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RESUMO

Numerosos casos de poluicdo no meio ambiente por metais toxicos tém sido noticiado, despertando grande
preocupacao. Nessa perspectiva, os &cidos himicos (AH) e fulvicos (AF) surgem como importantes atores
por suas propriedades e capacidade de promover interaco, estabilidade com metais toxicos e consequente
reducdo dos efeitos nocivos para compartimentos ambientais. Esta revisdo objetivou apresentar a descri¢do
de AH e AF e a relagdo com os metais e sedimentos. Os registros foram obtidos da Web of Science e Scopus
pelo uso de palavras-chave. Anélise bibliométrica e avaliagdo dos artigos cientificos estabeleceram os
principais resultados. Desta forma, ficou evidenciado que o AF é a fragcdo mais reativa quando comparada
ao AH, visto o quantitativo de grupamentos carboxilicos e fendlicos disponiveis para a complexagdo dos
fons metdlicos, dado que 100% dos artigos relataram a informag&o. Ainda a extracdo por via alcalina
demonstrou maior eficiéncia nas extragdes das substancias (~80% de eficécia), enquanto as técnicas FTIR
e UV-VIS sdo as mais utilizadas e eficientes na caracterizagdo dos principais grupos funcionais.

Palavras-chave: Meio ambiente; Poluicdo; Remediacdo; Metais toxicos.
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ABSTRACT

Numerous cases of environmental pollution by toxic metals have been reported, arousing great concern. In
this perspective, humic acids (HA) and fulvic acids (FA) emerge as important players for their properties
and ability to promote interaction, stability with toxic metals and consequent reduction of harmful effects
to environmental compartments. This review aimed to present the description of HA and FA and the
relationship with metals and sediments. The records were obtained from Web of Science and Scopus by the
use of keywords. Bibliometric analysis and evaluation of the scientific articles established the main results.
Thus, it was evident that the FA is the most reactive fraction when compared to the HA, given the amount
of carboxylic and phenolic groups available for the complexation of metal ions, since 100% of the articles
reported this information. Still the alkaline extraction showed higher efficiency in the extractions of the
substances (~80% effectiveness), while the FTIR and UV-VIS techniques are the most used and efficient
in the characterization of the main functional groups.

Keywords: Environment; Pollution; Remediation; Toxic metals.

INTRODUCAO

Ha cerca de 200 anos as caracteristicas e propriedades das substancias humicas
(SH) nos solos vém sendo estudadas. Porém, foi nos ultimos 30 anos que o interesse
aumentou, em razdo do progresso da conscientiza¢do sobre a importancia da qualidade
da agua para o consumo humano. As substancias humicas (SH) sdo formadas pela
decomposicdo de biomoléculas de residuos vegetais no ambiente (Santos e Paes, 2016;
Asaoka et al., 2020).

Os processos bioquimicos envolvidos para a formacdo ainda ndo sdo bem
entendidos, além de existir muitas dividas e pouco consenso sobre as estruturas desses
compostos (Wnuk et al., 2020). Contudo, diversos trabalhos tém sido realizados para
elucidar a procedéncia e origem de tais compostos (Fernandes, 2007; Loss et al., 2010;
Primo et al., 2011; Santos e Paes, 2016; Tadini, 2017). Nesse contexto, estima-se que 0
principal processo de formacdo de SH é a oxidacdo de substratos hidrolisados
monomeéricos formando polimeros macromoleculares de coloragdo mais ou menos escura
e elevada massa molar (Xiangyun et al., 2020). Este processo é genericamente
denominado como humificacdo e pode ser influenciado por varios fatores externos
(Tadini, 2017).

As SH sdo fracionadas segundo a solubilidade em meio aquoso, usualmente em
acidos humicos (AH), acidos fulvicos (AF) e humina (Baldotto et al., 2013). Ressalta-se
que os AH e AF sdo as fracdes mais importantes, pois sdo considerados os componentes
reativos dominantes e os principais responsaveis pelos inimeros processos fisicos e

quimicos que ocorrem na matéria organica (MO) de solos e sedimentos (Muller, 2018).
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As SH possuem massa molar aparente que varia de centenas a milhares de unidades de
massa atdbmica e sdo bastante resistentes a degradacdo quimica e biologica (Wnuk et al.,
2020). Yi et al. (2018), relata que as SH é o fator determinante no controle do
comportamento geoquimico e do progresso dos metais toxicos.

