CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS E IDADE APARENTE DE UM DEPOSITO DE TURFA DAS
MARGENS DO RIO MOGI GUAGU - REGIAO DE PORTO PULADOR (SAO PAULO - BRASIL).

Adriano Rodrigues dos Santos
Prof. do Dept? de Geografia - UFU
Mestre em Ciéncias pela USP/IFQSC

Maria Olimpia de Oliveira Rezende
Profa. do Instituto de Fisica e Quimica de Sao Carlos-USP

RESUMO: Neste trabalho acidos hiimicos extraidos de Turfa coletada em diferentes profundidades foram

investigados sob varios aspectos. Esses dcidos foram extraidos em meio alcalino, sob
atmosfera inerte, purificados e liofilizados. Os espectros de Infra-Vermelho do material
liofilizado apresentam bandas largas com absorgao caracteristica de grupos carboxilicos e
fendlicos. Os espectros de absorcdo na faixa do ultravioleta e visivel apresentam picos de
absorcdo caracteristicos de tais &cidos. A idade do material foi determinada pela técnica
nuclear de medida do radiocarbono natural, por espectrometria de cintilagao liquida de baixa
radiacdo de fundo. Os resultados obtidos, 1.680* 60 anos para a amostra do intervalo de 0 a
22,0 m de profundidade e de 6.860* 80 anos para a amostra do intervalo de 2,5 a 4,0 m de
profundidade, foram satisfatérios e estdo dentro dos paramatros tedricos encontrados na
literatura para tais materiais.

Palavras-Chaves: acidos humicos, turfa

ABSTRACT: In the present experiment, humic acids extracted from peat collect in different deep levels
were investigated under several aspects. Such acids were extracted in an alkaline en viroment
in an inert atmosphere, purified and liophylized. The infrared spectrum or the liophylized
material presents a wide wavelength absorption which is characteristic of carboxilic and
phenolic groups. The absortion espectrum of the visible and ultraviolet band presented
absorbency bands characteristic of such acids. The age of material was determined by the
technique of natural radiocarbon measurement, by the liquid scintillation spectrometry of
radiocarbon background. The results of 1680+ 60 years for the sample from interval from 0,0
to 2,0 m and of 6860* 80 years for the samle from interval from 2,5 to 4,0 m, were satisfactory
and they are in accordance with theoretical parameters found in the literature concerned with

such materials.
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INTRODUCAO

Na gama de combustiveis sélidos fosseis a
turfa ocupa posicao inicial, significando o primeiro
termo da série que finaliza com o antracito.
Geologicamente é um carvao recente, resultado
da mistura heterogénea de materiais organicos
parcialmente decompostos e materiais inorganicos
que tém se acumulado em ambientes saturados
de agua. Suas origens remontam ao Carbonifero,
com aproximadamente 300 milhoes de anos
(Engevix, 1981).

As turfeiras, como sao conhecidos 0sS

depdsitos de turfa, existem em diversas partes do
mundo, ocupando extensoes maiores nas regioes
de clima temperado ou frio, porém umido. Apesar
da preferéncia pelos climas citados, nas regioes
tropicais e subtropicais também sao encontradas
turfeiras de dimensoes relativas. Em tais climas
ocupam os baixios de cursos d’agua, que sao
areas de sedimentacao recente (geologicamente),
caracterizadas pela cumulagao de sedimentos
continentais e intensa saturagao hidrica, que inibe
o processo de decomposigao biologica ativa dos
materiais, promovendo um grande acumulo de
material organico “in situ”.
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O grau de decomposicao ou humificagao da
turfa corresponde ao estado fisico-quimico no qual
o conteudo fibroso do material da planta se
decompoe em solidos amorfos (nao fibrosos). Um
aspecto importante no processo de decomposigao
é que osteores emcarbono e nitrogénio aumentam,
enquanto os teores de oxigénio e hidrogénio
diminuem. Quanto a composicao quimica média,
observa-se apresencade celulose, hemiceluloses,
ligninas e substancias humicas, sendo que essas
ultimas correspondem a 41% do total das
substancias presentes.

As substancias humicas sao normalmente
de cores escuras, acidas (DUBACH & METHA,
1963; STEVENSON, 1982), predominantemente
aromaticas hidrofilicas, quimicamente complexas
(STEVENSON, 1982), e naoexibem caracteristicas
fisicas e quimicas especificas, como um pontode
ebulicao definido, indice de refracao e composicao
elementar exatos (WAKSMAN, 1963) e nem
espectro de Infra-Vermelho caracteristico (PAGE,
1930; CRAIG, 1954). Ao final do século, as subs-
tancias humicas eram entendidas como misturas
complexas de substancias organicas de natureza
coloidal e compor-tamento de acido fraco.

