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APRESENTAÇÃO




 Este livro é uma tentativa de suprir a falta de material didático e científico escrito em português sobre substâncias húmicas. Destina-se a estudantes de graduação e pós-graduação e a pesquisadores envolvidos em estudos relacionados à química do húmus, principalmente a interações de metais com moléculas orgânicas em sistemas aquáticos. Os dados apresentados são oriundos de experimentos feitos no Brasil com amostras coletadas em vários mananciais localizados no território nacional.


 Apresenta-se um breve histórico sobre a origem e a formação das substâncias húmicas cujo enfoque é, sobretudo, o desenvolvimento e as aplicações de metodologias analíticas para tentar isolar, classificar e caracterizar o material escuro extraído de alguns tipos de solo. Embora haja similaridades entre substâncias húmicas extraídas de solos e aquáticas, o propósito deste livro é descrever, apresentar e discutir resultados experimentais mostrando a importância das substâncias húmicas aquáticas (SHA) do ponto de vista ambiental, pois o estudo de interações de SHA com espécies metálicas auxilia a interpretar fenômenos de transporte, trocas, acúmulo e disponibilidade dessas espécies em sistemas aquáticos.


 Nesse contexto, apresentam-se diferentes metodologias para extração de SHA com as respectivas vantagens e desvantagens. Uma etapa importante para caracterizar e estudar as propriedades das SHA é o fracionamento, do qual são descritos vários procedimentos. Dá-se especial ênfase para fracionamento de SHA com base no tamanho molecular utilizando filtros comerciais dotados de membranas com diferentes porosidades. Discutem-se caracterizações de SHA, utilizando técnicas analíticas tais como TOC, IV, UV-VIS, RMN, EAA, ICP-AES.


 Quanto às interações entre espécies metálicas e SHA, o livro traz uma abordagem sobre complexação de metais de modo geral e dados de estudos cinéticos com discussões sobre labilidade relativa entre espécies metálicas complexadas com SHA e resinas trocadoras de íons. E mostra que, em determinadas condições ambientais, as SHA podem agir como um “tampão”, dificultando a liberação de metais para participarem de reações nos sistemas aquáticos. Apresentam-se determinações de constantes de troca utilizando procedimentos analíticos desenvolvidos recentemente e discute-se a função das SHA no ciclo global do mercúrio. Nesse caso, segundo dados experimentais, as SHA atuam também como espécies redutoras podendo disponibilizar mercúrio elementar da coluna d’água para a atmosfera.


 Descrevem-se também experimentos recentes os quais resultaram em novas perspectivas para aplicações tecnológicas de substâncias húmicas, como na imobilização de enzimas.


 Os autores esperam que este livro auxilie pesquisadores e desperte o interesse de jovens ingressantes na carreira acadêmica para as ciências ambientais, principalmente para estudos de interpretação de fenômenos relacionados com espécies metálicas em sistemas aquáticos. Portanto, trata-se de uma contribuição para o equacionamento e a busca de soluções para alguns dos problemas ambientais. E considerando que a constante busca do aperfeiçoamento é parte da investigação científica, toda crítica com o intuito de melhorar este trabalho será bem aceita pelos autores.


 




Julio Cesar Rocha


André Henrique Rosa




PREFÁCIO




 Escrever este prefácio é um trabalho que fazemos com sensação de orgulho e satisfação. O livro Substâncias húmicas aquáticas: interações com espécies metálicas, de Julio Cesar Rocha, colega de fainas pelo desenvolvimento da ciência das substâncias húmicas no Brasil, e de seu ex-aluno André Henrique Rosa, já trazia uma apresentação e um capítulo sobre o histórico das substâncias húmicas. Assim, achamos por bem ir além do que se faz no prefácio tradicional. Segundo a ABNT, prefácio “é texto de esclarecimento, justificação, comentário ou apresentação, escrito pelo autor ou por outra pessoa”. Resolvemos levar nossa tarefa a termo tentando abordar aspectos outros que trouxessem mais informações aos leitores sobre a importância desta obra. Um comentário inicial diz respeito ao desenvolvimento da alquimia e a aspectos da matéria orgânica em solos e águas do Egito antigo.


 A palavra alquimia, de onde derivou o nome da ciência química, teve origem no termo grego chemia, com o artigo árabe al como prefixo. Considera-se que provavelmente chemia derive de chemi, que significa escuro, negro. Por causa do solo escuro do Vale do Nilo, os gregos chamavam o Egito de Chemi ou Kemi. Os solos do Vale do Nilo apresentavam cor escura, ao contrário do vermelho do deserto, devido ao alto teor de matéria orgânica, ou húmus, que o rio trazia das florestas da África nas suas enchentes. Desse modo, o próprio nome da ciência química teria surgido de propriedade peculiar da matéria orgânica de águas e solos, a cor escura.


