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RESUMO

Titulo: Caracterizacdo Fisico-Quimica dos Acidos Humicos extraidos do Carvdo da
Jazida de Candiota/RS

Autor: Daiane da Motta Xavier

Orientador: Prof. Dr. Jorge Luiz Martins

Os é&cidos humicos (AH) apresentam grande importancia relacionada a
aspectos ambientais. A determinagdo das caracteristicas estruturais € fundamental
para o entendimento destas estruturas. O objetivo do estudo foi caracterizar os
acidos humicos extraidos do carvao da jazida de Candiota por analises quimicas e
espectroscopicas, como infravermelho por transformada de Fourier, absorcdo no
UV-VIS, microscopia eletrbnica de varredura, analise termogravimétrica e
termodiferencial, difracdo de raios X e espectroscopia atdmica com plasma
indutivamente acoplado. Os resultados mostraram que os AH do carvao de Candiota
apresentam um alto grau de humificacdo, contendo uma maior quantidade de
estruturas aromaticas em relagdo a alifaticas. A ndo purificacdo das amostras faz
com que ocorra alguma interferéncia relativa as impurezas minerais e a quantidade
de NaCl presente, onde alguns picos referentes a estruturas organicas ficam
encobertos pelo sinal das impurezas. As analises realizadas para a caracterizacao
mostraram que € possivel a utilizacdo das fracdes nao purificadas substituindo a
fracdo pura. Porém, para calculo de eficiéncia, andlises mais especificas devem ser

realizadas.

Palavras-chaves: 4cidos humicos, caracterizacao, purificacao
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ABSTRACT

Title: Physical-Chemical Characterization of Humic Acids extracted from Coal
Candiota/RS Reservoir

Author: Daiane da Motta Xavier

Supervisor: Dr. Jorge Luiz Martins

Humic acids (HA) are extremely important due to its environmental aspects.
Determining structural characteristics is essential for understanding these structures.
The aim of the present study was to characterize the humic acids extracted from the
coal of the Candiota reservoir through chemical and spectroscopic analyses, such as
using the Fourier transformed infrared method, absorption of UV-VIS, scanning
electron microscopy, thermal analysis, diffraction of X ray and emission atomic
spectroscopy with inductively coupled plasma. The results showed that the HA of
coal from Candiota present high levels of humification, containing a higher amount of
aromatic structures as compared to aliphatic ones. The lack of purification of the
samples leads to some interference related to the mineral impurities and the amount
of NaCl, some peaks related to organic structures tend to be covered by signals from
impurities. Analyses of the characterization show it is possible to use non-purified
fractions instead of pure ones. However, for calculating efficiency, more specific

analyses are needed.

Key-words: humic acids, characterization, purification
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

Substancias humicas, os principais constituintes de solos e sedimentos, sao
amplamente distribuidas ao longo da superficie terrestre, ocorrendo em quase todos
0s ambientes terrestres e aquéticos (SCHNITZER, 1978). Originam-se do acumulo
de restos de matéria organica biologicamente transformada, ndo apresentando
forma molecular definida (HAYES e CLAPP, 2001; STEVENSON, 1994).

O carvao mineral, sendo resultado do acumulo de restos de material organico,
apresenta em sua constituicdo substancias humicas. A matéria organica do carvao
contém quantidades significativas de oxigénio, nitrogénio e enxofre, portanto as
substancias humicas apresentam esses elementos em sua constituicdo, na forma de
grupos funcionais, como por exemplo &cidos carboxilicos, cetonas, aminas
(LAWSON e STEWART, 1989). Estas substancias séo fracionadas de acordo com a
solubilidade em trés grupos, acidos humicos, acidos fulvicos e humina (STEINBERG,
2003).

A caracterizacdo destas fracbes se torna muito importante por
desempenharem func¢des importantissimas no solo (STEVENSON, 1994), e por
causarem efeitos diretos sobre o crescimento das plantas (DA SILVA et al., 2000;
VAUGHAN e MALCOLM, 1985).

Diversos métodos sdo empregados para a caracterizacdo destas substancias,
incluindo métodos degradativos (mudanca nas caracteristicas da amostra) e nao
degradativos (ndo alteram as caracteristicas). As diferentes técnicas utilizadas
fornecem informacdes importantes referentes a estrutura, composicdo e
propriedades destes materiais. A espectroscopia de infravermelho por transformada
de Fourrier (FTIR), difracéo de raios X, microscopia eletrénica de varredura, analise
termogravimétrica, espectrometria de emissdo atbmica com plasma acoplado, séo
algumas das técnicas largamente empregadas para a caracterizacao de substancias
humicas (SCHNITZER, 1978, STEVENSON, 1994).



Agarwal (2010), Canellas et al. (2000), Schnitzer et al. (1991), caracterizaram
fracbes humicas de diferentes origens, utilizando as técnicas descritas acima,
contribuindo muito para o entendimento destas estruturas, que ainda apresentam

algumas limitacdes e necessitam serem ainda melhores estudadas.

O objetivo do estudo foi caracterizar e comparar trés diferentes fracbes de
acidos humicos extraidos do carvdo da jazida de Candiota/RS. Para isto foram
utilizadas as seguintes técnicas: Espectroscopia de Infravermelho, Difracdo de raios
X, Energia Dispersiva de raios X, Microscopia Eletrobnica de Varredura,
Espectroscopia de Emissdo Atdmica com Plasma Indutivamente Acoplado, Andlise
Termogravimétrica e Espectroscopia de Absorcdo Molecular no Ultravioleta-Visivel.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo estd dividido em duas principais partes, onde primeiramente
serdo apresentadas as principais caracteristicas das substancias humicas e suas
aplicacoes e, posteriormente, as principais técnicas utilizadas para a caracterizacao

destas substancias.

2.1 Carvao Mineral

O carvao mineral é resultado do acumulo de uma grande quantidade de
restos de plantas e animais e sua subsequente decomposicéo e consolidagcéo, no
decorrer de quase trezentos milhdes de anos.

A primeira fase da decomposicdo da matéria organica envolve atividade
microbiana e a formacéo de turfa em ambientes alagados. Na segunda fase, a turfa
torna-se coberta por sedimentos e sujeita a temperaturas acima de 200 °C e
pressfes tectbnicas muito altas. Através dos periodos geoldgicos de tempo isso
resulta na sucessiva formacdo do linhito, carvbes betuminosos de maturidade
aumentada e por Ultimo o antracito. A idade dos carvdes varia de 250x10° a 2x10°
anos, sendo o antracito os de mais alta maturacdo e também os mais velhos, e 0s
carvbes marrons os mais novos (LAWSON e STEWART, 1989). A gquimica dos
carvbes € muito complexa. Eles sao misturas de diferentes constituintes
petrograficos, e esses constituintes podem ser macromoleculares ou compostos de

diferentes massas moleculares.

Dentre as reservas de carvao do Brasil (aproximadamente 32 bilhGes de
megagramas), a mais importante é a jazida de Candiota, situada na Borda Sul da
Bacia do Parand, por possuir cerca de 12 bilh6es de megagramas, contribuindo com
37,9 % no total das reservas nacionais, e sendo também o maior jazimento do
género da América Latina (BRASIL, 1996). O carvao da jazida de Candiota é
classificado como betuminoso Alto Volatil C, segundo normas da American Society
for Testing and Materials (ASTM).



As minas de carvdo em atividade no Rio Grande do Sul sdo a Recreio, Butia-
Leste, Ledo e Candiota, sendo esta ultima explorada pela Companhia Riograndense
de Mineracdo (CRM) e, devido ao potencial do jazimento a ser explorado, ao baixo
rank de seu carvdo e ao tipo de extracdo (a céu aberto, com baixo custo por
tonelada), o carvdao de Candiota mostra-se muito adequado para 0 uso em
termoelétricas (FLORES, 1990).

O grau de carbonificacdo ou rank do carvao € dado pelo progressivo aumento
do teor de carbono e diminuicdo do teor de oxigénio. A maturagdo do carvao é
acompanhada por mudancgas na composi¢do e em muitas das suas propriedades. A
mais importante delas envolve um progressivo aumento no teor de carbono, que
passa de menos de 70% em carvdes de baixo rank para mais de 95% no antracito, e
uma correspondente diminuicdo no teor de oxigénio. Os teores de nitrogénio e
enxofre sdo geralmente menores (1-2%), entretanto, alguns carvbes contém
concentracbes com mais de 10% de enxofre. Esses dois ultimos elementos né&o
variam com o rank do carvao, e seus teores devem estar relacionados com o tipo de
planta que o originou. Além disso, a reatividade quimica do carvao diminui com o
aumento do rank, pois ele perde, com esse aumento, grupamentos funcionais
oxigenados (LAWSON e STEWART, 1989).

Sob o ponto de vista quimico o material organico original do carvdo é
semelhante ao que constitui a matéria organica do solo, apresentando celuloses,
hemiceluloses, ligninas, proteinas, acucares, taninos, substancias betuminosas,

entre outras.

