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RESUMO

Neste trabalho amostras das fragdes humina - HU e &cido himico - AH, da matéria organica total dos solos da bacia do
rio Passo da Pedra localizada no municipio de Pato Branco PR, foram submetidas as técnicas de difracdo de raios-X,
espectroscopia no infravermelho, fluorescéncia de raios-X e espectroscopia no ultravioleta-visivel. Pelos dados de raios-
X dos AHs, separou-se as amostras em aromaticos, ou seja, material mais mineralizados e alifaticos mais organicos. Por
espectros de ultravioleta visivel de AHs os solos NVd 3-6, LVd 4 e LVd 7-8 possuem, respectivamente as razdes E4/Eg
de 1,23, 1,26 e 1,27 indicando substancias humicas arométicas mais condensadas. J4 os solos LVd 1-5, RU 2, RL 9 e
CX 10 apresentam razdo E4/Es respectivamente, de 1,31, 1,64 e 1,67, constituido-se por substancias himicas aromaticas
menos condensadas ou alifaticas. Os espectros de infravermelho por reflectancia difusa dos AHs, apresenta bandas na
regido 2930 cm atribuida a C-H de alifaticos; a banda em 1730 cm™ apresenta baixa intensidade, indicando que as
amostras possuem baixa concentragdo de grupos COOH livres. Pelas analises de raios-X da humina, é possivel
constatar que os principais minerais que existiam no solo continuam na fragéo. Pelas anélises de DRU-VIS, pode-se
constar que os dados da razdo E4/Es sdo altos, sugerindo estruturas mais alifaticas e indicando as interages dos
argilominerais no solo. Os espectros de DRIFT das huminas apresentaram bandas atribuidas a argilominerais como
caulinita e gibsita com vibragéo na regido 3690 a 3530 cm™.

Palavras-chave: Acido humico; Humina; Matéria organica; Espectroscopia.

Spectral characteristics humic acid and humin fractions of total organic matter soil river
basin Passo da Pedra

Abstract - In this work, samples of humin fractions (HU) humic acid (HA), the total organic matter in the soil of the
river basin Passo da Pedra, located in municipality of Pato Branco PR, were subjected to the techniques of X-ray
diffraction, infrared spectroscopy, X-ray fluorescence spectroscopy, and ultraviolet-visible. By X-ray data of HAs,
samples were separated aromatics, which is more and more mineralized and aliphatic organic material. For spectra of
Ultraviolet Visible of HAs soil NVvd 3-6, LVd 4 and LVd 7-8 have respectively the E4/Es ratios of 1.23, 1.26 and 1.27
indicating more condensed aromatic humic substances. Already LVd 1-5, 2 RU, RL 9 and CX 10 soils show reason
E4/Es respectively, 1.31, 1.64 and 1.67, it made for less condensed aromatic or aliphatic humic substances. The infrared
spectra of the diffuse reflectance HAs shows bands in the region 2930 cm attributable to aliphatic CH; the band at
1730 cm has low intensity, indicating that the samples have a low concentration of free COOH groups. By analysis of
X-rays of humin, it is clear that the main minerals that existed in the soil remain in the fraction. By DRU-VIS analysis,
it can be noted that the data of reason E4/Es are high, suggesting more aliphatic structures and indicating the interactions
of clay minerals in the soil. DRIFT spectra of humin showed bands attributed to clay minerals such as kaolinite and
gibbsite with vibration in the region 3690-3530 cm™.

Keywords: Humic acid; Humin; Organic matter; Spectroscopy.
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Introducéo

A comunidade cientifica tem, cada vez
mais, demonstrado preocupacdo com problemas
ambientais globais. As mudancgas climaticas
globais certamente sdo os problemas mais criticos
que estdo sendo enfrentados pela humanidade e
que, neste século, tornar-se-ao ainda mais intensos
(Lal, 2008).

Dentre outros problemas ambientais, o
efeito estufa tem-se manifestado como um dos
problemas que, a continuar na escala de
crescimento atual, em poucas décadas dificultara
intensamente a permanéncia do ser humano na
Terra.

O CO; é de importancia fundamental em
varios processos que se desenvolvem na Terra,
participando, por exemplo, da fotossintese (6CO-
+ 6H,0 — CgH1206 + 602) como fonte de
carbono para formacdo da matéria que compde as
plantas terrestres e marinhas e também na
manutencdo do calor da Terra (Lal, 2008)

A quantidade de CO, na atmosfera,
depende do equilibrio entre as grandes
guantidades de carbono armazenadas nos
reservatérios (oceanos, solo e atmosfera). As
trocas entre esses reservatdrios alteraram-se
lentamente, no passado, devido a mudangas
geoldgicas; agora, entretanto, estdo sofrendo
alteracbes mais rapidas por causa da acdo
antrépica (Spaccini, et al, 2002).