Os metais toxicos sdo responsaveis inicialmente pela contaminacdo do solo em
areas cultivaveis e posteriormente podem ser transportados para corpos d'agua,
aumentando as concentraces em sedimentos (Ferreira et al., 2010; Latif et al., 2020; Liu
et al., 2020). Nos sedimentos os metais toxicos existem em varias formas quimicas e
podem apresentar diferentes comportamentos fisicos e quimicos em termos de interacéo,
mobilidade, disponibilidade biolégica e toxicidade potencial (MA et al., 2016). Dessa
maneira, uma melhor compreensao das fragdes AH e AF podem ajudar o esclarecimento
dos mecanismos responsaveis pela complexacdo, biodisponibilidade, mobilizacdo e
imobilizacdo de espécies metalicas no sedimento (Primo et al., 2011; Baldotto, 2013;
Bandeira, et al., 2019; Saeedi, et al., 2020; Tang et al., 2020).

Sendo assim, o presente estudo objetivou apresentar uma sintese do atual
conhecimento na literatura sobre as propriedades estruturais, extracdo, fracionamento e
caracterizacao dos AH e AF, bem como, a relacdo existente entre estes e 0s metais tOXicos
em perfil sedimentar aquatico que podera subsidiar estudos futuros.

METODO

O estudo foi realizado por meio de uma revisdo integrativa da literatura pela coleta
de dados a partir de fontes secundérias. Esta abordagem metodoldgica € considerada a
mais ampla para revisdes, permitindo a inclusdo de estudos experimentais e nao-
experimentais para uma compreensdo completa de determinado assunto (Souza et al.,
2010). Para sua operacionalizacdo foram consideradas as etapas representadas no

fluxograma da Figura 1.

Figura 1. Fluxograma metodoldgico- etapas de uma revisdo integrativa.
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(Fonte: Elaborado pelos autores, 2020)
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https://www-sciencedirect.ez357.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/bio-availability

Com vistas ao adequado refinamento dos artigos foi estabelecido objetivos como
critérios para sintetizar as informagdes e o entendimento sobre as propriedades
estruturais, extracdo, fracionamento e caracterizacdo das fracdes dominantes das SH
(&cidos humicos e fulvicos), bem como, avaliacdo da relacéo existente com metais toxicos
em perfil sedimentar aquatico.

A busca pelos artigos foram realizadas por tdpicos (titulo, resumo) e pelas palavras-
chave “acids humic, acids fulvic, sediment and heavy metals" nas bases de dados Web of
science, SCIELO e Scopus, considerando que séo plataformas referenciais de citagdes
cientificas projetadas para apoiar pesquisas cientificas e académicas (Costa, 2020). Todos
os termos foram usados na lingua inglesa e para abranger maior nimero de publicacfes
foi usado entre aspas e operador booleano and para a selecdo somente dos artigos
cientificos com os termos especificos. Portanto, a escolha das palavras foram escolhidas
por ser estes 0s termos mais comum em artigos da area de ciéncias do solo e sedimentos,
aléem de representarem as fragcbes mais reativas das SH e algumas das principais
expressdes em debates ambientais.

Posteriormente a busca dos artigos foram estabelecidos critérios de inclusdo
baseada em tipo e anos de publicacdo: a) artigos cientificos publicados em portugués,
inglés e espanhol; b) artigos na integra que retratasse a tematica referente a revisao
integrativa; c) artigos publicados e indexados nos referidos bancos de dados nos ultimos
cinco anos compreendido entre 2016 a 2020.

A fim de estabelecer as principais relacdes, os dados bibliométricos
obtidos foram exportados para o software VOSviewer onde foram construidas redes
bibliométricas. As redes bibliométricas construidas relacionaram as producdes cientificas
por principais autores, citacdo, palavras-chave, paises e anos de maiores publicacdes com

a abordagem.
RESULTADOS

A primeira busca, considerando as palavras-chave pré-definidas e as bases,
resultou em 95 documentos no total, sendo 54 artigos na Web of Science, 0 SCiELO e

41 Scopus. Vale ressaltar que a busca ndo passou por nenhum filtro.

Bases de dados: Web of Science, SCIELO e Scopus
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mais sucinta, evidenciando os procedimentos por etapa e as bases de dados utilizadas.