Os solos sdo constituidos por uma por¢cao organica e outra inorganica. A
porcdo organica é formada por uma mistura de produtos, em varios estagios de
decomposicao, resultantes da degradagdo quimica e biolégica de residuos de
animais e vegetais e da atividade metabdlica de microorganismos. Essa matéria é
chamada de humus e é dividida em substancias humicas e ndao humicas. As
substancias ndo humicas apresentam caracteristicas quimicas definidas, e
englobam polissacarideos, proteinas, ligninas, acgucares, acidos nucléicos,
representando cerca de 20% do humus. Em geral, estes compostos sdo atacados
com certa facilidade pelos microorganismos do solo, tendo assim uma persisténcia

relativamente curta. Ja as substancias humicas correspondem cerca de 80% do



hamus, e ndo apresentam uma estrutura quimica bem definida, dando origem a
grupo de compostos heterogéneos (HAYES e CLAPP, 2001). Assim como 0s solos,

0s carvdes também séo constituidos por substancias humicas e ndo humicas.

As substancias humicas séo os principais componentes da matéria organica
natural, em solo e agua, em depdsitos geoldgicos organicos, tais como sedimentos
de lagos, turfas, carvbes e folhelhos marrom (International Humic Substances
Society — IHSS).

2.2 Substancias Hiumicas

As substancias humicas (SH) séo definidas como macromoléculas organicas
resultantes da degradacéo quimica e biologica de residuos de animais e vegetais e
da atividade de microorganismos. Sao substancias amorfas, ndo apresentam forma
molecular definida e sdo compostas por cadeias aromaticas, alifaticas, grupos
carboxilicos, cetbnicos, fendlicos, entre outros (SCHNITZER, 1978; STEVENSON,
1994).

Para Pefia-Méndez, Havel e Patocka (2005), as SH sdo compostos organicos
formados pela associagdo de moléculas de alto peso molecular e que apresentam
alta complexidade. Por apresentarem diversos grupos funcionais em sua estrutura,
sdo considerados uns dos mais poderosos agentes quelantes naturais entre as

substéancias organicas.

O termo SH compreende trés grupos de substancias, os acidos humicos (AH),
acidos falvicos (AF) e as huminas (HU). A International Humic Substances Society
(IHSS) recomenda a extragao destas fracoes de solos, turfa, carvdo, com o uso de
bases fortes como KOH e NaOH. A separacao destas fracfes ocorre de acordo com
a solubilidade no meio. Os acidos humicos séo soluveis em meio alcalino, os acidos
fulvicos sdo soluveis em qualquer intervalo de pH (meio alcalino e meio &cido) e a
humina € insoluvel tanto em meio alcalino, como em meio &cido, sendo assim a
primeira fracdo a ser separada (STEVENSON, 1994; STEINBERG, 2003).



Os acidos humicos sao definidos como macromoléculas organicas de
coloracdo escura, massa molecular relativamente alta, maior contetdo de carbono e
menores contetudos de oxigénio em grupos funcionais fendlicos e carboxilicos, que
precipitam em pH &cido. Ja os acidos fulvicos sao soluveis tanto em pH basico como
em pH &cido e sdo moléculas menores que 0s acidos humicos, portanto apresentam
maior solubilidade, também apresentam maior conteddo de grupos funcionais
fendlicos e carboxilicos (STEVENSON, 1994).

Os carvdes maturados, originalmente com baixos teores de acidos humicos,
por oxidacdo eliminam pequenas moléculas, incluindo o CO,, e sofrem a introducao
de grupos funcionais acidos, o que aumenta o teor de substancias organicas
soluveis em solucdes alcalinas diluidas. A oxidacdo tem a finalidade de aumentar o
rendimento dos acidos humicos, denominados de acidos humicos regenerados ou
ulminas (LAWSON e STEWART, 1989).

2.2.1 Extracdo das Substancias Hamicas

A extracdo das SH de solos, turfa, carvao é recomendada pela International

Humic Substances Society (IHSS) com o uso de bases fortes como KOH e NaOH.

O método de extracdo alcalina proposto por Stevenson (1994) utiliza uma
solugdo de NaOH 1,0 M para a extragcao das fracdes, que posteriormente séo
separadas por diferenca de solubilidade em acidos hiamicos e fulvicos. A purificacédo
é feita com HCI-HF, para retirada das impurezas, onde o precipitado formado passa
pelo processo de didlise. A Figura 1 mostra o esquema de extracdo das substancias
hamicas, e a Figura 2 o esquema de purificacdo, ambos propostos por Stevenson
(1994).

Nascimento (2000) realizou a extracdo de AH a partir de amostras de carvao,
visando otimizar o método de extracdo alcalina. As amostras foram previamente
moidas, peneiradas (diversas faixas granulométricas) e extraidas com uma solucéo
alcalina (NaOH 1,0 M), posteriormente por diferenca de solubilidade foram
separadas em acidos humicos e falvicos. A extracdo e purificacdo dos acidos

hamicos foram realizadas de acordo com o método proposto por Stevenson (1994).



Foram analisadas trés fragbes de amostras de AH. A primeira extraida do
carvao coletado diretamente da mina e purificada, a segunda também extraida do
carvao da mina, o qual sofreu uma oxidacdo com H,O, (2,5; 5,0; 7,5; 15 e 30%), e
nao purificada, e a terceira extraida do carvao exposto ao intemperismo (leonardita),
nao oxidada e nao purificada. Os resultados obtidos por Nascimento demonstram
gue a oxidacao aumenta o teor de AH nas amostras.

A fracdo oxidada com H,O, 30% foi a que apresentou maior percentual de AH
(8,92 %) entre as fracOes oxidadas com peréxido. Ja a fracdo extraida da leonardita
apresentou uma quantidade bem maior de AH (23,54 %), pela oxidag&do natural que
ocorre. A amostra extraida do carvdo da mina e purificada foi a que apresentou
menor teor de AH (0,27 %).

Observou também que as amostras com faixa granulométrica Il — particulas
entre 0,297mm e 0,71mm de diametro, apresentaram maior rendimento de extracéo,
e que o rendimento percentual na extracéo alcalina dos AH cresce com 0 aumento

da base extratora.

Armostra de carvdo

Agitagdo b horas Extragdo MaOH 1,0 M
Centrifugagdo
3000 rpmd8 mirm Sobrenadante
Frecipitado - Humina Acidificar HCl conc. pH 10
Centrifugacio

9000 rprmdS mim

Sobrenadante

Acida Filvico Precipitado
Acida Himicao

Figura 1 - Esquema de extracdo das SH (Stevenson, 1994)
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agitar e centrifugar

Repetir 3%
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Dialise e Freeze-Dry Acido Himica (purificada)

Figura 2 - Esquema de purificacdo dos acidos humicos (Stevenson, 1994)

2.2.2 Mecanismos propostos para a formacéo das Substancias Himicas

A bioquimica da formacdo de substancias himicas constitui ainda hoje um
dos aspectos pouco compreendidos da quimica do hamus. Existem pelo menos
guatro vias principais pelas quais as SH podem ser formadas durante a
decomposicdo da matéria organica, conforme mostrado na Figura 3 (ROCHA e
ROSA, 2003; STEVENSON, 1994).
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Figura 3 - Mecanismos de formacéo das SH (adaptacao de Stevenson, 1994)

O mecanismo 1 propde a formacdo do humus a partir da polimerizacdo nao
enzimatica por condensacdo entre aminoacidos e acucares formados como
subprodutos da atividade microbiana. Os mecanismos 2 e 3 envolvem a participacéo
de quinonas e, representando a teoria classica, no mecanismo 4 as SH seriam
derivadas de ligninas modificadas (ROCHA e ROSA, 2003).

De acordo com Stevenson (1994) as vias 2 e 3 formam as bases da teoria
dos polifendis, sendo estas muito semelhantes diferindo apenas na fonte. Na via 2
os polifendis originam-se de fontes de carbono nao ligninicas ou séo sintetizados por

microorganismos nao especificos, ja na via 3 a fonte de polifendis € a lignina.

2.2.3 Propostas de Estruturas para os Acidos Hamicos

Schulten e Schnitzer (1993), através de estudos de ressonancia magnética
nuclear (RMN) propuseram um modelo para os acidos humicos onde se observa
diversos grupos contendo oxigénio, como carboxilicos, fendlicos, alcodlicos e
também grupos nitrogenados, como aminas e nitrilas. Os acidos humicos
apresentam um maior teor de carbono e menor teor de oxigénio em relacdo aos
acidos falvicos, sendo os AF moléculas menores. A Figura 4 mostra o modelo de AH

proposto por Schulten e Schnitzer.
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Figura 4 - Estrutura dos acidos humicos proposta por Schulten e Schnitzer (1993)

Um modelo tridimensional para os acidos humicos foi proposto por Schulten e

Schnitzer (1997), onde se observa espacos vazios de diferentes tamanhos dentro da

molécula, que podem armazenar compostos organicos hidrofilicos ou hidrofébicos,

como carboidratos, lipidios, agrotoxicos e também elementos inorganicos como

argilas e oxi-hidroxidos. A Figura 5 mostra a estrutura tridimensional proposta por

esses autores para os acidos humicos.
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Figura 5 - Modelo tridimensional para os acidos humicos proposto por Schulten e
Schnitzer (1997). Atomos de carbono (azul), hidrogénio (branco), oxigénio
(vermelho), nitrogénio (preto); as letras A, B e C indicam 0s espagos vazios
presentes na estrutura

Wershaw (1986, 1993) postulou uma descricdo alternativa para a estrutura
macromolecular, o0 modelo supramolecular. O modelo propde que as SH em solugao
formem agregados humicos que sdo estabilizados por ligagbes fracas, como
ligacBes de hidrogénio e interacdes hidrofébicas. Também é proposto que as SH séo
provenientes de produtos de degradacdo enzimatica de plantas e complexos de

ligninas.