Trusov,em 1916, propds as seguintes etapas
para o processo de humificacao das substancias
organicas de origem vegetal:

1 -Decomposicao hidrolitica de residuos de

plantas originando substancias de natureza
aromatica.

2 - Oxidagao destas porenzimas para formar
hidroguinonas.

3 - Condensacao das mesmas formando
substancias humicas.

A partir da década dos 40, os trabalhos
sobre substancias humicas se concentraram
principalmente no estudo das suas propriedades
fisico-quimicas. Atualmente as substancias
humicas sao divididas em trés fragdes: Acido
Hamico, Acido Fulvico e Humina. Criticas ao
sistema de classificacao e a nomenclatura tém
sido feitas por Waksman e Page. Por exemplo,
humina pode consistirde material das outras fragoes
tao intimamente ligado ao substrato mineral que
nao se extrai com solugao alcalina, enquanto que
o Acido Himatomelanico pode ser um produto

resultante da decomposicao do Acido Humico
durante o fracionamento.

Santos e Talamoni (1990), trabalhando com
substancias humicas extraidas de turfas e de
solos, observaram que o predominio de uma das
fracoes num dado lote de amostra esta ligado ao
seu ambiente geobioquimico de formagao e nao
ao tempo de residéncia de tais substancias num
dado ambiente.

EXPERIMENTAL
Escolha da Area

Foram feitos levantamentos bibliograficos e
cartograficos sobre a ocorréncia de depositos de
Turfas no interior do Estado, tomando-se como
base os relatorios publicados pelo Instituto de
Pesquisas Tecnologicas e pela Centrais Elétricas
do Estado de Sao Paulo. Dessa analise constatou-
se que o0s principais depdsitos localizam-se nas
varzeas do Rio Paraiba do Sul e secundariamente
nasvarzeas dos Rios Tieté, Paranapanema, Pardo
e Moji Guagu.

Devido a proximidade da area e facilidade
de acesso foi escolhida, como area de pesquisa,
umavarzeaas margens do RioMoji Guagu, proximo
a Sao Carlos (Porto Pulador).

O detalhamento da area foi feito utilizando-
se 0 seguinte material cartografico:

- Folha topografica de Porto Pulador (n° =
SF-23-V-C-1V-1) escala 1:50.000 (Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica).

- Fotografias aéreas do Municipio de Luiz
Antonio, feitas pelo Instituto Geografico
Cartografico na escala 1:35.000.

A area em estudo situa-se a 21°35' de
Latitude Sul e 47°55' de Longitude Oeste (Fig. 01).
As vias de acesso ao local sao: partindo de Sao

Carlos, SP 318; de Araraquara, SP 255 e de
Pirassununga, SP 330.

A coleta do material foi feita com auxilio de
um amostrador hiller até a profundidade de 4
metros. Em intervalos regulares (0,5m a 0,5m) as
amostras foram coletadas, descritas, embaladas
em sacos plasticos e etiquetadas.
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ApoOs a coleta, o material (aproximadamente
5 kg) foi estocado em sala climatizada, com as
suas embalagens devidamente lacradas, para
evitar perdadeliquido. Esse procedimentotem por
objetivo conservar as caracteristicas fisicas e
quimicas do material coletado.

Descricao das amostras

Apds a coleta foram feitas descricoes das
amostras obedecendo a trés intervalos distintos,
ou seja:

0,0-1,0m - Turfapreta, com argila arenosa
e raizes de vegetacao atual.

1,0 - 3,0 m - Turfa marron escura,
moderadamente decomposta, com baixo contetido
de fibras esparsas apresentando, entretanto,
pequenos nodulos (pedacos de caule) preservados
e com maior incidéncia entre 2,0 - 2,5 m.

3,0-4,0 - Intervalo com niveis de argilarica
em matéria organica, intercalados com niveis de
turfa preta, fina e moderadamente decomposta. A
relacao Turfa/Argila decresce até a profundidade
de 3,5 m onde existe uma inversao nessa relagao.

PREPARACAO DAS AMOSTRAS PARA
ANALISE

A preparacgao das amostras para analise foi
feita obedecendo a seguinte sequéncia:

Secagem

Foram colocadas em estufa a 39 °C, por um
periodode 24 horas, paraaeliminacao daumidade,
que corresponde de 80 a 90% de seu peso.

