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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo investigar o efeito da nitragdo em amostras carbonosas no teor de substancias h imicas
(SH) e na composicdo de acidos hiumicos (AH). Amostras de carvdo ROM (C-MTR) e de rejeitos (R-MTR, R-FOR e RBC)
foram tratadas com solucdo de HNO3; 25% e os &cidos humicos (AH) extraidos pelo método da IHSS, das amostras nitradas e
das amostras sem tratamento. A composicdo quimica dos AH foi determinada por analise elementar e espectroscopia de FTIR.
O teor de SH aumentou apds a nitracdo, sendo este aumento mais acentuado na fracdo de AH do que na de acidos fllvicos
(AF). O valor de razdo C/N dos AH das amostras nitradas foi comparavel ao.observado para AH de solos. Conclui-se, portanto,
que o método de nitracdo de amostras carbonosas € uma técnica promissora para incrementar o seu teor de SH.

PALAVRAS CHAVE: Rejeito de carvao, nitracdo, composicao elementar.

1. INTRODUCAO

Substancias huimicas (SH) constituem a fracdo coloidal da matéria organica do solo contribuindo em até
90% de seu teor (Dick et al., 2009). As propostas mais recentes para a estrutura de SH consideram que esses
compostos sdo supramoléculas ou micelas formadas por moléculas menores, que orientam as estruturas
hidrofobicas para o interior da micela e a parte hidrofilica para fora (Piccolo, 2002). Em fun¢do de sua
importancia no ambiente, a adicdo de material organico humificado ou parcialmente decomposto a areas
degradadas tem sido uma estratégia adotada para melhorar a qualidade do solo e restaurar sua
sustentabilidade (Tejada e Gonzalez, 2007). A exploragéo de carvéo na regido sul do Brasil gera uma grande
quantidade de rejeito que sdo acondicionados a céu aberto em pilhas (Campos et al., 2010). Esses materiais,
em geral, contém pirita e outros minerais sulfetados, que quando expostos ao ar e a chuva oxidam-se
facilmente e geram a chamada drenagem éacida de mina (DAM) (Machado & Schneider, 2008) que é
extremamente prejudicial ao ambiente. Devido ao seu relativamente elevado teor de carbono organico,
materiais carbonosos podem representar uma fonte alternativa para fornecimento de SH. Dessa forma, o
objetivo principal deste trabalho foi avaliar o potencial do carvdo ROM e de rejeitos como fonte de SH antes
e ap0s 0 processo de nitracao.