Este modelo foi sustentado por Piccolo e Conte (2000) e Piccolo (2001), onde
descrevem as SH como moléculas relativamente pequenas e heterogéneas de
diferentes origens e auto-organizadas em conformacdes supramoleculares. As
superestruturas ndo estariam associadas por ligacdes covalentes, mas seriam
estabilizadas por forgas fracas, tais como intera¢ges hidrofébicas (Van der Waals, -
1, CH-11) e ligagdes de hidrogénio, sendo estas muito importante em baixos valores
de pH.
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Considerando estes novos conceitos, as definicdes das diferentes fragdes das
SH poderiam ou deveriam ser revistas. Os AF, por exemplo, seriam associa¢des de
pequenas moléculas hidrofilicas, nas quais existe um numero suficiente de grupos
acidos para manter os “clusters”, por elas formados, dispersos em solucdo, em
qualquer valor de pH. Os AH seriam constituidos por associa¢cdes de compostos
principalmente hidrofébicos, tais como cadeias polimetilénicas, acidos graxos e
esterdides, que sao estabilizados em pH neutro por forcas dispersivas hidrofobicas,
como por exemplo, van der Waals, -1, e ligades CH -1. Suas conformades
cresceriam gradualmente em tamanho quando ligagbes de hidrogénio
intermoleculares fossem formadas em intensidade crescente em baixos valores de
pH, até sua precipitacdo (PICCOLO, 2001).

O modelo supramolecular foi reforcado por Simpson et al. (2002), onde
demonstram que as substancias humicas extraidas dos solos sdo formadas por uma
mistura de substancias agregadas de baixa massa molecular. Ele propds um modelo
estrutural para mostrar como as principais estruturas identificadas nas SH podem
formar um agregado na presenca de cations metalicos de ocorréncia natural nos

ecossistemas terrestres, conforme mostrado na Figura 6.

Figura 6 - Esquema da estrutura das SH proposto por Simpson (2002). As esferas
vermelhas representam os cations metalicos, as unidades pretas os polissacarideos,
as unidades azuis os polipeptideos, as unidades verdes as cadeias alifaticas e as
unidades marrons os fragmentos aromaticos da lignina
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Diallo et al. (2003), utilizando dados experimentais e métodos
computacionais, excluiram os modelos que sugerem que as substancias humicas
sejam macromoléculas com elevada massa molar ou uma mistura de compostos
organicos complexos e heterogéneos e observaram que as estruturas existentes
possuem as caracteristicas necessarias para sustentar o modelo supramolecular.
Contudo, ndo conseguiram um modelo de isOmero em trés dimensdes (3D),
definitivo para o acido humico, sendo que apenas alguns isémeros provaveis foram

propostos, 0s quais sao mostrados na Figura 7.

Figura 7 - Modelos estruturais de isbmeros (3D) para um dado acido humico de solo
propostos por Diallo et al. (2003). Atomos de carbono estdo em preto, atomos de
oxigénio em vermelho, atomos de nitrogénio em azul, atomos de enxofre em
amarelo, e os &tomos restantes sédo de hidrogénio
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Embora sejam grandes os avan¢os promovidos pelo surgimento do modelo
propondo que as substancias humicas sejam uma mistura de moléculas reativas e
heterogéneas, este modelo ainda apresenta limitacbes (CLAPP e HAYES, 1999;
BURDON, 2001; HAYES e CLAPP, 2001; MACCARTHY, 2001; PICCOLO, 2001).

A heterogeneidade quimica é a maior dificuldade encontrada na definicdo de
um modelo para as substancias humicas que englobe composicéo, estrutura,
tamanho e reatividade. Esta heterogeneidade varia de acordo com a origem

(aquética ou terrestre) e localizac&o geogréfica (SIMOES, 2005).

2.2.4 Importancia das Substancias Humicas

As substancias humicas desempenham fung¢des importantes no solo, atuando
nas propriedades quimicas, fisicas e biolégicas (STEVENSON, 1994). A seguir sao
citadas algumas caracteristicas das substancias humicas e como elas atuam nas

propriedades do solo:

e Apresentam alta capacidade de retencdo de agua, com importante funcéo
reguladora nos processos erosivos no solo;

e Proporcionam ao solo uma forma esponjosa, facilitando o desenvolvimento
das raizes;

e No solo, possuem grande capacidade de retencdo de calor, devido a sua
coloracédo escura, beneficiando a germinacao de sementes,

e Quando combinada com argilas forma agregados que facilitam a aeracéo e
estruturam o solo;

e Capacidade de formar complexos com metais potencialmente téxicos (Cd, Cr,
Hg, Pb, e outros), diminuindo sua biodisponibilidade no solo;

e Regula a capacidade de troca catidénica (CTC) no solo formando complexos
com Cu?*, Mn?*, Zn** e outros cétions polivalentes, permitindo a migrac&o
destes e tornando-os biodisponiveis para as plantas;

e Permite o desenvolvimento de microorganismos no solo que produzem
substancias que protegem as plantas de doencas;

e [Favorece o desenvolvimento de microorganismos, como bactérias fixadoras

de nitrogénio, que fornecem nutrientes as plantas.
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Além destas fungbes, as substancias humicas atuam como fertilizantes
naturais cedendo nutrientes importantes para o desenvolvimento das plantas como
NH,*, NO3, PO,*, SO4%, que resultam da sua formacéo e decomposicéo, também
apresentam funcdo tamponante em amplos intervalos de pH, o que ajuda a manter
as condi¢cdes reacionais do solo (STEVENSON, 1994). Também tem funcédo
importante na dindmica de compostos organicos ou xenobidticos (agrotoxicos,

hidrocarbonetos poliaromaticos e outros) no ambiente (VIEIRA et al., 1999).

Diferentes mecanismos de interacdo podem ocorrer entre 0S cOmpostos
organicos e as substancias humicas, no entanto, a natureza e a extensdo destes
mecanismos ndo sao totalmente entendidas (GUNASEKARA et al.,, 2003). Esta
dificuldade pode ser atribuida ao fato de que os mecanismos sao dependentes das
propriedades fisicas e quimicas das SH, das condicbes experimentais ou
ambientais, das propriedades fisicas e quimicas dos compostos organicos e de suas
respectivas concentracdes (SENESI, 1992). As principais interacdes sado através de
ligacbes covalentes (SENESI, 1992), ibnicas (WEBER et al., 1969; SENESI et al.,
1987), mecanismos de transferéncia de carga (PICCOLO et al., 1992; SPOSITO et
al., 1996; ZHU et al., 2004), ligacdes de hidrogénio (MARTIN-NETO et al., 2001) e
interag@es hidrofdbicas.

As SH apresentam efeitos diretos sobre as plantas, estes envolvem a
absorcdo de macromoléculas organicas, tal como as substancias humicas, no tecido
da planta resultando em varios efeitos bioquimicos, podendo ser na parede celular,

na membrana plasmatica, ou no citoplasma (CHEN e AVIAD, 1990).

Diversos estudos evidenciam a eficiéncia das substancias humicas no
desenvolvimento das plantas (BENITES et al., 2006; EYHERAGUIBEL, SILVESTRE
e MORARD, 2008; NIKBAKHT et al., 2008), aumentando o crescimento das raizes,

folhas e ramos, também estimulando a germinacao de sementes de varias espécies.
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2.3 Técnicas de Caracterizacao

Além da analise elementar (C, H, N, S e O) e de grupo funcional (acidez total,
CO;H, OH fendlico, OH alcodlico, C=0 e outros), os métodos mais frequentemente
utilizados para a caracterizacdo das substancias humicas podem ser divididos em
métodos degradativos e nao degradativos. Os métodos ndo degradativos incluem
espectrometria UV/visivel, infravermelho, difracdo de raios X, ressonancia magnética
nuclear, microscopia eletronica de varredura, viscosidade, tensdo superficial entre
outros, ja os meétodos degradativos incluem reducdo, oxidacdo, hidrolise,
degradacdo térmica, degradacdo biolégica, e outros (SCHNITZER, 1978;
STEVENSON, 1994). Assim, nesta revisao serdo apresentados os principios basicos
e principais aplicacdes das técnicas utilizadas para a caracterizacdo das amostras

de acidos humicos.

2.3.1 Espectrometria de Absorgcao Molecular no Ultravioleta-Visivel (UV/VIS)

A espectrometria de absorcédo molecular nas regides espectrais do ultravioleta
e do visivel é largamente utilizada para a determinacdo quantitativa de um grande
namero de espécies inorganicas, organicas e bioldgicas (HOLLER; SKOOG;
CROUCH, 2009).

De acordo com Stevenson (1994) a absor¢do no UV (200-400 nm) e visivel
(400-800 nm) séo causadas por vibracdes atdbmicas e eletromagnéticas envolvendo
a elevacéo de elétrons de orbitais o, T e n do estado fundamental para niveis mais
altos de energia. Componentes contendo elétrons ndo ligantes nos atomos de
oxigénio e enxofre sdo capazes de mostrar a absor¢cdo, assim como sistemas

contendo duplas liga¢cbes conjugadas.