 Entre as funções dos professores universitários estão as atuações no ensino e na pesquisa. Defende-se essa dupla atuação dos docentes, entre outras razões, porque fica muito mais interessante e realista ensinar para os alunos conteúdos que foram trabalhados na própria universidade, às vezes mesmo no decurso da aula. Assim as duas atividades acabam por produzir sinergia, uma com relação à outra. O texto que aqui apresentamos é exemplo perfeito das atividades de ensino e pesquisa dos dois autores no Departamento de Química Analítica do Instituto de Química da Unesp, em Araraquara (SP). Ao mesmo tempo que contém aspectos históricos interessantíssimos, como vimos, o trabalho de pesquisa com as substâncias húmicas exige esforço enorme para colocá-lo em nível científico adequado. Segundo o professor Fritz Hartmann Frimmel, da Universidade de Karlshue, Alemanha, ex-presidente da International Humic Substances Society (IHSS), alguns dos aspectos-chave para credenciais específicas que envolvem o trabalho científico no campo da química das substâncias húmicas são: (1) a padronização dos processos de extração das SH e para isso a disponibilidade de padrões de referências; (2) a utilização das poderosas ferramentas das espectroscopias de NMR e de massa em combinação com pirólise para a identificação de blocos moleculares; (3) a aplicação da cromatografia de exclusão com multidetecção, incluindo espectroscopias vibracional e eletrônica, medidas em linha para a caracterização direta da matéria orgânica em solução; (4) a aplicação de fluorescência nos modos estático e resolvida no tempo para estudar estados excitados e formação de complexos; (5) o estudo de reações das SH com reagentes bem definidos; e (6) o desenvolvimento de modelos computacionais para obter estruturas moleculares por minimização de energia. Diferentemente de outras subáreas da química, em ciências húmicas composição refere-se à funcionalidade e às moléculas componentes. Mostrando a atualização necessária para ser considerada obra de valor em estudo de SH, neste livro todos ou quase todos esses aspectos são abordados, em menor ou maior escala. Além disso, vantagens e desvantagens de cada método ou técnica são apresentadas e avaliadas.


 

 Para compreender os papéis ambientais das espécies metálicas teremos que entender suas interações com as SH. Nesse enfoque, as SH são ligantes macromoleculares do ambiente que tanto tornam íons metálicos tóxicos não biodisponíveis quanto auxiliam a biodisponibilidade de micronutrientes importantes para os seres vivos. Ao contrário de muitos outros livros sobre substâncias húmicas, este tem como enfoque principal a interação de SH com espécies metálicas do ambiente.


 Este trabalho chega em excelente momento da expansão das necessárias pesquisas sobre SH no Brasil. Em reconhecimento ao esforço dos nossos cientistas nessa área, está sob a responsabilidade do capítulo brasileiro da IHSS a organização da XI International Humic Substances Conference, que ocorrerá em 2004 no Brasil, na cidade de São Pedro (SP). Dela participarão cientistas de renome da área de SH, brasileiros e de todo o mundo.


Dadas as dimensões continentais do nosso país – o Brasil, com seus 8.511.00 km2 de área, ocupa praticamente a metade das terras da América do Sul – e suas características ambientais diversificadas e específicas em razão do clima tropical da maior parte do seu território, estudos como este são fundamentais para o nosso desenvolvimento e para a preservação do grande patrimônio ambiental que possuímos. Nossos estudantes de química, agronomia, engenharia ambiental e de muitas outras especialidades, nos níveis de graduação e de pós-graduação, no Brasil e em outros países de língua portuguesa, serão os maiores beneficiados pela possibilidade de acesso a modernas técnicas e métodos de pesquisa em SH. A obra escrita em língua portuguesa, e não simplesmente traduzida, pode fazer despertar nos jovens o interesse por esta área da ciência, vista como um possível campo de atuação profissional futuro. Fazer ciência de SH passa a ser trabalho de pessoas próximas, que eles conhecem, que falam a língua deles, e não só o trabalho de seres estranhos e pouco reais para eles.


 Por tudo o que foi dito, consideramos muito importante este trabalho, tanto pelo seu conteúdo e forma quanto pelo momento em que é editado.


 




A. S. Mangrich


DQ/UFPR


Curitiba, abril de 2003.




1 HISTÓRICO




 A primeira tentativa para isolar substâncias húmicas (SH) de solo foi de Achard, em 1786 (apud Stevenson, 1928a), quando submeteu turfas a solventes alcalinos e obteve uma solução escura a qual precipitava por acidificação. Esse material, solúvel em álcali e insolúvel em ácido, foi denominado ácidos húmicos (AH), e mantém essa definição até hoje. Achard observou ainda que grande quantidade desse material poderia ser extraída de turfas em razão de seu alto estágio de decomposição. Saussure, em 1804 (apud Stevenson, 1982a), introduziu o termo humus (do latim, equivalente a solo) para descrever o material orgânico de coloração escura originado do solo. Percebeu que o húmus era derivado de resíduos vegetais, rico em carbono mas pobre em hidrogênio e oxigênio. Os primeiros estudos com o objetivo de compreender a origem e a natureza química das substâncias húmicas foram feitos por Sprengel em 1826 e 1837 (apud Stevenson,1928a). Muitos dos seus procedimentos foram adotados, como o pré-tratamento do solo com ácidos minerais e posterior extração alcalina. Sprengel concluiu que solos ricos em bases apresentavam maior teor de ácidos húmicos, o que elevava a fertilidade deles. A maior contribuição de Sprengel para a química do húmus foi seu extenso estudo sobre a natureza ácida dos ácidos húmicos.