2. MATERIAL E METODOS

Foram estudadas amostras de carvdo ROM (C-MTR) e de rejeitos de carvdao (R-MTR, R-FOR e RBC),
obtidas da regido carbonifera de Santa Catarina. As amostras solidas foram secas ao ar, peneiradas para < 2
mm, trituradas em gral de &gata e posteriormente secas em estufa a 60° C durante 12 horas. Todas as
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analises foram realizadas em duplicata. A nitracdo das amostras em sistema de refluxo foi realizada com 2,0
g de amostra adicionada em baldo de 500 ml e tratada com 100 ml de HNO3; 25% durante 4 horas sob
ebulicdo (Trompowski et al, 2005). Ap0s a nitracdo, a amostra contida no baldo foi vertida para um béquer e
a solucdo &cida foi deixada em repouso durante a noite para que ocorressem resfriamento e decantacdo da
amostra carbonosa. O sobrenadante foi separado da amostra por centrifugacéo e o extrato acido foi coletado
e estocado, tendo seu volume medido. A extracdo de substancias himicas (SH) foi realizada com as
amostras de C-MTR, R-MTR, R-FOR e RBC nao-tratadas e apés nitracdo (Dick et al., 1998). A extracdo de
AH das amostras foi realizada segundo Procedimento de Dick et al (2002). A 1,0 g de amostra foram
adicionados 30 ml de NaOH 0,5 mol L™ sob agitacdo mecénica durante 3 horas. O extrato alcalino foi
separado por centrifugagéo (10 minutos, 2500 rpm) e estocado em frasco de polietileno. Este procedimento
foi realizado até o extrato sair incolor indicando extracdo exaustiva de SH. Para as amostras carbonosas nao-
nitradas foi realizada uma extracao e para as nitradas foram necessarias cinco extragcdes. Apds cada extracao
0 extrato foi acondicionado no mesmo frasco e ao término o extrato teve seu volume total medido. Apos a
retirada de uma aliquota de 5 mL para a quantificacdo de SH, o extrato alcalino foi acidificado com HCI 4
mol L™ até pH 2, e ap6s 24 horas de repouso, a fracdo de AH precipitado foi separado de &cidos fllvicos
(AF) por centrifugacao. As fragdes Csy e Car foram quantificadas por determinacdo da absorbancia a 580
nm ap6s oxidacdo com dicromato de potassio em meio acido a 60 ° C durante 4 horas (Dick et al.,1998). O
teor de C contido na forma de AH (Can) foi calculado a partir da equagé@o: Can = Csy - Car, Onde Csy € 0
teor de C contido na forma de substancias himicas e Car € o teor de C contido na forma de AF. As amostras
de AH, apos separacdo dos AF, foram purificadas com solucdo de HF/HCI 5% / 5% sob agitacdo mecanica
de 2 horas, repetindo-se trés vezes o procedimento (Dick et al.,1998). Os AF foram purificados por
passagem em resina XAD-8. Os teores de C e de N dos AH purificados foram determinados por analise
elementar (Perkin Elmer, 2400). Os espectros de FTIR de AH e AF foram obtidos em pastilhas de KBr (1
mg de amostra : 100 mg de KBr) com varredura do espectro de 4000 a 400 cm™, resolucdo de 4 cm™ e
acumulo de 32 scans. A composicédo elementar dos AH foi determinada em analisador elementar.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O teor de Csy das amostras carbonosas variou entre 1,86 e 5,54 g kg™ representando 0,5 a 3,4 % do teor de
carbono total presente na amostra. (Tabela 1). Esses resultados sdo coerentes com amostras carbonosas onde
0 C se encontra predominantemente na forma reduzida. Nessas amostras, 0s teores de Cay foram
relativamente baixos e ndo ultrapassaram o valor de 2,8 g kg™ (Tabela 1). Os rejeitos apresentaram maiores
teores de Csy e maior valor para Csy/Ct do que o carvdo ROM. Portanto no beneficiamento do carvéo, o
rejeito separado apesar de ser mais rico em fracdo inorganica, apresenta a fracdo organica menos condensada
e mais oxidada do que o que o carvdo ROM. Esse enriquecimento se da principalmente na fracdo de AH,
uma vez a razdo Can/Csy € maior nas trés amostras de rejeito em comparacdo a de carvdo ROM (Tabela 1).
O teor de Csy aumentou apds a nitracdo em todas as amostras e variou de 19 a 35 g kg™ (Tabela 1),
corroborando os resultados obtidos por Fong et al, (2006) em carvfes da Malasia. Portanto, a oxidacdo das
amostras por meio do tratamento de nitracdo resultou em aumento do teor de SH. O enriguecimento em SH
apos nitracdo foi de 3,4 a 8,6 para os rejeitos e de 15 vezes para o carvdo ROM. A proporcdo Csp/Cr
consequientemente aumentou oscilando entre 7,6 e 31% nas amostras nitradas. Apesar do maior
enriquecimento em SH apés nitracdo, a amostra C-MTR apresentou a menor razdo Csuy/Ct do grupo
estudado, indicando maior resisténcia em gerar substancias himicas apds a nitragdo. O aumento no teor de
SH ocasionado pela nitracdo se manifestou nas duas fragfes analisadas (AF e AH) sendo, porém, mais
pronunciado na fragdo de AH. A proporgdo Can/Csy que oscilou entre 5 a 48 % nas amostras carbonosas
originais passou a 60 e 84% apds a nitracdo (Tabela 1). Os teores de C e de N nos AH extraidos apos a
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nitracdo foram semelhantes entre as amostras e oscilaram entre 54 e 59 % e entre 3,7 e 3,9 %,
respectivamente (Tabela 2). A razdo C/N variou entre 14 e 16. Esses valores sdo coerentes com os valores
usualmente observados para AH de solos. As principais bandas de absorcdo nos espectros de FTIR (Figura
1) identificadas nas amostras dos AH nitrados, e suas respectivas atribui¢cdes foram: um pico na regido de
3393 cm™ correspondente ao estiramento dos grupos O-H; banda em 3225-3070 cm™ correspondente ao
estiramento assimétrico C-H dos grupos aromaticos; 2921-2844 cm™ estiramento simétrico C-H dos grupos
alifaticos; banda em torno de 1713 cm™ devido ao estiramento C=0 do grupo carbonila; banda em 1603 cm’
! devido ao estiramento C=C de arométicos; banda em 1526 e 1533 cm™ relativo ao estiramento C-N do
grupo NO, ligado ao anel aromatico; banda em 1248 cm™ devido ao estiramento C-O e deformagdo O-H,
ambos de grupos COOH. A presenca da banda em 1526 cm™ evidencia que a durante o tratamento com
solucdo de HNO3 25% ocorreu incorporagdo do grupo NO, no AH conforme ja verificado em outros carvdes
do sul do Brasil (Dick et al, 2002).

