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DEVELOPMENT OF A FILTRATION AND TITRATION METHOD FOR THE
DETERMINATION OF THE ACIDITY OF HUMIC ACIDS. The acidity determinations method of
humic acids (HA) content was developed by Schnitzer and Gupta and is a very well known
procedure. Nevertheless, care is necessary to prevent measure errors due to non-controlled BaCO
production, during the filtration and titration of HA total acidity. To overcome this problem, we
developed in our laboratory a simple filtration and titration system for the determination of HA
acidity under inert atmosphere. This system enables a better reproducibility and accuracy of total,
carboxylic and phenolic acidity measures than those by Schnitzer and Gupta method.
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Acidos humicos (AH) sdo substancias que desempenham 5 /g Ga o ooy
importante papel no ambiente N Y ot
A germinacgdo de sementes, por exemplo, esta ligada direta- "
mente a quantidade de &cidos humicos no solo, pois, gragas a o
coloragédo escura que possuem, absorvem bem o calor. A ele-.; ‘od
vada retengdo de agua pelos &cidos himicos auxilia na consers ™
vacéo dos solos contra a eros3dOs acidos humicos cimen- :
tam as particulas do solo em agregados ao se combinarem com %,
0s minerais e também atuam como fertilizantes naturais, ce-
dendo nutrientes as plantas comoNHNOs, SO, resultan-  Figura 1. Esquema hipotético do acido hamico com énfase a
tes de sua decomposic&o visualizagdo dos grupos carboxilicos e fendlicos e a sua reagdo com
Um dos aspectos mais estudados sobre os acidos humicasetato de célcio.
é a sua capacidade de complexacdo com metais e

agroquimico®®. A excepcional capacidade de complexacdo . A
com metais ocorre devido ao grande nimero de grupos funcf;olocado em presenca com uma quantidade de acetato de célcio

onais contendo oxigénio encontrados em sua estrutura, ng" solugéo aquosa dgsionizada. A solucdo permanece sob ggita-
forma de grupos acidos: carboxilicos e fenéltcos A deter- ¢do durante um dia, ’|solada do ar. A suspensdo formada ¢ fil-
minag&o correta da acidez do acido humico, portanto, & dgada e lavada com agua pura desionizada. A mistura (filtrado

suma importancia, visto que sua acidez esta diretamente relg- agua _de lavagem) € t[tulada com solugdo padréo de l}IaOH
cionada com sua reatividade. até pH = 9,8. A acidez é determinada segundo a equacao 1.

O método mais utilizado na determinacdo de acidez do &ci-
do, hamico foi desenvolvido porNSchn_ltz_er e Glpfor este Acidez carboxilica (mmol Hg de AH) =
método, observam-se duas reacdes distintas. Uma para a detarr Ve1) X Cs x 1000 / m @
minacédo da acidez carboxilica e a outra para acidez total. Acit' 22~ "Bl B H

dez fendlica é obtida pela diferenca entre acidez total € @ Na qual \g; e Vg, representam o volume (mL) de base

o .0
7(0' ca’

(excesso)

carboxilica. padrdo usado para a titulagdo do branco e da amostra, respec-
) - tivamente, @ € a concentragdo da base (mol/L) guné a
Acidez carboxilicé® massa de acido himico, em miligramas.

A determinacgéo da acidez carboxilica ¢ feita pela reacdo d@cidez total®
acido humico com acetato de célcio. O acetato de célcio reage
apenas com 0s grupos carboxilicos do &cido hamico, desproto- A determinacdo da acidez total é feita pela reacdo do acido

nando-os(Figura 1). hamico com o hidréxido de bario, que reage tanto com os gru-
A reacdo do acido humico com o acetato de célcio segue pos carboxilicos como com os fenélicos (Figura 2).
seguinte estequiometria: A reacdo do acido humico (AH) com Ba(QHegue a se-

guinte estequiometria:
2 R-COOH + (CHCOO),Ca = (R-COO)Ca + 2CHCOOH
2 AH + Ba(OH) = BaA + 2 H,0
Na determinag¢do da acidez carboxilica o acido humico é
Na determinacgdo da acidez total segue-se 0 mesmo processo
da acidez carboxilica, porém coloca-se o &cido humico para re-
*e-mail:mrezende@igsc.sc.usp.br agir com excesso de hidroxido de bério, titulando-se o filtrado e
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Merck, N, (g) White Martins, GHgO, P.A. Merck e &cido
hamico de uma turfa das margens do Rio Mogi-Guagu, no
municipio de Luiz Antdnio purificado em nosso laboratorio.