A maioria das aplicacbes da espectroscopia de absorcdo para compostos
organicos baseiam-se nas transicfes de elétronsn ou 1T para o esta do excitado 1
uma vez que as energias necessarias para esses processos levam as bandas de
absorcdo para a regido ultravioleta-visivel. Ambas as transicbes)— 1" e 7 TT*
exigem a presenca de um grupo funcional insaturado para fornecer os orbitais
Moléculas que contém esses grupos funcionais e que sao capazes de absorver
radiagdo ultravioleta-visivel sdo chamadas cromdéforas (HOLLER; SKOOG;
CROUCH, 2009).
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A parte da molécula organica responsavel pela produgédo da cor é chamada
cromo6fora ou grupo croméforo. Os grupos responsaveis pela cor escura das
substancias humicas ainda n&do foram completamente estabelecidos, mas se
suspeita de uma combinacéo de varios tipos de estruturas (STEVENSON, 1994). Na
Figura 8 estdo relacionados alguns dos grupos croméforos comuns que podem ser

responsaveis pela cor escura das substancias humicas.
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Figura 8 - Alguns grupos cromoforos responsaveis pela cor escura das SH
(STEVENSON,1994)

A razdo de absorbancia das substancias humicas em 465 e 665 nm,
conhecida como razdo E4/Eg tem sido largamente utilizada com propdsitos de
caracterizacdo. A razdo E4/Ee decresce com o aumento da massa molecular e da
condensacédo aromatica, sendo utilizada como um indicador de humificacdo. Sendo
assim, uma baixa razédo E4/Eg pode indicar um alto grau relativo de condensacéao de
constituintes aromaticos, e uma alta raz&o significa a presenca de mais estruturas
alifaticas (STEVENSON, 1994).

Canellas et al. (2000) utilizaram a espectroscopia de absor¢do UV-Visivel
para avaliar as caracteristicas dos acidos humicos de residuos de origem urbana.
Foram estudadas duas fracbes de acidos humicos, uma extraida de composto de
residuo urbano (AH-CRSU) e a outra extraida do lodo da estacdo de tratamento de
esgoto (AH-LETE). Os espectros apresentaram decréscimo linear na absor¢cdo com
0 aumento do comprimento de onda. Além da absorcdo maxima, foi observado um
ombro na regido proxima de 270 nm, mais evidente em AH-CRSU, indicativo de
absorcdo de sistemas aromaticos. O centro da absorcédo nesta regido do espectro
deslocou-se para uma regido de menor comprimento de onda nos AH-LETE,
sugerindo a presenca de grupos aromaticos mais condensados.
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Sanches, Campos e Vieira (2007) caracterizaram fracdes de substancias
hamicas de diferentes tamanhos moleculares, utilizando a espectroscopia do UV-
Visivel. Os resultados indicaram que a fracdo de maior tamanho molecular,
apresentou 0 menor valor para a razdo E4/Eg, indicando uma maior condensacao
estrutural, ou seja, maior numero de estruturas aromaticas em comparagdo a
estruturas alifaticas, em decorréncia de um alto grau de humificacdo. Ja a fracdo de
menor tamanho molecular apresentou um alto valor para a razdo E4/Eg, indicando
uma menor condensacao estrutural, maior presenca de estruturas alifaticas do que

aromaticas.

2.3.2 Espectrometria de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A radiacao do infravermelho corresponde a parte do espectro eletromagnético
entre a regido visivel e as micro-ondas. A regido de maior interesse espectroscopico
esta situada entre 4000 — 400 cm™ (STEVENSON, 1994).

A absorcao na regido do infravermelho € causada por movimentos rotacionais
e vibracionais dos grupos moleculares e ligacbes quimicas de uma molécula.
Existem duas vibra¢des fundamentais: estiramento, onde os &tomos permanecem no
mesmo eixo da ligacdo, porém a distancia entre os &tomos aumenta e diminui, e,
deformacéo, onde as posi¢cdes dos atomos mudam em relacdo ao eixo de ligacao
original. Quando luz infravermelha de mesma freqiéncia de vibracéo de estiramento
ou de deformac&o incide na amostra a energia é absorvida e a amplitude de
vibracdo € aumentada. Devido a energia de absor¢cédo na frequiéncia de ressonancia,
o detector do espectrometro de infravermelho grava um pico de absor¢cdo naquele
comprimento de onda. Vibracdes tipicas de um grupo de atomos sdo mostradas na
Figura 9 (STEVENSON, 1994).
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Figura 9 - VibracOes tipicas dos atomos. Os sinais + e — significam vibracdes
perpendiculares ao plano do papel (Stevenson, 1994)

Os avancos mais significativos em espectrometria de infravermelho surgiram
como resultado da introducédo de espectrémetros com transformada de Fourier. Este
tipo de instrumento emprega um interferdbmetro e explora 0 processo de

transformacdo matemética estabelecida por Fourier.

A espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) tem
melhorado sensivelmente a qualidade dos espectros e minimizado o tempo
necessario para obtencao dos dados (BENITES et al., 1999; STUART, 2004).

Na literatura, encontramos diversos estudos visando a caracterizacdo dos
acidos humicos extraidos de diferentes origens, por FTIR (SHIN et al., 1999; KANG
et al., 2002; PEREZ et al., 2004). A espectroscopia de infravermelho permite a
identificag8o de grupos funcionais, como os de &cidos carboxilicos, aminas, amidas,
estruturas alifaticas e aromaticas, grupos hidroxilas, através de suas respectivas
bandas de absorcédo (STEVENSON, 1994; DOBBSS et al., 2009).

Outras aplicacbes da técnica espectroscopica de FTIR estdo relacionadas
com a investigacao de possiveis trocas nas estruturas quimicas das SH, avaliacao
dos efeitos de diferentes extratores quimicos, e na indicagdo de interacdes com
agrotoxicos, metais e argilas nos ambientes aquaticos e terrestres (SCHNITZER,
1978; SENESI e STEELINK, 1989).
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A espectroscopia de infravermelho tem sido muito usada na pesquisa de
substancias humicas, pois fornece consideravel entendimento sobre a natureza,
reatividade e arranjo estrutural de grupos funcionais contendo oxigénio, presenca de
proteinas e carboidratos e a eficiéncia do processo de purificacdo da amostra quanto

a contaminantes como argila, metais e sais (STEVENSON, 1994).

As possiveis atribuicbes das principais bandas de absorcdo das substancias
hamicas (acidos humicos e fulvicos) geralmente observadas nos espectros estao
mostradas a seguir (SCHNITZER, 1978; STEVENSON, 1994).

e 3400 - 3300 cm™: estiramento O-H e N-H;

e 2940 — 2900 cm™: estiramento C-H alifético;

e 1725-1720 cm™: estiramento C=0 de 4cidos COOH e cetonas;

e 1660 — 1630 cm™: estiramento C=0 de grupos amidas, quinonas e de cetonas
conjugadas com ligacdes de hidrogénio;

e 1620 — 1600 cm™: estiramento C=C aromatico;

e 1590 — 1517 cm™: estiramento simétrico do fon COO", deformacéo N-H e
estiramento C=N;

o 1460 — 1450 cm™: C-H alifatico;

e 1400 — 1390 cm™: deformacdo O-H e estramento de C-O fendlico,
deformacéo C-H de grupos CH, e CH3z e estiramento assimétrico COO’;

e 1280 — 1200 cm™: estiramento C-O e deformacdo O-H de grupos COOH e
estiramento C-O de éteres;

e 1170 -950 cm™: estiramento C-O de estruturas polissacarideas e estiramento
Si-O (impurezas do tipo silicato).

2.3.3 Difracdo de Raios X (DRX)

Os raios X foram descobertos por Rontgen em 1885. Dezessete anos depois,
Max von Laue sugeriu que poderiam ser difratados por um cristal, pois percebeu que
0s respectivos comprimentos de onda eram comparaveis as separacfes entre

planos da rede do cristal.
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Os raios X, radiacdo eletromagnética com comprimento de onda da ordem de
10 m, s&o gerados pelo bombardeio de um metal por elétrons de alta energia. Os
elétrons sdo desacelerados ao penetrar no metal e geram uma radiacdo num
intervalo continuo de comprimento de onda, conhecida como a radiacdo de

frenamento.

Os méaximos de difracao de raios X, devido a interferéncia construtiva em uma
familia de planos de uma rede cristalina, ocorrem quando a direcdo de uma onda
incidente, medida em relacéo a superficie de um plano de atomos, e 0 comprimento

de onda da radiacdo obedecem a lei de Bragg:

n\=2dsenb

onde d é a distancia entre os planos , 6 é o angulo de incidéncia , n as ordens das
reflexdes ek é o comprimento de onda do raio X. A lei de Bragg é usada
primordialmente na determinacdo do espacamento entre os planos da rede do
cristal, pois a distancia d pode ser calculada quando 6 for determinado

experimentalmente.

A difracdo de raios X é uma técnica muito util para analisar substancias
cristalinas (HOLLER; SKOOG e CROUCH, 2009, STEVENSON, 1994). A base para
essas medicdes é que uma substancia que contém atomos ou grupos moleculares
orientadas em planos definidos de modo a formar uma malha tridimensional no
espaco ir4 refletir os raios X de forma ordenada a partir da repeticdo de unidades
paralelas, e, portanto pode ser diferenciado de materiais amorfos, que refletem os
raios X de forma desordenada (STEVENSON, 1994).