Tabela 1: Teor de C alocado nas substancias humicas (Csy), nos acidos falvicos (Cag) e nos acidos himicos
(Can), proporcao de Csy em relagdo ao C da amostra total (Csp/Cr) e proporcdo de Can das SH (Can/Csh)
nas amostras CMTR, RMTR, RFOR e RBC e ap0s tratamento com solu¢cdo HNO3 25%.

Matrizes Csh Car Can CSH/CT CAH/CSH
(9C. kg™) (%)
C-MTR 1,86 (0,05) 1,76 (0,11) 0,10 0,45 5.4
C-MTR  27,9(0,99) 10,7 (1,03) 17,2 7.6 62
25%
R-MTR  554(07) 2,70 (0,6) 2,84 3,4 49
R-MTR 19,1 (0,96) 3,64 (0,44) 15,4 15,7 81
25%
RFOR  263(041)  240(02) 0,23 3,9 8,7
RFOR  225(061) 3,69 (0,25) 18,8 28,2 84
25%
RBC 489 (171) 3,18 (0,18) 1,71 4,2 35
RBC25% 34,6 (125) 142 (5,4) 20,4 30,6 60
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Tabela 2: Composicdo elementar de acidos himicos extraidos das matrizes carbonosas apos nitracao.
Matriz C (%) N (%) CIN
AH C-MTR 259 56,8 3,94 14
AH R-MTR 259 58,4 3,72 16
AH R-FOR 359 54,0 3,92 14
AH RBC 250, 54,1 3,71 15

O valor de intensidade relativa (IR) obtida para uma dada banda foi em geral semelhante entre as amostras
R-FOR e RBC, indicando que ap0s nitracdo os AH dessas matrizes apresentam composicdo quimica
semelhante. Esses resultados corroboram os dados da razdo C/N (Tabela 2). J& o AH de CMTR apresentou
menores valores para IR1713 € IR1630 € maior valor para IR1s26 do que 0 R-MTR. Esses resultados ao lado dos
valores de razdo C/N indicam que o AH do rejeito, que apresenta maior propor¢do de grupos aromaticos, foi
mais suscetivel a oxidacdo, porém incorporou menos nitrato do que o AH do respectivo carvdo ROM
(Tabela 2). Adicionalmente, o indice lc=c/lc.x foi maior para AH de R-MTR, seguindo o mesmo
comportamento observado para a fracdo organica das matrizes carbonosas.

RBC AH

RFOR AH

RMTR AH

CMTR AH

r T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 1: Espectros de FTIR de AH nitrados com solucdo de HNO3 25% das amostras C-MTR, R-MTR, R-
FOR e RBC.

4. CONCLUSAO

O processo de nitragdo com solugcdo de HNO3; 25% aumentou o teor de SH de 4 a 9 vezes. Os rejeitos de
carvao responderam melhor a nitragcdo em relacdo a incorporacgdo de N e a geracdo de SH do que a amostra
de carvdo ROM. Os AH obtidos de amostras previamente nitradas de rejeito apresentaram proporcéo de
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grupos nitrogenados semelhantes a observada para AH de solos. Portanto, 0s rejeitos se apresentam com
fontes potenciais de producdo de SH para serem empregadas como condicionadores e fertilizantes de solos.
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