PROCEDIMENTO
+  Ba(OH), /7 *+ HO+ Ba(OH)

(excesso) Acidez carboxilicé®

A amostra de &acido humico, 50 mg, foi colocada em um
erlenmeyer juntamente com 50 mL de solugéo de 0,2 mol/L de
acetato de calcio em agua, livre de L@ solucédo ficou em
agitacdo por 24 horas. A suspensao foi filtrada em papel de
filtro Whatman # 42. O residuo lavado com agua milli-Q* li-
Figura 2. Esquema hipotético do acido himico com énfase aos grupo¥® d& CQ. A mistura (filtrado + agua de lavagem) foi titulada
carboxilicos e fendlicos e sua reagdo com hidréxido de bario. com solugdo de NaOH 0,100 mol/L. A variacéo do pH foi
acompanhada com auxilio de um pHmetro, até pH = 9,8.

a agua de lavagem com HCIl até pH = 8,4adidez € deter- acidez total e fendlicd
minadapela equacédo 2.

. Foi colocado em 20 mL de solugdo de hidréxido de bario
acidez total (mmol Hg de AH) = 0,125 mol/L, 50 mg de acido humico. A solucdo ficou sob
(Va1 - Vaz ) x Ca x 1000 / m 2 agitacdo durante 24 horas, isolada do ar. Da mesma maneira
foi feito o preparo do branco, constituido apenas por 20 mL de

Na qual Vay € Vi, representam os volumes, em m'“lN" olucdo de Ba(OH)0,125 mol/L. A suspensdao foi filtrada com
tros, da solugdo acida padronl_zada usac!a para a “t“'agao P auxilio papel de filtro whatman # 42. O residuo foi lavado
zrar]cpde da am(lJ/itra, regpectlvameréte.iia concentraga(()j com &gua ultra-pura, livre de GOA mistura (filtrado + 4gua

0 ?’([:IIO ém mol/L € Ax € a massa de (em mg) usada de lavagem) foi titulada com solug¢édo padronizada de HCI 0,05
na ttulacao. . . . .mol/L padronizada, sob atmosfera inerte. A titulacdo foi acom-

A acidez fendlica foi determinada por diferenca entre a ac"panhada com auxilio de um pHmetro até pH 8,4

dez total e a acnjez carbo>_<|||ca. - p O desvio encontrado nos resultados da acidez total levaram
A determinacdo da acidez carboxilica pelo método de

. < . ~ . X X ao desenvolvimento de um novo sistema de filtracao e titulacao.

Schnitzer e Guptaé reprodutivel e ndo exige maiores cuidados,
porém a determinacdo da acidez total ndo € muito reprodutive

Durante a filtragcdo e titulagdo a solucdo saturada de humat
de bario, em presenca de hidroxido de bario, fica em exposi-
¢do ao ar, formando BaGOUm dos erros encontrados nas
medidas da acidez total do acido humico deve-se, portanto,
formacao de carbonato de bario, pela presenca dedéQGr
durante a filtragdo e titulag&o.

A formacdo de BaC®leva a um erro durante a titulacao,
devido a diminuicdo da concentracdo de @i solugéo, se-
gundo as equacgdes:

istema de filtragdo e titulagdo da acidez

A determinacdo da acidez total e carboxilica seguiu o mes-
mo procedimento de Schnitzer e Gdptaorém, durante a fil-
ﬁaqéo da suspensao e titulacao foi usado o esquema represen-
tado na Figura 3.

CO, + H,O - H,CO3
Ba(OH), + H,CO; - BaCO; + 2H,0
CO, + Ba(OH), - BaCG; + H0

A formacédo de carbonato leva a um resultado de acidez
equivocado do &cido humico, pois quando £6; reage com
Ba(OH), retira OH da solugdo de uma forma aleatdria. As-
sim, podem ser determinados valores de acidez muito dispersos
ja que a quantidade de €&m um laboratorio é variavel, acar- —_— . . o
retando grandes desvios nos valores obtidos e pondo em du\)j_lgura 3. Esquema de filtragdo e titulagdo de acido humico para a
da o resultado final. eterminacgdo de a_10|dez. 1) En_trada de () Funil isolado do ar.