Na tabela 1 s&o apresentados os dados da triagem da reviséo integrativa de forma

Tabela 1.Triagem da revisdo integrative

ETAPAS TRIAGEM Web of Science SciELO Scopus Total

1 1° Busca ("acids humic, acids fulvic, 54 0 41 95
sediment and heavy metals ")

2 2° Busca (A partir dos critérios) 23 0 12 35
Filtro I- Anos da Publicacdo (2016 a 2020)

3 Filtro 1l- Tipo de publicacdo (somente 22 0 12 34
artigos cientificos)

4 Avaliacdo da abordagem (titulo, palavras- 22 0 12 34
chave e resumo)

5 Artigos selecionados apés avaliacdo (lidos 9 0 8 17
na integra)

6 Artigos excluidos apds leitura completa 2 0 2 4

Total de artigos selecionados e analisados 7 0 6 13

(Fonte: Elaborado pelos autores, 2020)

Ap0s estabelecidos os critérios de triagem “ano” e “tipo de publicagdo” (Filtros I e

I1), uma nova busca foi realizada resultando em 34 artigos, sendo 22 disponiveis pela Web

of Science, 0 pela SciIELO e 12 pela Scopus, o que representou 35,78% do total de

documentos disponiveis. Posteriormente a avaliacdo do titulo, palavras-chave e resumo

dos artigos, 17 artigos foram excluidos por estarem duplicados nas bases de dados e/ou

ndo abordaram a relacdo direta entre os termos pesquisados. Apos leitura na integra, 4

artigos foram excluidos por ndo avaliarem as propriedades e caracteristicas dos AH e AF.

A amostragem final foi constituida pela selecdo e analise de treze artigos cientificos

(Tabela 2), representando 13,68% do total de documentos disponiveis anterior aos filtros

estabelecidos na primeira e 38,23% da segunda busca. Quatro publicacGes descreveram

diretamente o AH, quatro os AF e seis os dois (AH e AF). O ano 2019 foi o destaque,

visto que teve a maior quantidade de artigos publicados na area do conhecimento.
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Tabela 2. Artigos selecionados segundo as bases de dados Web of Science e Scopus

DOI: 10.53660/797.prw2236

ISSN: 1541-1389

. ANO DE
TITULO DO ARTIGO AUTORES PUBLICACAO
WEB OF SCIENCE

1 A influéncia da quantidade e qualidade da matéria organica do sedimento na potencial mobilidade e toxicidade de Baran et al., 2019
oligoelementos no sedimento de fundo.

2 Investigacdo in situ da relacdo intrinseca entre 0 comportamento de protonacdo e as caracteristicas de AH em sedimentos. Huang et al., 2019

3 Caracteristicas e interag@es de metais pesados com acido himico em solo de area de mineracdo de ouro a montante de uma fonte Ding et al., 2019
metropolitana de agua potavel.

4 O papel dos principais grupos funcionais: evidéncias multiplas dos experimentos de ligacdo de metais pesados em acidos Lietal, 2018
falvicos naturais extraidos de sedimentos de lagos.

5 Caracteristicas do arsénio em substancias himicas extraidas de sedimentos organicos naturais. Haraetal., 2018

6 O conteldo e a composicao da matéria organica nos sedimentos de fundo do reservatério Rybnik - estudos preliminares. Baran et al., 2018

7 Particdo de tamanho e comportamento de mistura de metais traco e matéria organica dissolvida em um estuério do sul da China. Wang et al., 2017

SCOPUS

8 Mecanismo de ligacdo entre acido fulvico e metais pesados: interpretacdo integrada de experimentos de ligacdo, caracterizacGes Zhang et al., 2020
de fracdo e modelos.

9 Substancias himicas do composto de lixo verde: Um agente de lavagem eficaz para a remocéo de metais pesados (cd, ni) de Zhang et al., 2019
sedimentos contaminados.

10  Substéncias humicas dissolvidas fornecidas como potencializadores de adsorg¢éo de cu, cd e pb por dois sedimentos de mangue Pittarello et al., 2019
diferentes.

11  Quando os solos se transformam em sedimentos: armazenamento em grande escala de solos em areias e lagos e o impacto da Vink et al., 2017
cinética de reducdo nos metais pesados e liberacdo de arsénio para as aguas subterraneas.

