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Resumo

Diversas técnicas quimicas e espectroscopicas tém sido amplamente empregadas de modo a
avaliar e caracterizar substancias himicas (SH) provenientes de solos de diferentes origens. Entre
outros aspectos, a estrutura dessas substincias ainda ¢ tema gerador para muitas discussdes. E
conhecido que fatores como pH e concentragdio idnica do meio influenciam no comportamento
estrutural das SH. Embora existam estudos recentes que sugiram algumas tendéncias em relagfo a tal
comportamento, ainda observa-se determinada caréncia em pesquisas nessa linha envolvendo solos
tropicais. Para estudos dessa natureza, medidas de potencial zeta e tamanho de particulas podem
atuar como uma ferramenta satisfatéria que pode atuar no auxilio & compreensdo das abordagens
acima citadas.

Introducio

Ao longo dos estudos envolvendo substincias hiimicas, alguns modelos estruturais foram
propostos. Destacam-se os modelos macromolecular e supramolecular. O primeiro fundamenta-se
na semelhanga dos 4cidos himicos as macromoléculas biologicas, contendo longas cadeias
alifaticas, grupos OH fendlicos livres e ligados, nitrogénio e oxigénio atuando como liga¢io dos
grupos COOH localizados de diferentes formas nos anéis aromaticos. Haveria, ainda, a existéncia
de espacos vazios de diferentes tamanhos, os quais poderiam funcionar como sitios onde seriam
alojados outros compostos orgénicos, hidrofilicos ou hidrofébicos. Neste modelo, a estrutura do
acido humico € expandida conforme ha aumento do valor de pH do meio. O aspecto retraido do
acido humico em meio acido se deve as ligagdes de hidrogénio formadas e interagdes hidrofobicas.
Em meio neutro a alcalino, tem-se uma estrutura aberta devido 3 repulsio eletrostatica de
grupamentos carboxilicos e fenélicos desprotonados’.

Por outro lado, ha a teoria de que as SH seriam moléculas pequenas e heterogéneas, de
varias origens e auto-organizadas em conformag¢des supramoleculares, unidas por forcas
intermoleculares, que podem ser ligagdes de hidrogénio, interagdes doador-aceptor ou interagdes
iOnicas. As superestruturas hiimicas seriam estabilizadas gor forgas fracas, tais como interagdes
hidrofébicas do tipo van der Waals e ligagdes de hidrogénio®.

Como descrito na literatura, as substincias hiimicas apresentam caracteristicas de coldide, e
o emprego das medidas de potencial zeta e tamanho de particulas articulam-se como uma nova
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ferramenta no estudo das substdncias himicas quando em solugdo, variando-se a concentragio
ibnica e o valor de pH do meio, uma vez que tais técnicas sdo empregadas de modo a avaliar a
estabilidade de sistemas coloidais.

Ressalta-se, entretanto, que sua utilizagdo para tal finalidade ainda apresenta caréncia,
especialmente no que diz respeito ao estudo de solos de clima tropical, como as amostras estudadas
neste trabalho.

Este trabalho teve como objetivo avaliar o comportamento de algumas amostras de acidos
hiimicos em solugdo, em relagdo a tamanho de particulas e potencial zeta, sob diferentes condi¢des
de concentragdo idnica e pH do meio.

Material e Métodos

Foram selecionadas algumas amostras de acidos hiimicos oriundas do solo proveniente de
uma area experimental constituida por Latossolo vermelho-amarelo, sob o cultivo de sorgo e
fertirrigado controladamente com efluente tratado por um biodigestor anaerébio®. Tais amostras
constituem-se por: solo testemunha (TEST) e solo irrigado com efluente em dosagem de nutrientes
100% acima a recomendada pelo Instituto Agrondmico de Campinas (E100).

Tanto as medidas de tamanho de particulas quanto as determinagdes de potencial Zeta foram
conduzidas utilizando-se o equipamento Zetasizer Nano, da marca Malvern, pertencente a Embrapa
Instrumentagdo Agropecudria.

Os 4cidos humicos foram extraidos’ e ap6s macerados, suas solugdes eram preparadas no
instante da realizagdo das medidas, e recebiam adi¢do de Cloreto de Potassio quando requerido. O
valor de pH do meio era ajustado e apés sonicadas, as medidas eram realizadas, sendo conduzidas
em triplicata, para os valores de pH iguais a 2, 7 e 12. Uma investigacdo sobre a selecdo de
variaveis mais significativas tanto para o estudo das medidas de tamanho de particulas, como para
medidas de potencial Zeta foi conduzida de acordo com um planejamento fatorial 2°, cujas variaveis
estudadas e seus niveis de estudo foram, respectivamente (1) concentragfio idnica — 0,05 e 0,5 mol
Lt empregando-se Cloreto de Potassio, (2) concentracio de acido hiimico — 100 e 200 mgL'- e
(3)pH-2¢12.

As medidas realizadas nesses valores pretendiam verificar o comportamento das amostras
sem ionizagdo dos compostos (valor de pH igual a 2), com ionizagfio parcial dos compostos —
grupos carboxilicos — (valor de pH igual a 7) e com ionizagdo total dos compostos — grupos
carboxilicos e fenolicos —, em valor de ph igual a 12.