Para resolver este problema, foi desenvolvido em nosso la}(g)_tBléreta com,ctJ_ titulante. (4) Filtro com a amostra. (5) pHmetro. (6)
boratério um sistema de filtragcdo e titulacdo para determinagélogl ador magnetico.
da acidez total do acido humico que apresenta uma o6tima

reprodutibilidade e exatiddo dos resultados. Nesse sistema a solugéo é filtrada em um funil de separacéo
que contém em seu interior um filtro de papel whatman # 42

PARTE EXPERIMENTAL mantido isolado do ambiente, sob atmosfera deNfiltrado
passa diretamente para uma cela, sob atmosferay,denie

Materiais estdo acoplados o pHmetro e a bureta com o titulante, evitan-

do, assim, o contato da amostra com o ar. O residuo no funil
Na determinacéo da acidez dos acidos himicos foram usa lavado com agua ultra-pura desionizada. A solucéo é titulada
dos os seguintes materiais e reagentes: mesa agitadosab agitacdo constante.
TECNAL TE - 141, pHmetro Mettler Toledo, Ba(OHP.A. O sistema evita a formacédo de BaC(@ois ndo permite o
Vetec, HCCOONa P.A. Merck, NaOH P.A. Synth, HCI P.A. contato da amostra com o ar, durante a filtragdo e titulagao.
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RESULTADOS hidrogénios ionizaveis da molécula, a acidez seria 14,48 mmol
H*/g. Entretanto, devido a formac&o da chamada “ponte salicilica”,
Nas Tabelas 1 e 2 sdo apresentados os valores de acidgZonizacdo do segundo*Hé desfavorecida, levando a valores
para uma mesma amostra de acido humico, titulada segundorpais baixos de acidez. Calculando-se a quantidade’ deravés
procedimento padrdo (Tabela 1), comparativamente ao proceta segunda constante &cida, esse valor seria 8,6 nittapl -
dimento utilizando o sistema em estudo (Tabela 2). zendo-se a titulagéo do &cido salicilico com o sistema aqui desen-
volvido, o valor encontrado foi de 9,200,05 mmol H/g.

Tabela 1. Resultados de acidez do acido humico e do &cido ~
benzoico (mmol Mg) sem o uso do sistema de filtracdo e CONSIDERAGOES FINAIS

titulagao. _ _ O sistema desenvolvido no laboratério, para filtracdo e
Amostra Acido Humico Acido titulacdo durante a determinacao de acidez carboxilica e total,
Acidez Benzéico mostrou-se mais preciso e reprodutivel que a metodologia pa-
carboxilica fendlica total Acidez total drdo, sem o uso do sistema.
- Na acidez carboxilica o erro e o desvio sdo pequenos, po-
a ’

%Q repll_lcatta ggz ggg g’;g ggg rém os resultados de acidez com aplicacdo do sistema séo
3 repll_cata 5’37 579 516 875 mais reprodutiveis. J& na acidez total e fendlica o erro é bem
Méréeiglcaa 2’33 2’74 5'07 8,55 consideravel, o que pode levar a resultados distorcidos. O
; ~ J ! J ! istema melhor nsideravelmen resul iminuin-

desvio padrao 0.06 0,39 033 0.18 sistema melhorou consideravelmente os resultados d u

do o erro e o desvio-padrdo das medidas, oferecendo ao mé-
todo de determinacdo de acidez de acidos huamicos maior

confiabilidade e reprodutibilidade.
Tabela 2. Resultados de acidez do acido humico, acido

benzoico e acido salicilico (mmol*lg) usando o sistema de AGRADECIMENTOS
filtrac&o e titulacéo.

Amostra Acido HGmico Acido Acido A Capes, pela concessao de bolsa a Aquandre Gustavo So-
Acidez Benzoico Salicilico  ares Prado e a Wilson T. Lopes da Silva. A Fapesp, pela con-
carboxilica fendélica total Acidez total cessdo de bolsa a Sidney Marques Souza, processo # 97/02097-
7. Ao CNPq pelo apoio financeiro.

12 replicata 2,27 1,78 4,05 8,36 9,15
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