
Seção 3 -Aspectos estruturais, caracterização e métodos de estudo---

A repelência à água é observada freqüentemente
em solos florestais e é causada principalmente pela
natureza da matéria orgânica do solo 1. Na primeira
fase de nosso estudo, o objetivo foi caracterizar a
variação nas estruturas químicas das substâncias
húmicas no perfil de um solo repelente à água.

As amostras foram obtidas em solo classificado
como NEOSSOLO L1TÓLlCO Distrófico, textura
média, fase campo nativo, relevo suave ondulado",
sob plantio de Pinus taeda aos 16 anos, no
município de Pirai do Sul, PR, em área de
propriedade da Cia. Iguaçu de Papel e Celulose. As
amostras foram tomadas às profundidades de O a 5,
5 a 10 e 10 a 30 em, durante o outono de 2005. Os
ácidos húmicos foram extraídos pelo método do
IHSS3 e caracterizados por EPR, IVTF, UV-VIS,
Fluorescência e DRX.

Os ácidos húmicos foram obtidos pelo método
recomendado pela IHSS. As análises de UV-VIS
das amostras sólidas foram feitas utilizando-se um
espectrofotômetro Shimadzu UV-2401 PC, equipado
com esfera de integração 240-52454-01. Estas
análises foram realizadas no LABPAM, Depto. de
Químíca, UFPR. Nesta técnica, através das
absorções em 465 nm (E4) e em 665 nm (E6) e
conseqüente relação E4/E6, faz-se medida da
condensação/conjugação e/ou tamanho molecular
das substâncias húmicas estudadas.

Tabela 1. Razões das absorbâncias em UV-VIS dos
ácidos húmicos nos comprimentos de onda 270 e
407 nm (Ez/E4) e 465 e 665 nm (E4/E6).
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A razão Ez/E4, ( absorções em 270 e em 407 nm)
mais alta sugere a maior participação de estruturas
de ligninas (absorção em 270 nm).

A baixa razão E4/E6 observada nas amostras
indica o aumento de estruturas orgânicas
conjugadas. A razão E4/E6 diminui com a
profu nd idade.

Os espectros de IVTF foram obtidos em
Espectrofotômetro Bomen FTIR MB 100 em
pastilhas de KBr. As bandas de absorção dos
espectros na região do infravermelho de ácidos
húmicos são compatíveis com aquelas encontradas
na literatura", As principais bandas de absorção dos
espectros de FTIR de AH são mostradas na Figura
1. Nos espectros, as amostras de AH apresentaram
uma banda larga e de grande intensidade centrada
na região de 34DO cm'. atribuída ao estiramento O-
H de grupos fenólicos e/ou carboxílicos com ponte
de hidrogênio e/ou OH de álcoois e/ou NH. Bandas
a 2918 e a 2850 em". atribuídas à estiramento
assimétrico de C-H alifáticos" (-CHz), com
intensidade menor em profundidade de 10-30 em.
Observa-se bandas de estiramento C=O de ácidos
carboxilicos livres (1716 crn'). Em 1616 crn'
observa-se estiramento C=C de anel aromático, e
na região de 1400 - 1370 crn' observa-se
deformação O-H, deformação de C-H (-CHz; -CH3),

estiramento simétrico do COa"; em 1238 e
1041 cm ,1 observa-se absorções referentes a éteres
aromáticos e vinílicos. Em 1170 - 950 crn'
estiramento C-O de álcoois e/ou fenóis e/ou
carboidratos, impurezas de silicatos (Si-O);
Absorções em 541 cm' são atribuídas à oscilação
torcional de NHz de aminas.

As análises de difração de raios-X das amostras
de AH foram realizadas por um dífratômetro
Shimadzu XRD-6000 utilizando radiação Cu Ka
(À=1,5418 A) com parâmetros de 40 kV e 40 mA.
Os ângulos de varredura variando de 10 a 60° (28)
foram corridos em 30 minutos.
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Figura 1. Espectro de infravermelho das amostras
de ácido húmico em diferentes profundidades.

Os difratogramas de raios-X de pó para os ácidos
húmicos (Figura 2) evidenciam a aromaticidade
como um importante indicador de origem,
estabilidade e reatividade química de materiais
húmicos em solo. Para os ácidos húmicos o
difratograma é subdividido em duas áreas, bandas
G (aromáticos) em -25,5° e bandas y (alifáticos) em
-20,5 à 21°. Observa-se nos difratogramas uma
maior intensidade de aromáticos para a amostra AH
10-30, que para as amostras mais superficiais.

Os espectros de EPR foram registrados em
espectrofotômetro Bruker ESP 300E, à temperatura
ambiente (-300 K), operando em banda -X
(freqüência nominal de 9,5 GHz), empregando 100
kHz de freqüência de modulação de campo
magnético e amplitude de modulação em função do
material em análise. Cerca de 100 mg de amostra
foram colocados em tubo de quartzo de 3 mm de
diâmetro interno. A quantificação do número de
radicais livres orgânicos (RLO) (número de spíns.ç'
de AH) foi obtida pela área dos sinais de radical
livre através da integral dupla do espectro de RPE,
usando o padrão Bruker "strong pitch" (SP). Para
obtenção do número de spin s' das amostras
registra-se o espectro em faixa de campo magnético
de 50 Gauss ao redor do campo magnético do sinal
do RLO (-3350G), com amplitude de modulação
(AM) de 2 Gauss. Nesta AM, os sinais largos

devidos aos centros de Fe3
+ em dominios

concentrados, que aparecem na mesma região do
espectro, são minimizados. Tanto as amostras de
AH quanto o padrão de SP são posicionados, da
mesma forma (mesma altura) dentro da cavidade do
espectrômetro de EPR.

Os radicais livres orgânicos (RLO) das amostras
de AH apresentaram valores de g variando entre
2,0025 e 2,0027, tipicos de RLO de serniquinonas.
Os dados de teores de RLO por grama de AH
(Tabela 2) aumentaram com a profundidade. A
amostra AH 10-30 apresenta menor intensidade da
linha em g = 4,3 correspondente aos domínios
diluídos de íons Fe3

+ (Figura 3).

Tabela 2. Valores de spin/g e g(corrigido com
padrão interno de strong pitch) para as amostras de
ácidos húmicos.
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obtido pela metodologia de Milori (2002) está
mostrada na figura 5.

Conclusões
A caracterização espectroscópicas dos ácidos

húmicos extraídos de Neossolo Litólico mostrou-se
que, com o aumento da profundidade do solo,
houve um aumento de estruturas orgânicas
conjugadas, maior intensidade de grupos
aromáticos e de radicais livres orgânicos, aumento
no grau de humificação e diminuição de grupos
alifáticos na fração dos ácidos húmicos. Estes
resultados sugerem um maior caráter hidrofóbíco na
superfície, o que está de acordo com os testes de
repelência já realizados com estas amostras (dados
não publicados).
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Figura 5. Correlação das técnicas de EPR com
fluorescência pela metodología de Milori (2002).

Ambas as técnicas mostraram um incremento do
grau de humificação com o aumento da
profundidade para este solo sob cultivo de pinus.
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