Muitos estudos ja foram realizados visando a caracterizacao da estrutura das
substancias humicas por difragédo de raios X, e geralmente o padrdo da difracdo dos
acidos humicos mostra a banda larga proxima a 3,5 A, e esta tem sido atribuida a
anéis aromaticos condensados (SCHNITZER, 1978, STEVENSON, 1994).

A técnica de difracao de raios X foi empregada com sucesso por Schnitzer et
al. (1991) para a diferenciacéo de estruturas alifaticas e aromaticas das substancias
hamicas. Mais adiante, Xing e Chen (1999) reforcaram os resultados obtidos por

Schnitzer.
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Agarwal et al. (2010) utilizaram DRX para caracterizar o acido humico extraido
de uma mistura natural de minerais com compostos organicos e inorganicos obtidos
a partir de superficies rochosas no Himalaia. Os &cidos humicos extraidos
apresentaram picos difusos muito pequenos, com alguns picos intensos, o que

implica a natureza néo cristalina da amostra.

2.3.4 Espectrometria de Fluorescéncia por Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

A fluorescéncia de raios X é uma técnica ndo destrutiva que permite ndo sé
uma analise qualitativa (identificacdo dos elementos presentes numa amostra com
namero atdmico maior que do oxigénio), mas também quantitativa, permitindo

estabelecer a propor¢cdo em que cada elemento se encontra presente.

Na fluorescéncia de raios X usa-se uma fonte de radiacdo gama (ou radiacao
X de elevada energia) para provocar a excitacdo dos atomos da amostra. Os
elementos presentes na amostra sdo excitados pela absorcdo do feixe primério e

emitem suas proéprias linhas caracteristicas de fluorescéncia de raios X.

Um espectrometro de energia dispersiva de raios X consiste de uma fonte
policromatica (podendo ser um tubo de raios X ou um material radioativo), um porta
amostras, um detector semicondutor e 0S varios componentes necessarios a
discriminagdo de energia. Uma vantagem dos sistemas dispersivos de energia é a
simplicidade e a auséncia de partes mdveis nos componentes de excitacdo e de
deteccado do espectrometro (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

2.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura é uma técnica que fornece informacdes
detalhadas sobre a natureza fisica de superficies, fornecendo imagens de morfologia
externa, similar aquelas vistas pelo olho humano. O método classico para obtencao
destas informagcBes sempre foi a microscopia Optica, entretanto, a resolugdo da
microscopia oOptica é limitada a aproximadamente o comprimento de onda da luz,
devido a efeitos de difracdo, sendo a microscopia eletrénica de varredura e de
transmissdo os métodos que apresentam resolu¢cdo muito maior (HOLLER; SKOOG;
CROUCH, 2009).
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Varios pesquisadores utilizaram a técnica de microscopia para a analise da
morfologia das substancias humicas de diferentes origens (AGARWAL et al., 2010;
CANELLAS et al., 2000; NEGRE et al., 2004).

Chen e Schnitzer (1976) utilizaram a microscopia eletronica de varredura para
explorar o efeito do pH sobre a forma, tamanho e grau de agregagcdo dos acidos
hamicos e fllvicos, concluindo que o pH influencia nos parametros analisados. Os
AF em pH 2-3 apresentam principalmente fibras alongadas e feixes de fibras,
formando uma estrutura aberta, com o aumento do pH as fibras tendem a formar
uma malha por uma rede finamente tecida, produzindo uma estrutura esponjosa. Em
pH acima de 7 uma nitida mudanca no arranjo estrutural e uma melhor orientacdo
podem ser observadas. Em pH 8 observa-se estruturas na forma de folhas, que
tendem a engrossar até pH 9, jA em pH 10 grdos homogéneos séo visiveis. O efeito
do pH sobre a estrutura dos AH é semelhante a observada nos AF. Ocorre, portanto,
uma transicéo gradual de uma estrutura fibrosa em pH baixo, para uma estrutura em
forma de folhas em pH alto, diminuindo o tamanho das particulas com o aumento do
pH.

A agregacdo das particulas de AF em pH baixo pode ser explicada, devido as
ligacBes de hidrogénio, interacdes de Van der Waal's e intera¢des dos elétrons 1T de
moléculas adjacentes. A medida que aumenta o pH estas forcas se tornam mais
fracas, e devido ao aumento da ionizacdo do CO,H e de grupos OH fendlicos, as
particulas se separam e comecam a se repelir eletrostaticamente, de modo que as
moléculas ficam menores, mas melhor orientadas. Fendmenos similares de
agregacéo e dispersdo podem ser observados nos AH, embora ao longo de um
estreito intervalo (SCHNITZER, 1978).

Agarwal et al. (2010) caracterizaram o acido humico extraido de uma mistura
natural de minerais com compostos organicos e inorganicos obtidos a partir de
superficies rochosas no Himalaia. A microscopia eletrdnica de varredura do AH
mostrou uma estrutura esponjosa solta, com as particulas tendendo a agregar-se

entre si, conforme mostrado na Figura 10.
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Figura 10 - Microscopia eletrénica de varredura do AH extraido de um composto
natural — 500X (Agarwal et al., 2010)

2.3.6 Espectrometria de Emissdo Atdmica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-AES)

A espectrometria de emissao atdmica com plasma de acoplamento induzido,
(ICP- AES), € uma técnica analitica que pode ser utilizada para determinacdo de
elementos em niveis de tracos, baseada nos espectros de emissdao dos mesmos.
Resultados analiticos favoraveis séo obtidos na pratica para aproximadamente 70
elementos, com limites de deteccdo geralmente alcancando niveis de ppb (partes
por bilhdo) sendo a maioria das amostras introduzidas na forma de solugbes
aquosas (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009, SANTOS, 1999).

Nesta técnica a solucdo da amostra € nebulizada em uma fonte de energia,
ou seja, o plasma de argonio induzido. Esta fonte ndo age somente para atomizar a
amostra, mas também excita os atomos assim formados para emitir suas linhas
espectrais caracteristicas. O sucesso deste método € devido principalmente a
capacidade de uma analise multielementar e a determinagcdo com uma faixa ampla
de concentracdo dos elementos em uma mesma amostra. A alta temperatura e a
atmosfera inerte do gas argbnio do plasma também diminuem as interferéncias
quimicas da matriz, resultando em boa sensibilidade com baixos limites de deteccéo
(HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009, SANTOS, 1999).
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A técnica de ICP-AES tem sido utilizada no estudo da distribuicdo de metais e
constantes de troca entre espécies metélicas e fracbes himicas aquéaticas (ARAUJO
et al., 2002), no estudo da relacdo entre caracteristicas quimicas, bioquimicas e
espectroscopicas de complexos argilo-humicos (LAIRD et al., 2001) e também na
caracterizagdo de rearranjos internos dos &cidos humicos apds complexacdo com
ions metéalicos (SARGENTINI et al., 2001).

De la Rosa, Peralta-Videa e Torresdey (2003) utilizaram ICP-AES para a
determinacdo das ligacbes de metais traco com diferentes fracdes humicas,
incluindo os acidos humicos. Os resultados obtidos mostraram que o ICP-AES
permite a determinacdo de metais na matéria organica na concentracdo de ppb, e
que valores de pH entre 4-5 sdo favoraveis para o processo de ligacdo dos metais
pesados nas fracdes humicas, obtendo resultados importantes na compreensao do
papel das SH no destino e transporte dos metais, fornecendo informagbes para o
desenvolvimento de novas tecnologias para a remoc¢do de baixas concentracdes

destes metais toxicos em aguas contaminadas.

Rocha et al.(2003) também estudaram a influéncia das substancias humicas
extraidas do Rio Negro na capacidade de reduzir o mercurio Il (Hg?"), e verificaram
que estas substancias sao capazes de reduzir o Hg por apresentarem uma relagcéo
relativamente elevada de compostos fendlicos e grupos carboxilicos e pequena
concentracdo de enxofre. Com estes resultados sugeriram uma “competicao” entre

reducdo e complexacédo do mercurio pelas SH aquaticas.

2.3.7 Andalise Termogravimétrica e Termodiferencial

Em uma andlise termogravimétrica (TGA), a massa de uma determinada
amostra em uma atmosfera controlada é registrada continuamente em funcao da
temperatura ou do tempo, enquanto a temperatura da amostra é aumentada. A
temperatura registrada em um termograma € idealmente a temperatura real da
amostra. Como a TGA monitora a massa do analito em funcédo da temperatura, a
informacéo fornecida € quantitativa, mas limitada as reacfes de decomposicao e
oxidacao e aos processos fisicos, como vaporizacéo, sublimacéo e dessor¢do. Entre
as aplicacdes mais importantes estdo as andlises de composi¢cdo e os perfis de

decomposicdo de sistemas multicomponentes.
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A andlise térmica diferencial (DTA) € uma técnica na qual a diferenca de
temperatura entre uma substancia e um material de referéncia € medida em funcgéo
da temperatura enquanto a substancia e o material de referéncia sdo submetidos a
um programa de temperatura controlada. Em geral, a DTA € considerada uma
técnica qualitativa. E amplamente empregada em inddstrias ceramica e metaldrgica,
também para o estudo e caracterizagdo de polimeros (HOLLER; SKOOG; CROUCH,
2009).

