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RESUMO

As industrias de fertilizantes organo-minerais
utilizam turfa, xisto betuminoso e carvdo mineral na
composicdo dos adubos organo-minerais para aumentar
os teores de matéria organica do solo, dando origem ao
chamado complexo coloidal argilo-himico, responsavel
pela alteracdo das propriedades fisicas do solo, como
aeracdo e retencdo de agua, entre outras. Buscou-se
determinar a fracdo da jazida detentora de maiores
teores de substancias humicas, comparando-as em
funcdo da época em que foram mineradas. As
oxidacbes quimicas e bioloégicas sdo diretamente
proporcionais ao tempo de exposicdo das rochas ao
intemperismo, cujo resultado é a formacdo de
substancias humicas. As amostras foram coletadas
proximas da superficie, removendo-se apenas a
camada exposta ao ar, utilizando-se o material coletado
até 15cm de profundidade. Os resultados comprovaram
gue o tempo de exposicdo das rochas ao intemperismo
contribui para elevar os teores de substancias humicas,
como decorréncia das reacdes de oxidacdes quimicas e
biolégicas.
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ABSTRACT

HUMICS AND FULVICS ACIDS OF COAL'S MINE
OF CANDIOTA, RIO G. DO SUL - BRASIL The fertilizer
industry uses peat, betuminous slate and the mineral
coal on the composition of mineral-organic fertilizers in
order to increase the organic matter in the soil. This
gives origen to the so called clay-humic colloidal
complex, responsible for the alteration of the physical
properties, as aeration, water retainement and others.
Humic substances were checked in mine fractions
exposed to weathering for different periods, The
chemical and biological oxidation are directly
proportional to exposition time of the rocks to the
weathering, which results in the formation of humic
substances. The

samples were collected close to the surface, removing
just the layer exposed to the air, using material collected
up to 15cm. The samples 1, 2, 3 and 4 were collected
from the mine section, respectivelly mined in 1960,
1974, 1988/89 and 1995. The results ratify that exposing
rocks to weather action contributes in increasing humic
substance levels as chemical and biological oxidation
results.

humic substances,
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INTRODUCAO

A matéria organica do solo é indispensavel para as
plantas. Sua origem resulta do acumulo de residuos
vegetais e animais em decomposic¢ao.

A matéria organica do solo é constituida de 60 a
90% de substéncias humicas e de 10 a 40% de
substancias inertes, denominadas huminas. O emprego
de substancias humicas no solo tem favorecido, com
eficiéncia, a recuperacdo do seu carbono organico. As
plantas, por sua vez, tratadas com tais substancias séao
mais resistentes as pragas e tém maior rendimento em
carboidratos. Na composicdo do carvdo mineral,
também se encontram as substancias humicas, cuja
estrutura e bioquimica de formagdo, ainda pouco
conhecidas, dependem do estdgio de degradacdo da
matéria organica, da mistura original dos organismos
gue lhes deram origem, das condic¢des fisicas, quimicas
e bioquimicas de decomposicdo, do processo de
extracdo do sedimento e da atividade quimica e
bioquimica ocorrida no meio ambiente.

Algumas indistrias de fertilizantes tém empregado
a turfa, o carvdo mineral e o xisto betuminoso nas
formulacbes de fertilizantes organominerais, com a
intencdo de enriquecer o solo com carbono orgénico e
proporcionar a perfeita harmonizacéo do fertilizante com
o0 solo, através da formacédo do complexo coloidal argilo-
humico.
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Baseado no exposto, estudou-se o carvao mineral
da jazida de Candiota, RS, como fonte de matéria prima
para a producdo de fertilizante organomineral,
analisando seus percentuais de &cidos humicos e
falvicos.

REVISAO BIBLIOGRAFICA

De acordo com a oxidacdo, NETO (1990) divide as
alteracfes sofridas pelo carvdo em trés estagios: a)
oxidacéo superficial: o carvdo exposto a uma atmosfera
oxidante é capaz de reagir com o oxigénio, afetando
levemente a sua estrutura, alterando suas propriedades
de coqueificagdo; b) producdo de substancias soluveis
em bases: quando a oxidag&o superficial continua, uma
fracdo do carvdo é convertida em Acidos humicos, os
quais sado soliveis em bases; c) producdo de
substancias sollveis em &cidos. A oxidacao ocorre em
alta proporcdo na superficie, diminuindo com a
profundidade, até desaparecer a 23 metros. A oxidacéo
também estd relacionada ao tipo e a estrutura do
carvdo, ao tamanho das particulas, a presenca de
oxigénio, aos niveis de umidade e a temperatura.