Estabelecendo-se as varidveis de maior impacto para os experimentos conduzidos,
escolheram-se as varidveis de interesse para investigar o comportamento dos 4cidos hiimicos das
amostras de solo TEST e E100 em seis profundidades (0-10, 10-20, 20-40, 40-60, 60-80 e 80-100
cm). Utilizou-se o pH variando de 2 a 12, com medidas também executadas em pH igual a 7;
concentrag:ﬁlo de 4cido hiimico correspondendo a 100 mg L' e concentracdo i6nica do meio em
0,05mol L.

Resultados e Discussio

Para as condi¢es estudadas, a concentragdo de 4cido hiimico variando de 100 para 200 mg
L ndo influenciou nas medidas de potencial Zeta. Variando-se o pH de 2 a 12, os valores medidos
para o potencial Zeta foram mais negativos. Com o aumento de pH, as particulas tendem a expandir
e repelem-se eletrostaticamente. As forgas atrativas existentes (ligagdes de van der Waals, de
hidrogénio, interagdes de elétrons m) se tornam mais fracas, com dissociagdo de grupos fendlicos e
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carboxilicos que geram cargas negativas®. Com o aumento da concentragdo idnica do meio de 0,05
mol L™ a 0,5 mol L, os valores de potencial Zeta tendem a tornar-se mais positivos, ja que os fons
em solugdo acabam por neutralizar as cargas formadas na expansdo das particulas, havendo
compressdo da dupla camada coloidal.

Aumentando-se a concentragdo de 4cido humico, o tamanho das particulas diminuiu
ligeiramente. Um aumento sutil no tamanho das particulas ocorreu devido ao aumento da
concentragdo idnica do meio. Estas caracteristicas ddo suporte a0 comportamento que corresponde a
teoria supramolecular das substancias htimicas.” Diversos estudos evidenciam, contudo, que em
sistemas macromoleculares o aumento da concentragdio ibnica do meio diminui forgas de repulsdo
intra e intermoleculares, favorecendo a contragdo da molécula e a expulsdo de moléculas de
solvente presentes na molécula®. As Figuras 1 e 2 ilustram os resultados para distribuicdo de
tamanho de particulas para as amostras TEST e E100 , respectivamente, nas seis profundidades e
nos valores de pH iguais a 2, 7 e 12. Foram observados tanto para as amostras TEST, quanto para
E100, de maneira geral, um comportamento semelhante. As profundidades ndo apresentaram
caracteristicas relevantes que pudessem associar o comportamento do tamanho de particulas com a
recalcitrincia da matéria organica. Notou-se que em pH igual a 2, as particulas sdo de modo geral
menores, compreendendo uma faixa até 1500 nm. Com o aumento do pH, e inicio da ioniza¢do de
grupamentos acidos e fendlicos, houve o aparecimento de uma outra regiio que compreende
particulas de tamanhos maiores. Nos valores de pH igual a 7 e 12 esse comportamento foi
observado, permanecendo em solugdo particulas na faixa até 1500 nm, bem como particulas que
compreendem, de modo geral, faixas de tamanho da ordem 4000 a 6000 nm. Estes resultados
corroboram com alguns apontamentos, os quais remetem a distribuicio de tamanho das substincias
himicas envolvendo a ocorréncia simultinea de moléculas menores e associagoes
supramoleculares’.

Observa-se, ainda, que nas amostras de E100, em especial nas profundidades de 10-20 a 80-
100 cm, hé uma distribuigdio de tamanho diferenciada ndio observada para a amostra TEST. Verifica-
se, nestas profundidades de E100, como mostra a Figura 2, que em valores de pH iguais a 7 e 12,
uma terceira faixa de tamanho adquire maior intensidade, compreendendo a faixa de tamanho entre
500 e 1500 nm, aproximadamente. Isto sugere uma influéncia decorrente da aplicagio do efluente, e
pode ter ocorrido pela existéncia de diversos fatores como a adigdo de elementos metalicos
provenientes do efluente que atuam ligando as estruturas ou o efeito da matéria organica recente
presente no efluente aportada no solo. Entretanto, cabe ressaltar que estudos mais aprofundados
devem ser conduzidos de modo a elucidar este comportamento descrito e suas razdes.

Conclusoes

Pode-se dizer que a maior dificuldade encontrada quando se pretende estabelecer a
defini¢do de um modelo estrutural para as SHs que englobe estrutura, composi¢io, tamanho e
reatividade, de modo geral, é a heterogeneidade, j4 que as SH existem em carater bastante
diversificado nos variados ecossistemas naturais aquaticos e terrestres. As medidas de potencial
zeta corresponderam aos resultados esperados na literatura, do ponto de vista do comportamento
das substéncias hiimicas submetidas a algumas condigdes especificas de pH e concentragdo idnica.
Os resultados obtidos para amostras de acidos humicos em relagio ao tamanho de particulas
evidenciaram um comportamento notado em estudos bastante recentes. Tais medidas demonstraram
que ha um comportamento interessante no que tange a estrutura dos 4cidos htimicos em solugo,
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nas condi¢des estudadas, pois sugerem associagdes correspondentes as teorias macro e
supramolecular das substincias humicas. Esta linha, entretanto, requer mais aprofundamento e

continuidade em estudos posteriores.
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Figura 1: Gréficos das distribui¢des de tamanho pela intensidade das amostras TEST, nas seis profundidades
estudadas e em pH igual a 2, 7 e 12, rgspectivamente. "
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Figura 2: Gréficos das distribui¢des de tamanho pela intensidade das amostras E100, nas seis profundidades
estudadas e em pH igual a 2, 7 e 12, respectivamente.