12  Caracteristicas de ligacdo do Pbh?* ao 4cido fulvico natural extraido dos sedimentos no lago wuliangsuhai, planalto interno da Wang et al., 2016
Mongoélia, P. R. China

13  Estudo comparativo de substancias hiimicas sedimentares isoladas de ambientes marinhos costeiros contrastantes por analise Zhang et al., 2016

quimica e espectroscépica.

(Fonte: Elaborado pelos autores, 2020)
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Andlise bibliométrica: VOSviewer

Os resultados mostrados na Anélise bibliométrica realizado com os trinta e quatro
(34) artigos cientificos da segunda busca criaram uma analise descritiva e temporal,
contextualizando a producdo cientifica (publicacfes e citacBes), os principais trabalhos
na area, autores, paises mais relevantes e palavras-chave, pelos rankings e mapas de

cocitagéo (Figura 2).

Figura 2. Analise dos principais autores (A), paises (B) e palavras-chave (C)
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(Fonte: Elaborado pelos autores com auxilio do sistema VOSViewer, 2020)

DISCUSSAO

No estudo foi observado que tanto para a Web of Science e a Scopus, na condigéo
autor em relacdo a citacdo, os autores que mais se destacam com publicacdes nessa area
sdo: Wen, Huang, Jiajun, Ding e Xiang. Isto é, sdo os autores cujos trabalhos sdo
tipicamente referenciados conjuntamente ao mesmo dominio, denotando proximidade
entre os temas por eles abordados. Todos podem ser localizados no centro da Figura 2A,
interligados entre si e com os demais autores, indicando uma forte relagéo de citacao entre
eles. Portanto, os autores em destaque representam os principais, dado que todos os outros
autores estdo conectados a eles, apontando qualidade e numeros significativos de
publicacBes. Ainda na figura, a rede de cocitacdo gerou 5 clusters distintos centralizados
que sdo representados pelas cores verde, vermelho, amarelo, azul e roxo.

No tocante aos paises, a China apresentou o numero maior de publicacdes de
objeto do tema (Figura 2B), representando aproximadamente 50% dos artigos levantados.
Ou seja, € 0 pais com 0 maior quantitativo de artigos com a abordagem AH e AF, seguido
da Poldnia, Italia e India. Neste quesito, o Brasil foi inexpressivo, visto que o pais n&o foi
registrado no mapa da analise.

Na avaliacdo da ocorréncia de palavras-chave na analise bibliométrica, verificou-
se que as principais foram: sedimentos, metais toxicos, acidos fulvicos, concentracao e
substancias humicas. 1sso ja era de se esperar, posto que sdo 0s principais termos
utilizados e citados em artigos da area. Além disso, estes termos representam trés das
quatro palavras-chave apresentadas neste estudo. A Figura 2C representa 0s maiores
cluters entre as palavras-chave, destacando a importancia para a area, corroborando assim

para os critérios de confiabilidade e validade utilizados neste estudo.

Acidos htimicos (AH) e acidos falvicos (AF)

Propriedades gerais e aspectos estruturais

Os AH e AF sdo compostos originados a partir da extragdo e fracionamento das SH
(Zhang et al., 2016; Vink et al., 2017; Li et al., 2018; Zhang et al., 2020). Esse conceito
é muito comum na literatura, sendo relatado na maioria dos artigos.

Segundo Huang et al. (2016), os AH s&o definidos como a fragdo das SH soluveis

em meio alcalino e insoliveis em meio &cido diluido. E, Ding Hj et al. (2019),




complementam que o AH é composto por macromoléculas de massa molecular
relativamente elevada e apresenta uma coloragdo escura. Os autores relatam que a
composicdo quimica, massa molecular aparente, grupo funcional oxigenado, estrutura
alifatica e estrutura aromatica desses compostos de diferentes regifes podem ocorrer
variagao.

Com relagdo aos AF, Zhang et al. (2020) definem como sendo a fracdo das SH
solivel em qualquer intervalo de pH. Ou seja, a faixa entre 0 a 14, portanto, soltvel tanto
em meio alcalino ou meio &cido. Ainda segundo os autores, 0s AF sdo constituidos por
polissacarideos, aminoacidos e compostos fendlicos e sdo mais reativos do que as demais
fracdes fruto da presenca dos inUmeros grupamentos carboxilicos e fendlicos.