Para GAYLY, citado por NETO (1990), durante o
intemperismo ocorrem mudancas fisicas e quimicas,
influencidas por congelamento, degelo, umedecimento e
secagem.

AZEVEDO (1995) enfatiza a evidéncia do tempo de
exposi¢do do carvdo relacionado ao intemperismo, para
a consequente oxidacdo e formagdo de substancias
humicas.

As substancias humicas dividem-se em trés
classes, de acordo com a solubilidade em base forte e
extrato tratado com acido (LESSA et al, 1994): a) residuo
extraivel, denominado humina; b) um precipitado escuro
chamado &cido himico; c¢) material orgéanico que
permanece na solugéo acida, chamada de &cido fulvico.

De acordo com LAWSON et al (1989), a oxidacdo do
carvao através do ar atmosférico, ocorre a medida que o
oxigénio é absorvido. A reacdo € lenta. Temperaturas
elevadas (150°C) sdo necessarias durante algumas
semanas para a produ¢éo maxima de acidos humicos. A
reatividade decresce de acordo com a classificagdo dos
carvdes e sempre exige altas temperaturas. E possivel,
através da oxidagdo do ar, converter uma propor¢cao
substancial de carvdo em &cidos humicos, sem
impossibilitar a produgéo de &cidos sollveis em agua.

Autores como ZABRAMNYI et al (1971) e
NASRITDINOV et al (1972), citados por LAWSON (1989)
revelam resultados de trabalhos realizados em carvdes
submetidos ao intemperismo durante muitos anos. As
alteracdes ocorreram devido aos efeitos da oxidagdo do
ar, a temperatura ambiente, afetando, em parte ou

guase totalmente, sua solubilidade em solucdes
alcalinas diluidas, formando uma fonte real de &cidos
hamicos regenerados.

TIMOFEEV e BoGoLYuBovA (1971), citados por
LAWSON (1989), revelam que a coloracdo dos carvBes
pode ser explicada através de radicais livres, presentes
em larga escala. Acidos humicos sio produtos da
oxidacdo. O estagio de hipergénese ocorre quando o
carvao depositado é exposto ao efeito do oxigénio do ar.
Os acidos humicos sédo formados, hidroxilas e radicais
carbonilicos sdo produzidos e ainda maior quantidade
de &cidos himicos sdo acumulados. Quando a
exposi¢do ao intemperismo é pequena, 0 carvao é
convertido em gas carbbnico e resultam somente
componentes inorganicos no final do processo.

Para FAGUNDES (1996), nos ultimos dez anos, o
mercado internacional de carvdo mineral expandiu-se
rapidamente, mais do que qualquer outro produto. Para
0s préximos anos, existem indicativos de que mais da
metade da energia a ser gerada no mundo seja
produzida através da combustéo do carvao.

Em 1985, o aproveitamento do carvao apresentou-
se com a seguinte distribuicdo: siderurgia, 62%; energia
elétrica, 17%; cimento, 13%; papel e celulose, 2%;
alimentos, 1%; petroquimica, 3% e outros 1%.
(SCHNEIDER, 1978).

Embora o carvdo de Candiota apresente alguns
aspectos negativos, como o alto teor de cinzas e o baixo
poder calorifico, tem como grande vantagem a
disponibilidade e a grande quantidade presente na
regido. E a maior jazida conhecida no Pais.
Compreende os blocos: Bolena, Hulha Negra, Seival,
Candiota, Sul de Candiota e Bloco Herval. Abrange
terras dos municipios de Bagé, Candiota, Herval do Sul
e Pinheiro Machado.

No Brasil, a produgdo de (fertilizantes
organominerais iniciou principalmente ap6s a sua
inclusdo na legislagdo, em 1982. Os materiais mais
usados sao residuos de animais, lodo do esgoto,
deposicdes geoldgicas de origem orgéanica, como turfa e
linhito oxidado (carvao de baixo poder calorifico).