A andlise termogravimétrica tem sido usada para a investigacdo dos
mecanismos de decomposi¢do térmica das fracdes humicas (SCHNITZER, 1978).
De acordo com Stevenson (1994), para os acidos humicos as parcelas da taxa de
perda de peso em funcdo da temperatura mostram dois picos principais, o primeiro a
uma temperatura baixa (aproximadamente 280 °C), e o segundo numa temperatura
mais elevada (acima de 400 °C). Ja os acidos fulvicos ndo apresentam curvas com
um pico de temperatura baixo bem definido. As principais rea¢des que regulam a
pirélise dos acidos humicos e fulvicos séo: a desidratacao até 200 °C, a eliminacao
de grupos funcionais entre 250 e 280 °C e a decomposicdo dos nucleos em uma

temperatura acima de 400 °C.

A perda de peso, para as SH, abaixo de 400 °C esta relacionada a eliminacao
de grupos funcionais e substancias alifaticas, a estimativa para o grau de
aromaticidade pode ser obtida através da medicdo da perda de peso acima dessa
temperatura (STEVENSON, 1994).

Montecchio et al.,, 2006 aplicaram a técnica de andlise térmica para a
investigagdo dos &acidos humicos extraidos do solo em diferentes estagios de
vegetacdo, e evidenciaram 3 picos exotérmicos, o0 primeiro sendo de grupos
carboxilicos e polissacarideos, o segundo de substancias alifaticas e o terceiro pico

referente as substancias aromaticas.

Varios estudos com andlise térmica sdo encontrados na literatura. Kucerik et
al. (2006) estudaram a estabilidade de alguns compostos adicionados a acidos
hamicos por analise termogravimétrica, Francioso et al. (2007) utilizaram a analise
térmica para a caracterizagdo de fracbes humicas do solo e Rotaru et al. (2008)
utilizaram a andlise térmica para acompanhar a decomposicao térmica dos acidos

hamicos e outros componentes do carvao.
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Benites et al. (1999), compararam acidos humicos extraidos de diferentes
solos, e por analise termodiferencial obtiveram picos exotérmicos diferentes para
cada solo. Os AH extraidos do Latossolo apresentaram um pico exotérmico em torno
de 392 °C, e os do Podzol um pico exotérmico com um maximo em 486 °C,

apresentando uma maior resisténcia a termodegradacao.



3 MATERIAIS E METODOS

O experimento teve por objetivo a caracterizacdo dos acidos huamicos
extraidos do carvdo da jazida de Candiota/RS, devido a sua grande importancia,
sendo 0 maior jazimento da América Latina. Os acidos humicos utilizados foram
extraidos por Nascimento (2000). Para a caracterizacdo foram utilizadas trés
amostras de acidos humicos, visando uma comparacao das estruturas. As analises
realizadas para essa caracterizagcdo compreendem: Espectroscopia de Absorcao
Molecular no Ultravioleta-Visivel (UV/VIS), Espectroscopia de infravermelho,
Difracdo de raios X, Energia Dispersiva de raios X, Microscopia Eletronica de
Varredura, Espectrometria de Emissdo Atdmica com Plasma Indutivamente

Acoplado e Analise Termogravimétrica e Termodiferencial.

3.1 Espectrometria de Absorgcdo Molecular no Ultravioleta-Visivel (UV/VIS)

Para a espectrometria de absorcdo no UV-VIS, 1mg da amostra de AH foi
dissolvida em 100 mL de NaOH 0,1M. A absorvancia (Abs) foi medida em 400, 465,
600 e 665 nm, com um espectrometro J&M TIDASDAQ. Os resultados (média de
dez repeticbes) foram utilizados para calcular a relagédo E4/Es (AbS465nm/ADSes51m) €
Alog K (log Absaoonm — l0g AbSgeonm), de acordo com Kumada, 1987.

3.2 Espectrometria de Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho dos acidos humicos extraidos do carvao foram
obtidos em um Espectrofotdmetro de Infravermelho por transformada de Fourrier da
Schimadzu IR Prestige-21, somando-se dez varreduras com resolucéo de 4 cm™ na
regido de 450 cm™ a 5000 cm™, utilizando-se pastilhas com 1 mg de &cido hdmico
em 100 mg de KBr. O AH foi triturado juntamente com o KBr e prensado a 80 gauge
durante 5 minutos para formacgao da pastilha, em prensa da Schimadzu.



29

3.3 Difracdo de Raios X (DRX)

As trés amostras extraidas foram caracterizadas por Difracdo de Raios X,
utiizando um Difratbmetro modelo Shimadzu XRD-6000. As amostras foram
trituradas (para manter a uniformidade das particulas), colocadas em porta amostra
com 25 mm de diametro, usando radiagdo CwxKA = 0,1542 nm), voltagem de
aceleracdo do tubo de emissédo de 30 kV e corrente de 30 mA. Os angulos de
varredura variando de 10 a 80° foram corridos durante lhora e 10 mim (velocidade
de 1° min™). Foi utilizado o programa X Pert HigthScore para identificacédo de fases

cristalinas.

3.4 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

A determinacédo dos elementos que compdem os acidos humicos foi obtida
por Energia Dispersiva de Raios X, em um equipamento Ray Ny-EDX 720,
Shimadzu. As amostras de AH foram colocadas no porta amostra e levadas ao
equipamento para a identificacdo dos elementos presentes. A técnica nao requer

nenhuma preparacédo da amostra.

3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para a caracterizagdo microestrutural das amostras de AH foi utilizado um
microscopio eletrénico de varredura Shimadzu SSX-550. As amostras foram
preparadas através da dispersdo de 1 mg do p6é em 20 mL de acetona p.a. com
auxilio de ultra-som por 30 min. Apés, duas gotas desta suspensdo foram
depositadas em um substrato de silicio fixados em fita condutora de carbono
acoplados ao porta amostra e deixado ao ar livre, para evaporar a acetona. O
proximo passo foi o recobrimento com ouro por trés minutos num metalizador Quick
Coater SC-701 com intensidade de 7 mA. Por ultimo as amostras foram colocadas

no equipamento para analise da estrutura.
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3.6 Espectrometria de Emissao Atdmica com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-AES)

Para a determinacdo dos metais presentes nas amostras de acidos humicos
por ICP-AES, a amostra teve de ser preparada pelo método de combustdo. A analise
foi realizada no departamento de Quimica Analitica da UFSM - Universidade Federal
de Santa Maria.

3.6.1 Preparo da amostra

A amostra foi decomposta pelo método de combustdo, onde primeiramente
foram preparados comprimidos de aproximadamente 300 mg, em triplicata. Foram
pesados aproximadamente 300 mg de amostra de AH, colocados no porta amostra e
prensados em prensa Specac até 7 megagramas, para formar o comprimido. Apés,
cada comprimido foi colocado em tubos de quartzo contendo 6 mL de HNOj3
bidestilado concentrado em meio contendo oxigénio e levados ao forno micro-ondas
com cavidade, modelo Multiwave 3000 (Anton Paar, Austria) por 5 minutos para
ocorrer a combustdo da amostra e consequientemente a destruicdo da matéria
organica. Apés os 5 min a amostra foi resfriada por 20 min, retirada do forno micro-
ondas e o volume foi aferido a 30 mL com H,O mili-Q.

3.6.2 Determinacao dos metais por ICP-AES

Todas as amostras foram decompostas em triplicata, como descrito no
preparo da amostra. Depois de preparadas foram levadas ao ICP-AES
(espectrometro modelo Optima 4300 DV/Perkin Elmer) para a quantificagdo dos
metais presentes. As determinacdes foram feitas utilizando-se os comprimentos de
onda mais sensiveis e livres de interferéncias espectrais. A Tabela 1 mostra os
parametros utilizados no equipamento e a Tabela 2 os respectivos comprimentos de
onda dos metais analisados.
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Tabela 1 - Parametros utilizados no equipamento para a determinacédo dos metais
presentes nas amostras de acidos humicos

Parametros para a determinacao ICP AES
Poténcia RF (W) 1300
Plasma fluxo de gas (L min™) 15
Auxiliar fluxo de gas (L min™) 0,2
Nebulizador de fluxo de gas (L min™) 0,65

Tabela 2 - Comprimentos de onda dos metais analisados por ICP-AES

Comprimento de onda Comprimento de onda

Metal Metal

(hm) (hm)

Al 396,153 Mn 257,610
Ca 422,673 Mo 202,031
Cd 214,440 Na 589,592
Co 238,892 Ni 231,604
Cu 324,752 Pb 220,353
Fe 238,204 \ 290,880
K 766,490 Zn 213,857
Mg 280,271 Sr 407,771

3.7 Analise Termogravimétrica (TGA) e Termodiferencial (DTA)

As analises térmicas de TGA e DTA foram realizadas em atmosfera de
argdnio, com razéo de aquecimento de 10 °Cmin’, de 24,8 a 1000 °C em analisador
Shimadzu DTG 60H. O TGA e DTA realizados foram dinamicos.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As trés fragdes de acidos huamicos foram escolhidas em razdo de se querer
investigar a possivel aplicabilidade da fracdo nao purificada em relacdo a fracao
pura, desde que suas diferencas nao interferissem em suas propriedades visando

nao se ter os custos com a purificagao.

Escolheu-se primeiramente uma fracdo de referéncia, que € a fracdo extraida
do carvdao da mina e purificada (AHP — acido hamico purificado), as outras duas
fracbes foram escolhidas em virtude da oxidacdo, uma por apresentar oxidagao
natural, carvdo exposto ao intemperismo (AHLNP — &cido humico da leonardita ndo
purificado), e a outra extraida do carvdo oxidado, para aumentar 0S Qrupos
oxigenados, aumentando assim a quantidade de acidos humicos extraidos (AHRNP

— acido humico regenerado nao purificado).