Wang et al. (2017) também definem os AF. Os autores, descrevem como as fracoes
de baixa massa molecular e forte fluidez, quando comparados aos AH. Podem aderir ou
se fundir com minerais em sua estrutura molecular, uma vez que apresentam alta atividade
bioldgica e capacidade redox.

Conforme os autores, Wang et al. (2016), os AF possuem grupos funcionais
contendo oxigénio ativo (fenolico, alcoolico-OH, ac. carboxilico, etc.) em maior extensdo
e grupos amino e sulfidrila em menor. Li et al. (2018) complementam que a fracdo de AF
desempenha papéis importantes na remogéo de metais pesados e consequente recuperagdo
de recursos, visto que estdo amplamente distribuidos em agua, solos e sedimentos e séo
componentes das SH com fungdes mais ativas.

E importante salientar que essas definicdes e propriedades dos AH e AF sio de total
consenso na literatura, visto que sdo informac@es repetidas observado ao longo da leitura
dos 13 artigos selecionados (Zhang et al., 2016; Wang et al., 2016; Wang et al., 2017;
Vink et al., 2017; Li et al., 2018; Hara et al., 2018; Baran et., 2018; Baran et al., 2019;
Huang et al., 2019; Ding et al., 2019; Zhang et al., 2019; Pittarello et al., 2019; Zhang et
al., 2020).

Em relacdo a massa molecular, os AH sdo relativamente maiores do que AF,
tendendo a ter mais aromaticos e menos acidos carboxilicos na sua composicdo por
possuirem possivelmente maior conteldo de compostos tipo polissacarideos (Huang et
al. 2019). As composi¢oes médias de unidades basicas de AH e AF sdo respectivamente
C187H186089N9S2 € C135H182095Ns5S. Desta forma, apresenta maior teor de carbono, menor

teor de oxigénio e teor similar de hidrogénio (Vink et al., 2017).




Tanto AH e AF reagem com metais toxicos em funcdo da presenca de grupos
funcionais que contém o oxigénio. No entanto o AF é evidenciados no decorrer de
trabalhos Wang et al., 2016; Li et al., 2018; Zhang., et al 2020 como a fragdo mais reativa,
uma vez que apresentam mais grupos funcionais responsaveis pela complexa¢do com

metais toXicos.

Extracéo e fracionamento

Em relacéo a extragdo e fracionamento, 100% dos artigos reportam o fracionamento
de SH em funcdo da solubilidade de componentes como o AH, AF e humina. A Tabela 3
aborda alguns procedimentos de extracdo adotados para as espécies.

Baran et al. (2018), destaca que um dos métodos mais utilizados consiste de
tratamento inicial com acido cloridrico (HCI) 0,1 mol L™, seguido pela extracio
com hidroxido de sédio (NaOH), hidréxido de potassio (KOH)/cloreto de potassio (KCI)
0,1 mol L™ Ding et al. (2019) e Huang et al. (2019) reforcam a informagcéo. Os autores
revelam que a separacéo das fragdes pode ser feita por meio da ionizagdo com extratores
alcalinos. Os autores evidenciam que solu¢des como hidroxido de sddio/potassio aquoso
e pirofosfato de sodio tém sido amplamente utilizadas como extratores.

Na Tabela 3 ¢é possivel observar que o metodo de extracdo alcalina a partir da
solucdo de hidroxido de soédio apresentou-se como mais utilizado nas abordagens
experimentais dado que esse método apresenta maior capacidade de extracdo (~80% de
eficacia), maior facilidade de retirada (purificacdo) do extrator e baixo custo, além de ndo
demandar cuidados especiais no laboratorio. E importante frisar que esse método
é recomendado pela Sociedade Internacional de Substancias Humicas (SISH) e tem
sido amplamente utilizado (Zhang et al., 2016; Wang et al., 2016; Wang et al., 2017; Vink
etal., 2017; Li et al., 2018; Hara et al., 2018).