TEDESCO e VOGEL (1980), compararam um adubo
organo-mineral denominado nitrohumomineral com
adubo mineral. Concluiram que € necessério utilizar
guantidades de adubo organo-mineral 3,6 vezes
maiores do que a quantidade de adubo mineral para
alcancar o mesmo resultado agronémico. E que seria
necessario aplicar 20 toneladas por hectare de adubo
organo-mineral para alterar as propriedades fisicas do
solo (aeragdo, retencdo de agua, etc.). Tal quantidade
representaria apenas 1% da camada aravel do solo.
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Apesar da estrutura incerta e da heterogeneidade
dos &cido himicos do carvao, a natureza polieletrénica
e a habilidade de formar sais de amdnio tem estimulado
a pesquisa como condicionador de solo, principalmente
com carvdes oxidados. (LAWSON et al 1989).

MATERIAL E METODOS

As amostras de carvdo foram coletadas em marcgo
de 1995, da jazida de Candiota, no municipio de
Candiota, RS. O critério principal foi os diferentes
periodos de mineracdo. As cinco amostras do material
original foram assim denominadas:

Amostra 1. Carvao Mineral coletado da malha 1,
minerado em 1960.

Amostra 2: Carvao Mineral coletado da malha 1,
minerado em 1974.

Amostra 3: Carvao Mineral coletado da malha 2-B,
minerado entre 1988 e 1989.

Amostra 4: Carvao Mineral coletado da malha 4-B,
minerado recentemente (1995).

Amostra 5: Carvao Mineral proveniente da amostra
3, aquecido a 100°C por 20 minutos.

As amostras foram coletadas diretamente das
rochas removendo-se a superficie exposta ao ar e
utilizando o material coletado até uma profundidade de
15cm. A amostra 4, foi retirada do fundo de um buraco
recém minerado. O material obtido da rocha matriz foi
retirado em forma de pequenos torrBes estratificados
(folhelhos).

Apl6s a coleta, as amostras foram embaladas em
sacos de polietileno e levadas imediatamente para os
laboratérios do Instituto de Quimica e Geociéncias da
UFPEL, onde foram analisados. Os resultados foram
expressos com base em teor de carvéo seco.

No laboratério, as amostras foram retiradas,
aleatoriamente, dos sacos de polietleno em
guantidades aproximadas de 800g, moidas em moinho
HERZOG HSM 100, e peneiradas em peneira de
60mesh para uniformizar a granulometria. Apoés
retiraram-se 5 fragbes de 100g cada uma, pesando-se
em balanca analitica marca SARTORIUS-WERKE
GMBH. Desta forma, cada amostra originou cinco
repeticbes, denominada A, B, C, D e E.

A amostra n® 5 provém da amostra n> 3. Ela foi

aquecida a 100°C durante 20 minutos, com a finalidade
de verificar se o aquecimento provoca alteracbes na
composicao das substancias humicas.

As substancias humicas foram determinadas pelo
método de Kononova e Bélchikova, descrito por
KAURICHEV (1984), extraidas com solucdo de hidréxido
de sédio 1IN. As solugBes foram preparadas de acordo
com MORITA (1986)

A matéria organica foi extraida através da adicao
de cerca de 160mL de solucao de NaOH 1N a 100g de
amostra, devidamente peneirada. O Erlenmeyer foi
fechado hermeticamente para evitar a adsorsdo de gas
carbdnico do ar. Apés agitar por 6 horas, seguidas de 18
horas de repouso, o material foi retirado do erlenmeyer
e centrifugado a 3.000 rpm durante 30 minutos,
possibilitando a separacdo de duas fases distintas:

O residuo inferior (humina) foi desprezado. O
sobrenadante, contendo os acidos himicos e fllvicos,
foi cuidadosamente separado e filtrado. A seguir,
acidificou-se com H,SO, concentrado até atingir pH=2,
seguido de nova centrifugacdo a 8.000 rpm durante 30
minutos, precipitando o acido himico e tendo como
sobrenadante o acido falvico.