Tamizacgao

Foi empregado nesse processo umapeneira
de 60 Mesh de malha. A tamizacao € necessaria
para eliminacao de materiais recentes (raizes,
caules e folhas). Observou-se uma frequéncia
maior de raizes e folhas no intervalo de 0,0 a 1,0
metro.

Remocao de Carbonatos e ions Metalicos

As amostras foram lavadas com acido
cloridrico 0,5 molar, para a eliminagao de

carbonatos e ions metalicos livres. Esse
procedimento foi repetido por trés vezes
consecutivas, nao sendo verificado visualmente a
dissolugcao de matéria organica. Em seguida as
amostras foram lavadas com agua destilada ate a
neutralizacao, isto &, ate pH 7,0.

Extragéo e Purificagao dos Acidos Himicos

As amostras de turfaforam dissolvidas, sob
agitacao mecanica, em solugcao de NaOH 0,5 M,
sob atmosfera de N,, para evitar oxidagdo a
temperatura ambiente. O sobrenadante alcalino
foi separado do residuo por centrifugacao a 3.000
rpm durante 10 minutos e entao acidificado atée pH
2 com solucao de HCl a 6 M. O precipitado
resultante € o acido humico. Este precipitado foi
novamente centrifugado para garantir a completa
separacao do mesmo.

O acido humico foi congelado, a seguir
descongeladoefiltrado avacuo, sendo o precipitado
lavado com agua destilada e resfriada por varias
vezes, até o teste negativo de ions cloreto.

O acido humico foi entao redissolvido em
solugcao de NH, concentrado, e estasolugao passa
por resina Amberlite IR 120 na forma H* para
remocao de cations metalicos. Apos a redugao de
volume através do rota-evaporador, a solugao foi
liofilizada e posta em dissecador a vacuo com
silica gel, a temperatura ambiente.

ANALISES EFETUADAS

Foramrealizadas as seguintes analises para
a caracterizacao dos acidos humicos de Turfa:
Anélise Elementar, Razao E, /E,, Absorcao de
Radiacao Infra-Vermelho e Idade Aparente.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Analise elementar

Na Tabela 1 estao relacionados os
resultados da analise elementar efetuadas nas
amostras do Acido Himico aqui estudado, assim
como o0s de outras amostras encontradas na
literatura.

Nota-se que para as amostras de Acido
Humico extraido de turfa (1 e 2) os teores em
nitrogénio, carbono e hidrogénio variamna seguinte
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TABELA 1 - Andlise Elementar e Teor em Cinza

Cinzas

Turfa 1
Turfa 2 2,33 54,06 | 4,17 39,44 1,84
Turfa 3(42) 3,20 54,50 3,90 3820 <4 0,50
A.H solo (43) 2 1,52 | 42,30 g 2,67 53,51 4,04
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Figura 0l - Mapa da localizacao da area estudada
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sequéncia: os acidos humicos da turfa 1 apresen-
tam maiores porcentagens em nitrogénio e
hidrogénio que os da turfa 2, enquanto que esta
apresenta uma porcentagem maior em carbono.
Jaos daturfa 3 apresentam maiores porcentagens
de carbono e nitrogénio e umamenor porcentagem
em hidrogénio.

Em relacdo ao acido himico extraido do
solo nota-se que as porcentagens dos trés
elementos analisados sao menores que aquelas
das turfas. |

Levando-se em conta que a metodologia de
extracao e purificagcdo empregada paraas amostras
foi a mesma, nota-se que os teores em cinzas sao
bem diferenciados para materiais extraidos em
ambientes geobioquimicos diferenciados, ou seja,
solo de clima tropical, turfeiras (1 e 2) de clima
tropical e turfeira (3) de clima temperado.

Razéo E JE,

As Figuras 2 e 3 relatam as razoes E /E,
para as amostras de Acido Humico de Turfa. As
razoes encontradas, 3,556 paratopo (0,0a2,0 m),
assim como 3,339 para base (2,5 a 4,0 m), estao
de acordo com as encontradas na literatura, ou
seja, 3,0 a 5,0 para Acidos Humicos de diferentes
origens.

Absorcao de Radiacao Infra-Vermelho

Foram registrados dois espectros de Infra-
Vermelho (figuras 4 e 5). Analisando-os, conclui-
se que ambos mostram bandas com as mesmas
intensidades. A 3.406,81 cm™” observa-se uma
bandalarga e forte, que pode serdevidaa vibragao
de deformacao axial de OH, assim comoresultante
das vibragoes axial de N-H, que também ocorrem
na regiao. As bandas a 2.923,67 cm™ e 2.892,92
cm’' podem ser atribuidas a deformacao axial de
aromaticos e ou alifaticos. As bandas a 2.370,28
cm’ e 2.340,8 cm’ saoreconhecidamente devidas
a absorgao do CO, atmosfeérico.

