trataremos os dados de forma
bastante parecida. Entdo a seguir tabela 3 com os volumes de equivaléncia e as massas
pesadas de acido himico para cada titulagdo, lembrando que a base para a titulacdo é a mesma

anteriormente utilizada:

Tabela 3: Volumes de equivaléncia e massa de dcido himico obtidos nas titulagdes

potenciométricas, utilizando NaOH 0,0786m01.L'1.

Amostras Massa pesada de acido Volumes de equivaléncia
hdmico (g) (mL)
“MATA” NaOH 0,2005 1,34; 3,31 e 4,18
“MATA” KOH 0,2007 2,41 e 3,67
“MATA” NH,OH 0,2006 7,89

Os volumes de equivaléncia também foram obtidos a partir de uma andlise gréfica,
mas nao houve necessidade de efetuar o grafico da primeira derivada, pois as inflexdes s@ao
mais visiveis. Mais uma vez unimos os graficos a fim de facilitar o entendimento e as
discussdes, uma vez que se trata de uma andlise comparativa. A seguir encontra-se o grafico
(figura 6) com as trés curvas de titulacdo condutométrica e os volumes de equivaléncia

determinados:
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Figura 6: As curvas de titulacdo condutométricas das amostras extraidas por diferentes
bases.

E possivel determinar tal qual foi feito na andlise potenciométrica quantidade total de
grupos dcidos, bem como de grupos carboxilicos e fendlicos. O primeiro ponto de inflexdao
mais uma vez indica a protonacao do acido carboxilico e o segundo o 4dcido fendlico. Através

das expressdes matematicas ja citadas encontramos os valores contidos na tabela 4 a seguir:

Tabela 4: Razao entre as quantidades estimadas dos grupos carboxilico e fendlico presentes

na amostra de acido humico.

- COOH - C¢HsOH total
Amostra mmol H"/ mmol H"/ mmol H"/ (ncsH50H/NCOOH)
g AH g AH g AH
“MATA” 3,093 -- 3,093 --
NaOH
“MATA” 0,944 0,493 1,437 0,52
KOH
“MATA” 0,525 0,772 1,297 1,47

NH4,OH




Percebemos que a utilizacdo de diferentes bases extratoras causam variagdes nos
resultados que obtemos. Determinamos agora que a amostra extraida com NH4OH possui
mais grupos fendlicos do que carboxilicos mais em propor¢ao bem menor. A amostra extraida
com KOH apresentou valores préximos do obtidos na outra andlise, no entanto apresentou
mais um volume de equivaléncia o qual sé seria possivel determinar através de outro estudo.

E mais uma vez a amostra extraida com NaOH obteve apenas um volume de equivaléncia.

Uma andlise de espectroscopia no infravermelho nos ajudaria na interpretacdo dos

resultados e esclareceriam algumas incégnitas.

4.Consideragdes finais

As andlises comprovam alteracdo nas caracteristicas dos dcidos himicos coletados na
regido de Dourados-MS, e extraidos com diferentes bases. Lembrando que as condicdes
experimentais a qual foi submetida as amostras foram muitos semelhantes e por se tratar da
mesma amostra as variacdes podem denotar a formulagao de outros métodos de eficicia para

a extracdo do acido humico de solos.
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