As substancias humicas foram determinadas pelo
método de Kononova e Bélchikova, descrito por
KAURICHEV (1984), extraidas com solucdo de hidréxido
de sédio 1IN. As solugBes foram preparadas de acordo
com MORITA (1986)

O acido humico foi separado do acido fulvico
através de filtragem em papel de filtro (Whatman 42).
ApoOs, adicionou-se 20mL de solu¢do de HCI/HF 0,1N
(1:1) seguido de congelamento por 24 horas e posterior
descongelamento. Centrifugou-se a 8.000 rpm durante
20 minutos, desprezando o sobrenadante. O passo final
foi lavar duas vezes com agua deionizada e secar em
estufa & temperatura de 50 a 60°C até evaporacéo total
da fase liquida. O produto escuro resultante é o &cido
hamico que foi pesado e guardado.

O acido fllvico foi levado ao rotaevaporador por 30
minutos até reduzir seu volume a metade do inicial.
Ap6s foi misturado com 20mL de etanol. O precipitado
obtido recebeu uma mistura de etanol-agua (1:1) que
depois de agitada, foi retirada. O precipitado foi lavado
com 20mL de 4gua desmineralizada e, posteriormente,
levado & estufa a 50-60°C para secar. Apos, foi pesado
e guardado.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os teores de acidos
hamicos das amostras 4, 3, 2 e 1, cuja mineragéo
ocorreu respectivamente em 1995, 1988/89, 1974 e
1960. Observou-se um aumento gradual nas
percentagens dos acidos humicos, o que evidencia a
importancia do tempo de exposicdo das rochas em
relagdo aos processos fisicos, quimicos, e bioldgicos,
responsaveis por tais transformagBes. A amostra

minerada em 1960 apresenta teores de &cidos
hamicos seis vezes maiores do que a amostra
minerada recentemente (1995). Comparando-se 0s
resultados entre as amostras mineradas em 1988/89 e
recentemente (1995), observou-se que o0s teores
triplicaram. Provavelmente, 0s primeiros anos de
exposicdo das rochas sdo mais afetados pelo
intemperismo.

TABELA 1 - Acidos Himicos em Carvéo Mineral da jazida de Candiota.*

Amostras de carvao

Repeti¢cbes 1 2 3 4 5
A 7,68 3,50 3,31 - 0,13
B - 3,79 3,35 - 0,12
C - 3,10 3,37 1,22 0,11
D 6,91 3,66 3,02 1,83 0,10
E 7,58 3,71 3,17 0,95 0,17
MEDIA 7,39 3,55 3,24 1,33 0,13

Amostra 1: minerada em 1960; Amostra 2: minerada em 1974; Amostra 3: minerada em 1988/89; Amostra 4:
minerada em 1995; Amostra 5: amostra 3 aquecida a 100°C por 20 minutos. * Resultados em % média.

Para AzeveDO (1995) a acdo do &cido sulftrico é
responsavel pela formacdo de substancias humicas. De
acordo com ZAGO (1980), o carvdo armazenado
apresenta elevacdo da acidez, decorrente da oxidacéo
das piritas presentes, da qual resulta a formacédo de
acido sulfarico. Outros &cidos, como o carbdnico, o
nitrico e acidos organicos sdo formados (RAIJ, 1991).
Ocorre abaixamento do pH, favorecendo a presenca de
bactérias acidofilicas como o Thiobacillus ferrooxidans e
Metallogenium que, atuando como catalisadores
biologicos na oxidagao do ion ferroso a férrico, facilitam
a oxidacao do carvao, de onde decorre a formacédo de
substancias humicas. Onde o pH esta préximo da
neutralidade como na amostra 4, o teor de &cidos
hdmicos é menor. A amostra 3, minerada em 1988/89
apresenta pH igual a 2,20, favoravel a formacgdo de
acidos humicos pela agdo bacteriana e por reacdes de
hidrolise &cida. Para HAIDER et al (1965), citado por MAC
CARTHY (1990), as reacg6es de hidrélise acida separam
aclcares de polissacarideos e aminoacidos de
peptideos. Através delas é possivel transformar
macroestruturas de huminas em outras menores de
acidos humicos.

A julgar pelo pH, a amostra minerada em 1995

ainda ndo sofreu a acado baterista, razdo pela qual
apresenta teores baixos de acidos humicos.
Provavelmente, sob a ac¢do do intemperismo seus
teores de acidos humicos irdo aumentar em funcéo do
tempo de exposicdo da rocha, a medida que o
abaixamente do pH permitir a acdo de bactérias
acidofilicas.

