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Introdugao

A repeléncia a agua é observada freqlentemente
em solos florestais e é causada principalmente pela
natureza da matéria organica do solo1. Na primeira
fase de nosso estudo, o objetivo foi caracterizar a
variagdo nas estruturas quimicas das substancias
himicas no perfil de um solo repelente a agua.

As amostras foram obtidas em solo classificado
como NEOSSOLO LATOLICO Distrofico, textura
média, fase campo nativo, relevo suave ondulado”,
sob plantio de Pinus taeda aos 16 anos, no
municipio de Pirai do Sul, PR, em area de
propriedade da Cia. Iguagcu de Papel e Celulose. As
amostras foram tomadas as profundidades de Oa 5,
5a 10 e 10 a 30 em, durante o outono de 2005. Os
acidos himicos foram extraidos pelo método do
IHSS® e caracterizados por EPR, IVTF, UV-VIS,
Fluorescéncia e DRX.

Resultados e Discussao

Os acidos humicos foram obtidos pelo método
recomendado pela IHSS. As analises de UV-VIS
das amostras sodlidas foram feitas utilizando-se um
espectrofotdmetro  Shimadzu UV-2401 PC, equipado
com esfera de integracdo 240-52454-01. Estas
andlises foram realizadas no LABPAM, Depto. de
Quimica, UFPR. Nesta técnica, através das
absorces em 465 nm (E» e em 665 nm (Es e
conseqiiente relagdo E4Es faz-se medida da
condensacéao/conjugacao e/ou tamanho molecular
das substancias humicas estudadas.

Tabela 1. Raz6es das absorbancias em UV-VIS dos
acidos humicos nos comprimentos de onda 270 e
407 nm (EzZ/Es e 465 e 665 nm (E4/Es).

Amostras E./Es | E4/Es
AH 0-5 0,707 |[1,109
AH 5-10 0,859 1,103
AH 10-30 0.827 (1,081

A razdo Ez/Es ( absor¢cbes em 270 e em 407 nm)
mais alta sugere a maior participacdo de estruturas
de ligninas (absorcdo em 270 nm).

A baixa razdo EJEs observada nas amostras
indica o aumento de estruturas organicas
conjugadas. A razdo E«JEs diminui com a
profu ndidade.

Os espectros de IVTF foram obtidos em
Espectrofotdmetro Bomen FTIR MB 100 em
pastihas de KBr. As bandas de absor¢do dos
espectros na regido do infravermelho de &cidos

hdmicos sdo compativeis com aquelas encontradas
na literatura”, As principais bandas de absorcdo dos
espectros de FTIR de AH sdo mostradas na Figura
1. Nos espectros, as amostras de AH apresentaram
uma banda larga e de grande intensidade centrada
na regido de 34DOcm'. atribuida ao estiramento O-
H de grupos fendlicos e/ou carboxilicos com ponte
de hidrogénio e/ou OH de &lcoois e/ou NH. Bandas

a 2918 e a 2850 em". atribuidas a estiramento
assimétrico de C-H alifaticos" (-CHz), com
intensidade menor em profundidade de 10-30 em.
Observa-se bandas de estiramento C=0O de acidos
carboxilicos  livres (1716 crn'). Em 1616 crmn'
observa-se estiramento C=C de anel aromatico, e
na regido de 1400 - 1370 crn' observa-se
deformacdo O-H, deformagdo de C-H (-CHgz -CHy),
estiramento  simétrico do COa"; em 1238 e
1041 cm,1 observa-se absorcdes referentes a éteres
aromaticos e vinilicos. Em 1170 - 950 cm'
estiramento C-O de A&lcoois elou fendis elou
carboidratos, impurezas de silicatos (Si-0);

Absorcbes em 541 cm' sdo atribuidas a oscilagdo
torcional de NH; de aminas.

As analises de difracdo de raios-X das amostras
de AH foram realizadas por um difratbmetro
Shimadzu XRD-6000 utilizando radiacdo Cu Ka
(A=1,5418 A) com parametros de 40 kV e 40 mA.
Os angulos 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 &cido humico em diferentes profundidades.

Os difratogramas de raios-X de pé para os acidos
humicos (Figura 2) evidenciam a aromaticidade
como um  importante indicador de origem,
estabilidade e reatividade quimica de materiais
humicos em solo. Para os &cidos himicos o
difratograma é subdividido em duas areas, bandas
G (arométicos) em -25,5° e bandas y (alifaticos) em
-20,5 a 21°. Observa-se nos difratogramas uma
maior intensidade de aromaticos para a amostra AH
10-30, que para as amostras mais superficiais.
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Figura 2. Difratogramas de raios-X dos acidos
humicos.