Foi possivel observar ainda que o tipo de amostra predominante nas anélises foi o
sedimento, onde apds coletado é armazenado, tratado e conduzido ao processo de
extracdo para obtencdo da matéria organica, SH e consequente, as fracdes AH e AF.
Salienta-se que a quantidade de amostras coletadas variaram de 0,5 kg a 1,5 kg

obedecendo um parametro de 0 a 20 cm de profundidade.

Tabela 3. Procedimento de extracdo/fracionamento adotado pelos autores selecionados
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Autores Local de Estudo  Extracdo/Fracionamento Extrator Amostra
. Extragdo realizada a partir de 0,1 mol dm2de NasP,O; Sedimentos
Baran et al. rSees((jalrn\:;trgroiz R bnidlf solucéo de e 0,1 mol dm= de NaOH (0-15 cm)
(2019) Poloni ybni, pirofosfato de sddio e uma base
ol6nia. P
sodica;
Extracéo realizada de acordo como HCI 0,1 mol L'Y; NaOH  Sedimentos
Huangetal. Sedimentos no Lago método proposto pela sociedade 0,1 mol L? (0-20 cm)
(2019) Dongting,China. Internacional de substancias
hamicas (SISH).
Ding et al Solo tlia_ area _ do Ex/tragéo realizada de acordo como HCI 0,1 M seguido Qe Solos
(2019) " reservatorio de Miyun,  método proposto pela SISH. NaOH 0,1 M (sob gas (0-20 cm)
Pequim. N2);
Sedimentos do Lago  Extracdo adaptada (SISH). NaOH 0,1 mol L (sob  Sedimentos
Lietal. WLSH, Bayan Nur, gas Ny); (0-20 cm)
(2018) Mongolia Interior da
China.
Sedimento organico das  Extracdo com base em Kondo HCI0,1mol/L;NaOH Sedimentos
Hara et al regig”)es aluviais  (1979) e Soc/ieo!ade Japonesa de 0,1 mol L* (0-15 cm)
(2018) " marinhas e terrestres na  Substancias Himicas (2007).
prefeitura de Hokkaido,
Japdo.
Baran et al Sedimen/tqs do fundo plo Extracdo rea_lizada a partjr_ de 0,1 mol dm-3 de Sedimentos
(2018) " reservatério  Rybnik, solucdo de pirofosfato de sédio e NasP,O7e 0,1 mol dm- (0-15cm)
Silésia, Polbnia. uma base sédica; 3 de NaOH
Wang etal. Estuério do rio Jiulong, Agua
(2017) costa sudeste da China.
Sedimento do Lago EXtracdo realizada de acordo como 0L de HCI 0,1 mol L*;  Sedimentos
Zhang etal. —\\ liangsuhai (WLSH),  Método proposto pela SISH. 10 L de NaOH 0,1 (0-20cm)
(2020) China , mol/L
Compostagem; Extracdo de SH; metodologia de NaOHO0,1 M (40mL)  Sedimentos
Zhang etal. Remocdo de Cd e Nide Jouraiphy et al.2005 Seco;
(2019) sedimentos
contaminados.
Sedimentos  florestais  Extragdo realizada de acordo com o HCI 0,1 mol L}; NaOH  Sedimentos
Pittarelloet  de mangue; método proposto pela SISH. 0,1 mol/L (0-10 cm)
al. (2019) Rios Benevente (RB) e
baia de Vitéria (MO).
Procedimento analitico em lote HCI6M,KOHO0,1M  Solos
. . aplicado  para identificar e
Vinketal.  Solos contaminados por g antificar as fraces reativas de
(2017) metais pesados. matéria organica dissolvida.
Wang et al Sedimento ngtural dp AF (_axtral'do com NaOH 0,1 mol, NaOH 0,1 mol L; HCI Sedimentos
(2016) " Lago  Wuliangsuhai, seguido da acidificagdo com HCI 6 6 mol /L (0-20 cm)
China. mol L (SISH).
. . Extracdo realizada de acordo com o HCI 0,1 M; NaOH 0,1 Sedimentos
Sedimentos isolados de ) .
Zh?;glzt)al. ambientes marinhos método proposto pela SISH. M (sob gés Ny) (0-20 cm)

costeiros contrastantes.