A mesma tabela mostra que houve uma perda
significativa de &cidos humicos da amostra 3, quando
aquecida, contrariando a afirmacdo de LAWSON et al
(1989).

O processo de formacéo de acidos himicos pode
ser resumido tracando-se um paralelo entre o pH e as
oxidacdes quimicas e biolégicas. O carvdo minerado
recentemente apresenta pH préximo da neutralidade,
onde as transformacgdes sdo norteadas pelas oxidacBes
guimicas; a medida em que a pirita é oxidada,
transforma-se em acido sulfdarico. O pH abaixa,
favorecendo as oxidagBes biologicas. Ambas oxidactes
sdo decorrentes do tempo de exposi¢do das rochas ao
intemperismo, por isso, provavelmente, as rochas
mineradas ha mais tempo apresentam maiores teores
de acidos humicos.
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TABELA 2 - Acidos Fulvicos em Carvdo Mineral da Jazida de Candiota*

Amostras de carvao

Repeticbes 1 2 3 4
5 0,24 0,13 0,08 0,22 0,24
B 0,17 0,14 0,13 0,31 0,21
C 0,27 0,10 0,10 0,20 0,18
D 0,20 0,12 0,10 0,27 0,15
E 0,30 0,17 0,13 0,35 0,20
MEDIA 0,22 0,13 0,11 0,27 0,19

Amostra 1: minerada em 1960; Amostra 2: minerada em 1974; Amostra 3: minerada em 1988/89; Amostra 4:
mineradal995; Amostra 5: amostra 3 aquecida a 100° por 20 minutos. * Resultados em % média.

As amostras analisadas apresentaram pequenas
guantidades de acidos fulvicos, como mostra a Tabela
2. Sua formacdo depende dos mesmos fatores
considerados para formagéo dos acidos humicos, isto &,
oxidacbes quimicas e biologicas decorrentes do
intemperismo, diretamente relacionadas ao pH. Se o
tempo de exposigdo das rochas foi favoravel a formacéo
de acidos humicos, deveria ter sido favoravel para a
formag&o de &cidos fulvicos. Entretanto, os resultados
encontrados ndo atestam o esperado. A amostra
minerada em 1960, apresenta menor quantidade de
acidos fulvicos do que a minerada recentemente (1995).
O abaixamento foi de 18%. A amostra minerada em
1988/89 apresentou apenas 40% do que apresentou a
minerada recentemente (1995). Contudo, a amostra 1,
minerada em 1960, apresentou elevagdo de 70% em
relacGo a amostra do carvdo minerado em 1974
(amostra 2), exatamente como aconteceu nas mesmas
amostras, com relacdo aos acidos humicos.

Os baixos resultados encontrados nas andlises nos
levam a concluir que houve perdas por lixiviagdo, uma
vez que os acidos fllvicos, de acordo com LAWSON et al
(1989), os &cidos fulvicos séo soluveis em agua. Por
outro lado, todas as amostras foram coletadas em
pontos proximos da superficie onde, segundo NETO
(1990), a lixiviagdo é mais intensa. O mesmo autor
afirma que os fendémenos favoraveis a formacgdo de
acidos fulvicos sdo mais intensos na superficie,
diminuindo com a profundidade até desaparecerem a 23
metros.

A amostra 3, minerada em 88/89, apls
aquecimento, apresentou uma elevacdo de 72% nos
seus teores de 4cidos fulvicos em relacdo a original, o
gue estd de acordo com a afirmacdo de LAWSON et al
(1989), de que a temperatura contribui para aumentar o
teor de A4&cidos fulvicos. Provavelmente, devido a
estrutura dos acidos fulvicos, onde predominam grupos

funcionais acidos do tipo OH e COOH (PorPpPi, 1992), e
apresentam peso molecular menor, ndo foi possivel
produzir reagbes de autocondensacdo originando
huminas, através do aquecimento. Desta forma, como
anunciou LAwWsSON et al (1989), houve elevacdo dos
teores de &cidos fulvicos.

CONCLUSOES

A fracdo minerada ha 35 anos (1960) apresenta
maiores teores de acidos humicos e de matéria
organica.

Os é&cidos fulvicos sado lixiviados nas rochas
expostas ao intemperismo.

A fragdo minerada ha 35 anos é a mais
recomendada para ser utlizada na composicao dos
adubos organominerais.
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