4.1 Espectrometria de Absorg¢éo Molecular no Ultravioleta-Visivel (UV/VIS)

A espectrometria de absorcdo UV-VIS fornece a absorbancia das amostras
nos respectivos comprimentos de onda, sendo assim calcula-se a razdo E4/Es das
amostras de AH, obtendo o grau de humificacdo. A Tabela 3 mostra os resultados

obtidos nas medicdes e o grau de humificacao das diferentes fragGes analisadas.

Tabela 3 - Resultado das razbes E4/Eg das amostras de AH

Amostras E4/Es Alog K
AHP 3,20+0,10 0,42 £ 0,02
AHRNP 3,40+0,12 0,48 + 0,04
AHLNP 520+0,10 0,68 + 0,03

Os resultados encontrados demonstram que os AH do carvdo de Candiota
sdo do tipo A (A log K< 0,6 — alto grau de humificacdo) de acordo com a
classificagdo sugerida por KUMADA (1987). As amostras AHP e AHRNP
apresentam razoes E4/Eg bem proximas que € explicado pela mesma origem destas,

porém a AHRNP sofreu oxidacao forcada por H,O».
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A baixa razdo E4/Eg indica que o AH apresenta um elevado grau relativo de
condensacdo de constituintes aromaticos e alta massa molecular (STEVENSON,
1994). A amostra de AHLNP apresenta um menor teor de constituintes aromaticos
em relacdo as amostras de AHP e AHRNP. E possivel observar que com a oxidacg&o

ocorre o aumento da razdo E4/Es.

4.2 Espectrometria de Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho dos acidos humicos do carvao da jazida de
Candiota apresentaram-se semelhantes, com bandas caracteristicas de amostras de
AH. A Tabela 4 apresenta as principais bandas de absor¢cdo encontradas nos
espectros de FTIR dos acidos humicos extraidos do carvao da jazida de Candiota e

suas principais atribuicoes.

Tabela 4 - Atribuicdes das principais bandas de FTIR encontradas nos AH

NGmero de onda (cm™) Atribuicdes
3400 estiramento O-H e N-H
2924 estiramento C-H alifatico
2600 vibracdo C=0 (COOH)
1710 estiramento C=0 (COOH e cetonas)
1618 estiramento C=C aromatico
1450 C-H alifatico

deformacgéo O-H e estiramento de C-O fendlico,
1400 deformacéo C-H de grupos CH; e CH; e estiramento
assimétrico COO’
1298 estiramento C-O e deformagéo O-H (COOH) e
estiramento C-O de éteres
estiramento C-O de estruturas polissacarideas e

1105
estiramento Si-O (impurezas do tipo silicato)
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A identificacdo das bandas de absorcdo de acidos humicos extraidos do
carvao de Candiota foi realizada com dados publicados por alguns autores, como
STEVENSON (1994) e SCHNITZER (1978).

Os espectros mostrados na Figura 11 apresentam as principais bandas de
absorcdo das trés fracdes de acidos humicos. Embora os constituintes minerais
estejam em quantidades reduzidas apos a purificagdo com HF/HCI (fracdo
purificada), a fracdo ainda pode conter minerais de argila. Isto explica a banda larga
na regido de 3600-3300 cm™ que pode estar relacionada com a vibracdo de OH de
grupos AlO-H (argilas e oxihidréxidos), FeO-H e SiO-H (argilas) e/ou OH (fenol e
H,0), e NH. As bandas caracteristicas de estiramentos de grupos C-H alifaticos sao
mostradas em 2924 e 1450 cm™, e estdo presente nas trés fracdes analisadas. As
bandas que caracterizam grupos COOH ocasionadas por vibragcbes C=0 sao
mostradas em 2600 e 1710 cm™.

Os espectros de FTIR dos AH analisados mostraram-se muito semelhantes a
espectros de AH de outros trabalhos ja publicados, apresentando bandas de
absorcdo muito proximas (SHIN et al., 1999; KANG et al., 2002; PEREZ et al., 2004).
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Figura 11 - Espectros de FTIR por transmitancia dos acidos humicos
(AHP/AHRNP/AHLNP)
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4.3 Difrag&o de Raios X

As amostras foram caracterizadas por difracado de raios X, conforme mostram

os difratogramas apresentados.

A Figura 12 mostra o difratograma da amostra AHP. O pico largo que é
mostrado entre 10 — 30° de 20 € caracteristico de matéria organica amorfa,
caracteristico de estruturas sem ordenamento de longo alcance (STEVENSON,
1994). Nota-se também a presenca de picos menores e mais intensos, que sao
relacionados como picos grafiticos (26=24,8°, correspondente a um espacamento
interplanar de aproximadamente 3,59 A), atribuido a carbonos empacotados de
forma condensada em nucleos de AH. Segundo Schnitzer et al. (1991), estes
carbonos condensados séo principalmente de estruturas aromaticas. Resultados
semelhantes foram encontrados por Agarwal et al. (2010), onde os acidos humicos
apresentaram picos difusos muito pequenos, com alguns picos intensos, implicando

na natureza nao cristalina da amostra.
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Figura 12 - Difracdo de raios X do AHP
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As Figuras 13 e 14, respectivamente sao referentes as amostras AHRNP e
AHLNP. Os difratogramas apresentados sao praticamente iguais. Os picos
mostrados foram identificados pelo programa X Pert HigthScore, o qual possibilita a
identificacdo das fases cristalinas. Estes picos evidenciam a cristalinidade da
amostra, que é atribuida ao NaCl (CS), isso foi devido a extracdo dos acidos
hamicos com NaOH e posterior separacdo das outras fragdes com HCI, ocorrendo
assim a formacao de cloreto de sodio. Isso ndo € visto na amostra AHP, pois a
purificacdo removeu o sodio adsorvido, impossibilitando a formacao do sal. Portanto,
nestes dois difratogramas ndo € possivel a identificacdo de picos amorfos, como
encontrados na amostra AHP.

Uma lavagem da amostra possivelmente reduziria a concentracédo de NaCl na
molécula de AH, visto que o sal é soluvel em agua e o AH insoluvel, possibilitando a

reducdo de interferéncia do NaCl nas analises.
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Figura 13 - Difracéo de raios X do AHRNP
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Figura 14 — Difracdo de raios X do AHLNP

4.4 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

Os resultados do EDX para as amostras estdo mostrados nos gréficos abaixo,
a Figura 15 mostra os elementos presentes em maior propor¢do na amostra AHP.
Encontramos S, Ca, Ti, Cr e Fe, além de outros metais, mas numa proporcao
inferior, onde os picos ndo sao identificados, como Na, Al, Ba. A figura 16 mostra os
elementos da amostra de AHRNP, a qual ndo sofreu purificacdo, isso explica a
quantidade de cloro presente na amostra, pois para a separacao do acido humico &
necessario acidificar o meio com HCI, e como esta amostra ndo sofreu purificacdo o
cloro ficou presente. Alem de Cl, encontramos Fe e outros elementos em menor
guantidade, como Na, S, Ti, onde os picos ndo aparecem. Por ultimo temos a
amostra AHLNP (Figura 17), também ndo purificada, explicando a quantidade de ClI
presente. Também apresenta Fe, e em menor quantidade Na, S, Ca, Si.

Dependendo da aplicacdo do AH, se torna importante a presenca de
elementos como Ca, S e Fe, encontrados nas amostras, principalmente quando
utilizado na agricultura, pois estes metais sao importantes para o desenvolvimento
das plantas (RESH, 1992).
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Figura 17 - Gréfico do EDX amostra AHLNP

4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura € uma técnica que fornece informacgdes
detalhadas sobre a natureza fisica de superficies, fornecendo imagens da morfologia
externa da estrutura. As Figuras 18, 19 e 20 mostram fotomicrografias das trés
fracOes de &cidos humicos estudados. As particulas apresentam formas irregulares,
mostrando uma estrutura aspera, formadas por agregados de pequenas particulas
com dimensdes de até 90 nm. A amostra de AHLNP (Figura 20) apresenta uma
estrutura mais fragmentada que as fragcbes de AHP e AHRNP. As amostras de
AHRNP e AHLNP, nas resolugdbes de 5000X (b), mostram fragmentos
esbranquicados depositados na estrutura do AH, isso pode ser atribuido ao NacCl

adsorvido na superficie.

E possivel observar também que as particulas apresentam alguns poros com
dimensdes de aproximadamente 50 nm e outros com dimensdes maiores, em torno
de 110 nm, sendo possivelmente mesoporosa e microporosa (poros menores que 50
nm) e também macroporosa (poros acima de 50 nm) (LOWELL et al., 2004). Estes

valores foram medidos diretamente sobre a imagem em alta ampliacéo.
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Na amostra de AHP (resolucdo 500X) se observa a agregacdo de particulas
menores, formando particulas amorfas de maior tamanho e isoladas. Isso pode ser
explicado devido a ligacbes de hidrogénio, interacdes de Van der Waal's e
interacOes dos elétrons 1T de moléculas adjacentes (SCHNITZER, 1978). Resultados
semelhantes foram encontrados por Agarwal et al.,, 2010, onde o AH estudado
apresentou uma estrutura esponjosa solta, com as particulas tendendo a agregar-se

entre si.