Berzelius (1839, apud Stevenson, 1982a), desenvolveu importante trabalho a respeito das propriedades químicas das substâncias húmicas, dando contribuições importantes sobre extração, conteúdo elementar e composição de complexos metálicos (Al, Fe, Cu, Pb, Mn etc.) com substâncias húmicas. Conseguiu separar compostos do húmus, como os ácidos apocrênico e crênico, utilizando extração alcalina seguida de tratamento com ácido acético e acetato de cobre. As investigações de Berzelius disseminaram-se entre os estudantes contemporâneos, e especialmente Mülder (1862 apud Stevenson, 1982a), propôs a seguinte classificação, baseada na solubilidade e na cor das SH:






	humina: insolúvel em álcali;


	ácidos húmicos (castanho e preto): solúveis em álcali;


	ácidos crênico e apocrênico: solúveis em água.







 Mülder e outros contemporâneos acreditavam que as diferentes frações húmicas eram compostos quimicamente individuais, e que não continham nitrogênio. Embora equivocado, tal conceito perdurou até o final do século XIX, quando pesquisadores começaram a questioná-lo.


 A segunda metade do século XIX foi marcada pela proliferação de esquemas de classificação e separação de novos produtos resultantes da decomposição de resíduos de plantas, solos e misturas geradas em laboratório. Mais tarde, Waksman (1936 apud Stevenson, 1982a) e Kononova (1966) deram importantes colaborações nesses estudos.


No final do século XIX, surgiram críticas a respeito da obtenção em laboratório de produtos similares aos naturais. Esse período foi marcado pelo grande número de trabalhos propondo uma classificação das frações húmicas. Entretanto, apenas a do ácido hematomelânico, proposta por Hoppe-Seyler (1889, apud Stevenson, 1982a), mantém-se até hoje. Essa substância é obtida dos ácidos húmicos por extração alcoólica. Até o final do século XIX, já havia sido firmemente estabelecido que “húmus era uma mistura de substâncias orgânicas de natureza coloidal apresentando propriedades ácidas”, e haviam sido obtidas algumas informações sobre as interações dessas substâncias com outros componentes do solo.


 No período 1900-1940, muitos esforços foram feitos para classificar e determinar a natureza e a estrutura das substâncias húmicas. A mais importante contribuição foi a de Óden (1914 apud Stevenson, 1982a; 1919), classificando as substâncias húmicas nos seguintes grupos:






	humina: fração insolúvel em água, álcool e álcali (classificação já proposta por Berzelius (1839 apud Stevenson, 1982a);


	ácidos húmicos (AH): fração escura solúvel em álcali mas insolúvel em ácido, com cerca de 58% em carbono;


	ácido hematomelânico: classificação sugerida por Hoppe-Seyler (1889, apud Stevenson, 1982a), constitui a fração dos ácidos húmicos solúvel em álcool. Segundo Óden, essa fração pode ser formada quando os ácidos húmicos sofrem decomposição durante extração alcalina. Esse material é escuro como os ácidos húmicos e possui cerca de 62% de carbono;


	ácidos fúlvicos (AF): fração de coloração castanha, solúvel em álcali e ácido; possui composição similar à dos ácidos crênico e apocrênico de Berzelius. Óden acreditava ainda ser o nitrogênio um contaminante dos ácidos húmicos, não fazendo parte da estrutura.







 Schreiner &amp; Shorey (1911 apud Stevenson, 1982a), fizeram uma série de trabalhos para identificação de ocorrência de compostos orgânicos específicos no solo, especialmente das substâncias húmicas. Após três décadas estabeleceram a existência de cerca de quarenta compostos orgânicos individuais incluindo ácidos orgânicos, hidrocarbonetos, ésteres, aldeídos, carboidratos, lipídeos e substâncias que contém nitrogênio. Estudos sobre a toxicologia desses compostos no crescimento das plantas atraiu a atenção de pesquisadores no período subsequente.


 Na década de 1910 iniciaram-se os estudos sobre a origem do húmus. A teoria de maior consideração surgiu com Maillard (1916), o qual propunha a formação das substâncias húmicas durante o processo de decomposição de resíduos vegetais. A seguir, baseado em Maillard, surge o conceito de humificação, também considerando a formação das substâncias húmicas em razão da atividade de micro-organismos. Esse conceito de humificação é mantido até hoje. O processo de humificação inicia-se com a decomposição hidrolítica de resíduos vegetais com formação de substâncias simples de natureza aromática. A seguir, há oxidação por enzimas microbianas levando à formação de hidroxiquinonas. A condensação das quinonas leva à formação das substâncias húmicas.
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