(Fonte: Elaborado pelos autores, 2020)

Caracterizacdo por técnicas espectroscopicas

Conforme observado por Segundo Zhang et al. (2020), diferentes técnicas tém

sido usadas como ferramenta para a caracterizagdo de fragbes humicas de solos e
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sedimentos. Entretanto, a espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), a espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-VIS), a ressonancia
magnética nuclear (RMN), a cromatografia gasosa (CG) e a espectrometria de massa
(MS) destacam-se como as técnicas mais utilizadas. No entanto, muitas dessas técnicas
ndo sdo tdo facilmente acessiveis, por serem complexas e requererem equipamentos de
alto custo de aquisicdo e manutencdo. O que pode limitar o desenvolvimento dessa
abordagem na caracterizacdo, principalmente em alguns dos paises de menor
investimento (Figura 2B).

Nessa perspectiva, a FTIR e UV-VIS surgem comoas técnicas
espectroscopicas mais citadas e utilizadas. Aproximadamente 60% dos autores, a
exemplo de Wang et al. 2016; Li et al. 2018; Baran et al. 2019; Zhang et al. 2020 as
utilizaram associadas a outras abordagens metodologicas para avaliacdo das propriedades
e composi¢do quimica estrutural dos AH e AF. Essas técnicas possuem carater qualitativo
e sdo muito eficientes na caracterizagdo dos principais grupos funcionais.

Em estudo realizado por Baran et al. (2019), a utilizacdo da FTIR foi feita para
conhecer e determinar a estrutura e composicao dos AH e AF. Segundo os autores quando
comparada a outras técnicas espectroscopicas, a FTIR forneceu maiores quantidades de
informacdes pelas defini¢des das bandas de absorcdo. Sendo, portanto, possivel acessar a
funcionalidade das fracdes AH e AF, especialmente de grupos oxigenados, proteinas,
polissacarideos e proporcao de grupos aromaticos/alifaticos e hidrofilicos/hidrofobicos.

A fim de compreender o comportamento das SH e seus constituintes, Wang et al.
(2016), extraiu e caracterizou por FTIR nove fracbes de AF. Conforme o estudo, as
intensidades dos picos na regido de 3500-3100, 1730-1710 e 1650-1600 cm—1 sdo
caracteristicos dos AF. Ainda, eles demonstraram que as intensidades dos picos
reduziram nas fracdes, indicando que havia menos grupos fendlicos, carboxilicos e
aromaticos. Do mesmo modo, Zhang et al. (2020) em sua investigacdo, também
comprovou por meio da analise por FTIR a presenca de grupos funcionais especificos
para AF. O autor relata a presenca de picos na regido de 3447 cm—1e 1630
cm—1 geralmente associados a grupos —OH e ~COOH, além de picos na regido de 1120,
1035 e 610 cm—1 que representaram substancias semelhantes ao alcool, aos

polissacarideos e a grupos funcionais portadores de nitrogénio.
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J& Wang et al. (2016), avaliou a formacgdo do complexo AF-Pb (acido fulvico-
chumbo) em espectros de FTIR, reforcando que existem varios picos especificos na
regido da impressao digital que justifique este complexo.

No que se refere a espectroscopia do UV-VIS, Zhang et al. (2019), relataram que
a técnica construiu o caminho para as outras técnicas espectroscopicas, contudo,
atualmente raramente ela é usada como o principal método na anélise estrutural de AH e
AF. Isso porque os espectros UV-VIS dessas substancias, apresentam pouca definicéo e
a absorc¢do decresce linearmente com o aumento do comprimento de onda fornecendo
pouca informag&o estrutural.

Adicionalmente, Li et al. (2018), destacaram que a UV- VIS como uma técnica de
facil manuseio, rapidez e baixo custo operacional, mas, possui baixos limites de deteccdo
para fracdes humicas. Os autores relatam ainda que o maior interesse na espectroscopia
de UV-VIS reside em andlises qualitativas e no uso da técnica, pode ser realizado
juntamente com outras abordagens metodoldgicas, tais como, analise de elemento,

titulacdo de grupos funcionais e teor de acidez total.

Interacdo com metais toxicos

A capacidade de interacdo com metais toxicos talvez seja a propriedade mais
importante dos AH e AF em relacdo aos solos, sedimentos e aguas. 100% dos artigos
abordaram essa propriedade a principal informacéo de base (Zhang et al., 2016; Li et al.,
2018; Ding et al., 2019; Zhang et al., 2020).