\ p— 2
Acch Mag <um
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Figura 19 - MEV da amostra AHRNP, na resolucédo de 2000X (a) e 5000X (b)
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(@) (b)

Figura 20 - MEV da amostra AHLNP, na resolucdo de 2000X (a) e 5000X (b)

4.6 Espectrometria de Emissdo Atdmica com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-AES)

Os valores mostrados na Tabela 5 representam a média de trés
determinacdes (média + SD) e estdo expressos em pg do elemento por g de
amostra (ug g).

O limite de quantificacdo (LOQ) foi calculado levando em consideracdo o
desvio padrdo (SD) de 10 medicbes do branco de cada procedimento de
decomposicédo. Foi realizada uma varredura em uma ampla faixa de comprimento de
onda, para a determinacdo dos metais presentes nas amostras, conforme mostrado

na Tabela 5.
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Tabela 5 - Resultados dos metais presentes nas amostras analisadas em g g™

Metal Amostra AHP Amostra AHRNP  Amostra AHLNP  LOQ, 100
Al 1259 + 55 490 £ 17 200+ 78 0,52
Ca 201 + 28 167 + 28 175+81 2,57
Cd <LOQ <LOQ <L0Q 0,16
Co <LOQ <L0Q <L0Q 0,80
Cu 15,5+0,9 7,28 + 0,94 8,84 +0,41 0,51
Fe 137+ 15 1123 +7 274 + 86 0,18
K 448 + 2,0 2569 + 13 250+ 4 0,27
Mg 45,4 +9,0 4,79 +1,08 41,9 + 8,7 0,05
Mn 5,74 + 1,30 10,39 + 0,02 1,07 £ 0,15 0,05
Mo 60,6 + 2,5 3,83+0,02 4,82 +0,42 1,58
Na 10552 + 62 131941 + 6060 43116 + 2942 0,08
Ni 11+2 114 +10 3,55+141 1,03
Pb <LOQ <LOQ <LOQ 2,43
\% 10,1+0,4 149+ 0,5 2,59 + 0,63 0,41
Zn 4,72 +0,22 7,07 +£0,24 8,93+ 0,38 0,41
Sr 3,46 + 0,25 2,81 +£0,32 0,703 + 0,088 0,01

Conforme mostrado na Tabela 5, as concentragdes de Cd, Co e Pb foram
inferiores ao LOQ da técnica. A amostra AHP apresentou alguns metais em maior
concentracdo que as demais amostras, como por exemplo o aluminio. Devido a alta
capacidade de complexagdo com cations que os AH apresentam, podem ajudar a
diminuir a biodisponibilidade do aluminio no solo j4 que esse metal é toxico para as
plantas (COURTIJN et al., 1990).
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O sbdio esta presente em grandes quantidades nas trés amostras. Isso é
explicado pelo uso de NaOH na etapa de extracdo dos AH. As amostras AHRNP e
AHLNP apresentam maior quantidade de sodio que a amostra de AHP, devido a nao
purificacdo destas, pois a etapa de purificacdo remove parte do sédio presente.
Parte do s6dio que esta adsorvido na superficie do AH é retirado no processo de
purificacdo, j& 0 que estd presente na estrutura do AH, o sodio estrutural, ndo é
removido. Os elementos, calcio e ferro foram identificados também pela técnica de

EDX, comprovando sua existéncia na estrutura dos AH.

Dependendo da aplicacdo da fracdo de AH, torna-se importante a presenca
de alguns metais na sua estrutura. Como os acidos humicos apresentam funcéo
importante no desenvolvimento das plantas, pois estimulam o crescimento das
raizes, folhas e ramos, a presenca de metais como K, Ca, Mg, Zn, Cu, Mn, Fe, Mo,
gue sSao macro e micro nutrientes essenciais para as culturas, € importantissima
(RESH, 1992). Além disso, os acidos humicos podem formar complexos ou quelatos
relativamente estaveis com cations polivalentes como Zn?*, Cu**, Mn**, Fe**, entre

outros, aumentando assim a disponibilidade destes metais para as plantas.

4.7 Analise Termogravimétrica e Termodiferencial

Métodos de analise térmica sdo muito importantes no estudo de materiais
complexos. Para os acidos humicos, pelo fato de ser uma mistura variada de
estruturas, ndo é possivel através da analise térmica a identificacdo individual dos
compostos, mas parametros basicos como perda de massa em regides especificas

podem ser obtidos.

A Figura 21 mostra as anélises TGA e DTA da amostra de AHP. E possivel a
visualizacdo de um evento entre 28-140 °C (TGA) referente a perda de agua da
molécula de acido humico, o segundo evento que ocorre entre 140-360 °C, relativo a
decomposicao das estruturas alifaticas e a perda dos grupos funcionais € mostrado
por um pico pouco acentuado (FRANCIOSO et al., 2003), e o terceiro evento ocorre
entre 360-530 °C, atribuido a decomposicdo das estruturas aromaticas que
compdem o nucleo da molécula de acido humico e ao rompimento de ligacdes C-C
(PROVENZANO e SENESI, 1999; STEVENSON, 1994, MONTECCHIO et al., 2006),

confirmado pelo pico exotérmico (DTA).
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As amostras de AHRNP e AHLNP, por ndo terem sido purificadas, néo
apresentam picos bem definidos, isso pode ser atribuido a presenca de moléculas
organicas de baixo peso molecular e impurezas inorganicas que estao presentes na
amostra. Segundo Stevenson (1994), as impurezas organicas sao substancias néo
hamicas coprecipitadas ou coadsorvidas como amino&cidos, carboidratos, gorduras,

acidos organicos, entre outros.

Estudos indicaram que as moléculas de hidrocarbonetos alifaticos tendem a
recombinar-se para formar estruturas aromaticas mais estaveis, por isso € provavel
gue 0s processos que ocorrem nesta etapa da degradacéo tém forte influéncia sobre
as outras etapas, visto que a degradacdo de moléculas alifaticas ocorre primeiro
(SAIZ-JIMENEZ, 1994).

Na Figura 22, amostra de AHRNP, é possivel observar trés eventos, o
primeiro entre 30-120 °C atribuido a perda de agua da molécula, o segundo entre
200-400 °C (TGA), atribuido a degradacao térmica de estruturas menos estaveis,
como polissacarideos, descarboxilacdo de grupos acidos e a decomposicao de
estruturas alifaticas hidroxiladas (FRANCIOSO et al., 2003) e o terceiro entre 500-
650 °C, atribuido a decomposi¢édo dos nucleos arométicos. A analise de DTA mostra

0 pico exotérmico correspondente a decomposi¢do dos nucleos aromaticos.

Por ultimo temos a amostra de AHLNP, onde se observa trés eventos, o
primeiro entre 30-110 °C atribuido a perda de agua, outro entre 200-340 °C,
atribuido a degradacao térmica das estruturas menos estaveis, e o0 ultimo evento
entre 340-650 °C, atribuido a decomposicdo dos nudcleos aromaticos, conforme
mostrado na Figura 23. A analise de DTA mostra o pico exotérmico correspondente

(500 °C), os picos menores podem ser atribuidos as impurezas na amostra.
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Figura 21 - Andlise Termogravimétrica e Termodiferencial da amostra de AHP
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Figura 22 - Analise Termogravimétrica e Termodiferencial da amostra de AHRNP
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Figura 23 - Andlise Termogravimétrica e Termodiferencial da amostra de AHLNP

Os resultados obtidos na analise de TGA mostram uma maior perda de massa
relativa a degradagdo de estruturas aromaticas, confirmando os resultados
encontrados no UV-VIS, onde os &cidos humicos do carvdo de Candiota

apresentam maior quantidade de grupos aromaticos do que alifaticos.



5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos na caracterizacdo das amostras de acidos humicos
extraidos do carvao da jazida de Candiota, utilizando FTIR, UV-Visivel, andlise de
TGA e DTA, microscopia eletronica de varredura, ICP-AES, difracdo de raios X,
mostraram que estes apresentam um alto grau de humificacéo, contendo uma maior
quantidade de estruturas aromaticas em relacdo a alifaticas. Isso indica que,
provavelmente o acido humico é relativamente rico em grupos carboxilicos e

fendlicos.

Os grupos funcionais que mais contribuem para a carga superficial e a
reatividade de substancias humicas sdo os grupos fendlicos e carboxilicos. A
presenca de grupos carboxilato e fenolato da os acidos humicos a capacidade de
formar complexos (STEVENSON, 1994). Consequentemente, o AH pode ter uma
alta capacidade de complexacdo com ions metalicos pesados. Além disso, a analise

elementar (EDX / ICP-AES) indicou baixas concentracfes de metais pesados.

As andlises realizadas para a caracterizacdo mostraram que é possivel a
utilizacéo das fracdes ndo purificadas substituindo a fragdo pura. Porém para célculo

de eficiéncia analises mais especificas devem ser realizadas.



6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir desta caracterizagdo novos trabalhos podem ser desenvolvidos,
visando a aplicacdo destas fragoes.

Uma complexacdo com metais pesados, visando minimizar efeitos toxicos
sobre o ambiente, pela retirada do metal pela molécula de acido himico.

Aplicacdo das fragdes em cultivos hidroponicos, monitorando o crescimento
de talos, ramos e folhas.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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