A banda intensa que ocorre nos espectros
na regiao de 1.870 a 1.370 cm™ € originada da
deformacgao da ligacao supla C=0, e neste caso
estabandacaracteristicaestalocalizadaa1.711,46
il

S SEe s w = ETT =T e

A banda a 1.616,39 cm™ pode ser devida a
deformacao axial de C=0 de acetona conjugada,
pois a conjugagao com uma ligagao C=C resulta
nadeslocalizacao dos elétrons pi. Adeslocalizagao
dos elétrons pi do grupo C=0 reduz o carater da
dupla ligagcdo causando absorgao em menor
niimero de onda. Essa absor¢gao a 1.616,39 cm"
poderia ser também decorrente da deformagao
axial C=0 de anel aromatico.

A vibracao de deformagao angular de
oxigénio-hidrogénio no plano ocorre geralmente
na regiao de 1,420 a 1.330 cm™' e pode-se atribuir
a banda em 1.401,22 cm™ como sendo devida a
este tipo de vibragao ou também a deformagao
angular fora do plano simeétrico de CH,.

A banda a 1.258 cm™ pode ser atribuida a
deformacao angular fora do plano assimetrico do
metileno e/ou as vibragoes de deformagoes axiais
de C-O e de deformagao angular de OH do acido
carboxilico.

As aminas primarias e secundarias mostram
uma banda de absorgao larga e de intensidade
média na regiao de 909 a 666 cm’ e podemos
atribuir as mesmas as de 785,07 cm™’ e 577,66
e,

Idade

Na tabela 2 estao relatadas as idades
relativas obtidas para os acidos humicos extraidos
da turfa, assim como o respectivo valor de °C.

Pelos resultados obtidos nota-se que houve
uma certa seletividade por ocasiao da extragao
dos acidos humicos das amostras. Este fato pode
ser facilmente detectado no intervalo de 0,0 a2,0
m, onde a idade aparente foi 1.680 60 anos BP
(before present) e reflete a idade de camadas
turfosas mais profundas e mais decompostas desse
Intervalo.

No intervalo de 2,5 a 4,0 m (as camadas
mais profundas) os acidos humicos presentes
estavam fortemente complexados com argi-
lominerais, o que impediu a sua extragao completa,
ocorrendo o efeito inverso.
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TABELA 2 - Idades obtidas através da medida do Radiocarbono Natural

Intervalo (m) |dade (Anos - BP) 6 C'°
| —trEETeoE Y
0,0-2,0 1680 + 60 -19,26%
25-40 6860 + 80 - 18,04%
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Figura 04 — Espectro de I.V. do Acido Humico extraido de
0843 22040 i

0 gm ‘\ 1
(= ‘
8% o & ) g
: B85 b 4
| $ ;
: : *:
: JE :
% s o3 & 4
] o o o i
‘ ™ 3 o i

N “g‘? N - @ £.547
: E ° & |
| 0 - Z
430 - S g
; -
b j
. 198— e "
] y
q i
-0'035—1_'_T‘_T'""1"_—'r' S AR 7 T r R | T'""”"I'""'""T'“ i EEe ]’ B raacs e | ] T __‘

4000. 3300. 2600. 1900. 1200, 500. CM-1

Figura 05- Espectro de I.V. do Acido HUmico extraido de
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CONCLUSAO

As idades obtidas, empregando-se o
radiocarbono natural, para as duas amostras de
acido humico de turfa, estao-de acordo com os
valores encontrados na literatura, que classifica
tais sedimentos organicos como pertencentes ao
Periodo Quaternario, cujo inicio remontaa 10.000
anos.

Pela analise do espectro de Infra-Vermelho
nota-se que os grupos funcionais, em ambas as
amostras de Acido Humico analisadas, sao os
mesmos, nao havendo com isso influéncia do
tempo de residéncia do material no meio.

Obtiveram-se resultados satisfatérios para
a razao E, /E, 3,5561 para Acidos Himicos
extraidos de 0,0 a 2,0m e 3,339 para os Acidos
Hlmicos extraidos de 2,5 a 4,0m. Tais valores
estao de acordo com os valores encontrados na
literatura.

Analisando-se a metodologia empregada
no processo de extracao e purificacao de Acidos
Hdmicos das amostras de turfa, notou-se que a
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