A partir da avaliacdo dos artigos, constatou-se que grande parte estabelece alguma
relacdo entre AH e/ou AF e metais toxicos, demonstrando a existéncia de consenso entre
os termos. Todavia, cabe ressaltar a complexidade da sequéncia metodoldgica retratada
pelos autores, uma vez que varios procedimentos fisicos, quimicos e analiticos foram
descritos e determinados para fim de comprovacao da relacdo (AH/AF e metais pesados).

Segundo Baran et al. (2018), as interacdes podem acontecer pela adsorcéo,
reacdes de troca catidnica e por complexacdo. As reacdes de complexacdo sdo as mais
importantes, pois afetam profundamente como esses metais se apresentam, modificando
a sua solubilidade, carga e potencial redox. Ja o Li et al. (2018), reportam que os AH e
AF possuem uma grande afinidade pelos cations de metais. De maneira que 0s extraem

da coluna de &gua por meio de processos como, quelacdo de ions metélicos, reacdes de
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troca cationica e formacdo de complexos com outros constituintes inorganicos, como
Oxidos metélicos e argila.

Para Baran et al. (2019) o pH é um fator que influéncia nas interacfes entre essas
substancias (AH e AF) e os ions metalicos, pois em pH baixo 0s ions metélicos sdo
sollveis, estando na forma M*(g),sendo os AH nédo sollveis e os AF sollveis. A
temperatura do ambiente também é uma variavel a ser considerada, uma vez que afeta 0s
processos de interacdo AH/AF-Metal.

Zhang et al. (2020) comprovou a estabilidade dos ions metélicos cobre, chumbo e
cadmio para o AF. Observou-se que grupos funcionais portadores de oxigénio e a massa
molecular foram fatores dominantes para a ligacdo de AF- ions metais. Os resultados de
caracterizacdo pré e pés-adsorcao indicaram que os grupos fenolicos dos AF tiveram uma
maior contribuicao para se ligar com Pb?* do que com Cd?* e Cu?* (Zhang et al. 2020).

De forma complementar, Li et al. (2018) descreve que os AF apresentam 0S
principais grupos funcionais para a ligacdo de metais pesados durante o processo de
adsorcdo. Os grupos fenolicos, carboxila e contendo nitrogénio sdo 0s principais que
fornecem sitios de ligacdo para os metais pesados, sendo a atracdo eletrostatica o
mecanismo chave durante o processo de adsorcao.

Outro fator importante € descrito por Pittarello et al. (2019), onde avaliam a
interacdo de SH extraidas de sedimentos de manguezais com teores de ferro, argila e
carbono organico significativamente diferente, na presenca de concentracdes de cadmio
(Cd), cobre (Cu) e chumbo (Pb) de até 1000 mg L. Conforme os resultados
experimentais as amostras apresentaram comportamentos diferentes em termos de
dinamica de adsorcdo e afinidade idnica para sitios ativos no sedimento. E importante
frisar que as informacdes apresentadas aqui sao de total consenso na literatura, conferindo

a este estudo um carater singular.

CONCLUSAO

Muitos sdo os trabalhos de pesquisa que buscam melhorar a seletividade e a
sensibilidade de métodos para a determinacdo dos AH e AF. No entanto, devido a
heterogeneidade desses compostos, ndo foi vislumbrado indicios de uma abordagem
analitica padronizada que fornecam dados precisos e observa-se que pesquisas em varios

paises tém sido feitas buscando este objetivo.
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A partir da analise dos artigos, evidenciou-se que as fracbes de AF, quando
comparadas aos AH, apresentaram maiores quantidades de grupos carboxilicos e
fendlicos, o que os tornou mais importantes na reacdo de complexacdo com metais
pesados. De forma complementar, o método por extracdo alcalina demonstrou-se o
melhor nas abordagens experimentais de obtencdo de AH e AF (~80% de eficécia). O que
ja era previsivel, visto que esse método é proposto pela SISH e amplamente utilizado
pelos pesquisadores.

No que se refere as técnicas espectroscopicas, a FTIR e UV-VIS se mostraram
mais eficientes na caracterizacdo dos principais grupos funcionais. Aproximadamente
60% dos artigos utilizaram essas técnicas associadas a outras abordagens metodoldgicas
para avaliacdo das propriedades e composicao quimica estrutural dos AH e AF.
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