Os espectros de EPR foram registrados em
espectrofotdmetro  Bruker ESP 300E, a temperatura
ambiente  (-300 K), operando em banda -X
(freqiiéncia nominal de 9,5 GHz), empregando 100
kHz de frequéncia de modulacdo de campo
magnético e amplitude de modulacdo em funcdo do
material em analise. Cerca de 100 mg de amostra
foram colocados em tubo de quartzo de 3 mm de
diametro interno. A quantificagdo do numero de
radicais livres organicos (RLO) (nGmero de spins.¢'
de AH) foi obtida pela area dos sinais de radical
livre através da integral dupla do espectro de RPE,
usando o padrdo Bruker "strong pitch" (SP). Para
obtencdo do ndmero de spin S' das amostras
registra-se 0 espectro em faixa de campo magnético
de 50 Gauss ao redor do campo magnético do sinal
do RLO (-3350G), com amplitude de modulagéo
(AM) de 2 Gauss. Nesta AM, os sinais largos

Hamicas (IHSS)

. 3 ..

devidos aos centros de Fex em dominios
concentrados, que aparecem na mesma regido do
espectro, sdo minimizados. Tanto as amostras de

AH quanto o padrdo de SP sdo posicionados, da
mesma forma (mesma altura) dentro da cavidade do
espectrébmetro de EPR.

M ¥ T 1 M L) L} ]
0 200 400 600 800 1000 1200
Campo Magnético (G)

Figura 3. Espectros de EPR dos acidos humicos.

Os radicais livres organicos (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 dominios
diluidos de ions Fe®. (Figura 3).

Tabela 2. Valores de spin/g e g(corrigido com
padrdo interno de strong pitch) para as amostras de
acidos humicos.

Amostra Spin.g’ Fator

AH 0-5 2,96277E+16 2,0026
AH 5-10 8,10632E+16 2,0025
AH 10-30 8,57356E+16 2,0027

A espectroscopia de fluorescéncia por luz UV-
Visivel fornece informagdes que podem ser usadas
para diferenciar e classificar a MO natural dg acordo
com a sua origem, génese e natureza, tambem para
identificar estruturas moleculares e funcionalidades:
sendo sensivel a presenca de metais pesados €
contaminantes organicos. As principais vantagenz
sao alta sensibilidade e seletividade e somentes‘;r
grupos funcionais que fluorescem podem gas
observados. Os espectros de fluorescéncia na
substancias humicas sdo constituidos pela 's;gros
dos espectros dos diferentes tipos de fluor® ade
presentes nelas, consegiiéncia da comple"’mas‘
molecular e heterogeneidade das mesr
Baseado nestes fatos, é possivel P"Opf
fluorescéncia como técnica para estu‘?';ca
processos de humificagao®. O grau de hun;ologias
(Figura 4) foi determinado através céas meto ot @
propostas por Milori et al. (2002), Zsolnay .
(1999 e Kalbitz et al. (1999)°. :
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experimentos  de  fluorescéncia foran’11 obtido pela metodologia de Milori (2002) esta
¢ 7ad0s com solu¢ées de NaHCO; 0,05 mol L~ mostrada na figura 5.
"eajAH em concentragdo de 20mglL" e pH=8. 60055015 1 :
izou-se espectrometro de luminescéncia Perkin ' .
. Ulmef | S-50B com abertura de fendas de entrada e 8.00E+016 .
E'da de 10nm e a velocidade de aquisicdo de 1
Sa:) m/mln 7.00E+016
n : L . - .
ps valores dos indices de humificagdo obtidos - 60054015
,—ﬂuorescéncia, calculados para cada método, < '
estdo representados na Figura 4. 5.00E+016
e
2] (P 0-50m) 7 soerors] R=0.9176
£ 5-100m) (A) % - P=0.26025
25000 | EZA (P 10-30cm) 3.00E+0164" m
mmoj 16000 18600 20500 22!')00 24(1100 26600 28600 30600 )
i Spin/g
§ 15000 L Figura 5. Correlagdo das técnicas de EPR com
< fluorescéncia pela metodologia de Milori (2002).
10000 ' Ambas as técnicas mostraram um incremento do
w200 grau de  humificacdo com o0 aumento da
/ profundidade para este solo sob cultivo de pinus.
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,Flg.ura 4. Diagramas de barras representativos dos
Indices de humificacdo obtidos através da
ﬂuorescéncia pelas metodologias:
{A) Milori, (B) Zsolnay, (C) Kalbitz.

Apds obtidos os resultados de fluorescéncia foi
f§'lta a correlagdo com os resultados obtidos pela
tfecnica de EPR. A correlagdo do numero de radicais
livres do tipo semiquinona e o grau de humificacéo
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himicos extraidos de Neossolo Litlico mostrou-se
do solo,
organicas

grupos
aumento

com o0 aumento da profundidade
aumento de estruturas
conjugadas, maior intensidade de
aromaticos e de radicais livres organicos,
no grau de humificacdo e diminuicdo de grupos
alifaticos na fragdo dos é&cidos humicos. Estes
resultados sugerem um maior carater hidrofébico na
superficie, o que estd de acordo com os testes de
repeléncia ja realizados com estas amostras (dados
nédo publicados).
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houve um
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