O sequiestro de C no solo é a transformacéo
do C presente no ar (CO) em C estocado no solo,
compondo a matéria organica - MO. O carbono
organico do solo esta presente na MO viva, que
corresponde a menos de 4% do C organico total;
e, na matéria organica morta, corresponde a maior
parte, até 96%. O C orgéanico do solo representa o
equilibrio entre o C adicionado ao solo pela
vegetacdo e o perdido para as aguas profundas,
para 0s oceanos via lixiviagdo, com o C organico
dissolvido, ou para a atmosfera via atividade
microbiana (Lal, 2008).

A atividade agricola contribui
consideravelmente para o aumento das emissfes
de gases para a atmosfera como CO,, CH4 e N,O
(Spaccini, et al, 2006). O extensivo
desmatamento e o intensivo manejo agricola tém
levado ao aumento da transferéncia do carbono da
matéria organica para a atmosfera como CO, (Lal,
2005).

Os solos e sedimentos orgénicos possuem
matéria organica (MO) composta de uma mistura
de produtos em varios estagios de decomposicao.
A matéria organica do solo (MOS) rege vérios
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processos pedogenéticos e interfere tanto nos
processos geoquimicos, quanto nas propriedades
fisicas e quimicas dos solos (Fontana, et al.,
2010).

Apesar de se encontrar em reduzida
quantidade, variando de 1,5 a 5%, do solo, a MOS
tem influéncia em quase todas as propriedades do
solo. Em solos tropicais e subtropicais altamente
intemperizados, a matéria organica tem grande
importancia na retengdo de cétions, na
complexacdo de elementos toxicos e de
micronutrientes, na estabilidade da estrutura, na
infiltracdo e retencdo de &gua, na aeragdo, na
atividade e diversidade microbiana, constituindo,
assim, um componente fundamental da sua
capacidade produtiva (Stevenson, 1994).

Através da adocdo de praticas agricolas de
conservagdo do solo, é possivel aumentar a
produtividade agricola, mas também, ao mesmo
tempo, transformar os solos agricolas em drenos
ou sumidouros de CO, atmosfeérico.

Um dos principais constituintes organicos
presentes nos solos sdo as substancias hdmicas
(SH); isto é, produtos resultantes da degradacdo
qguimica e bioldgica de residuos animais e
vegetais, e da atividade de sintese de
microrganismos e as substancias ndo humicas
(Stevenson, 1994).

As substdncias ndo hdmicas (SNH)
possuem natureza definida como aminoéacidos,
carboidratos, proteinas e acidos organicos; ja as
substancias hdmicas (SH) sdo de natureza
complexa, compondo um grupo de moléculas
heterogéneas (Stevenson, 1994).

As SH variam de composicdo, dependendo
da fonte, métodos de extracdo e outros
pardmetros; no entanto, as similaridades sdo mais
pronunciadas do que as diferencas. Uma das
classificagBes das SH diz respeito a estabilidade e
ciclagem da matéria organica (MO), definido-as
em labil e resistente ou recalcitrante (Lal, 2008).

A classificacdo das SHs em &cidos fulvicos,
acidos humicos e humina é operacional e
dependente da solubilidade em meio aquoso em
diferentes pH Pelo processo de extragdo alcalina é
possivel separar as SH nas fracOes: a) acidos
hamicos, definidos como a fragdo das SH solavel
em meio alcalino diluido; b) acidos fulvicos,
fracdo que permanece em solugdo quando o
extrato alcalino é acidificado; e c) humina € a
fracdo ndo extraida por acidos ou alcali diluido
(Stevenson, 1994).

Dentre os diferentes métodos para estudos
dos solos e de SH extraidos destes, merecem
destaque  aqueles que  usam  técnicas
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espectrofotométricas. A espectrorradiometria é
também  uma  ferramenta  advinda  do
desenvolvimento tecnoldgico e de grande uso na
caracterizacdo dos solos (Dematté, et al., 2014).

A absorcdo das radiagOes ultravioletas,
visiveis e infravermelhas dependem das estruturas
das moléculas e é caracteristica de cada tipo de
matéria. Pesquisas recentes sugerem que visivel e
infravermelho proximo (VIS-NIR, 400-2500
nml) e a espectroscopia de reflectancia difusa
(DRS) sdo técnicas baratas para analise das
caracteristicas fisico-quimicas e bioldgicas das
SHs do solo. As vantagens praticas do uso de
DRS (VIS-NIR) para esta aplicagdo incluem:
leitura rapida; possibilidade de leitura de uma area
de, pelo menos, 3 cm? de amostra (Brown et al.,
2005).

O uso de VIS-NIR para caracterizar as SHs
e minerais dos solos, ocorre desde 0s anos
sessenta; porém, a maioria dos trabalhos em
reflectancia de solo. As analises hiperspectrais de
solo, até alguns anos atrds, eram descritivas e
taxondmicas. Recentes melhorias em
espectrorradidmetros  portateis de  VIS-NIR
dinamizaram o uso dessa tecnologia. A0 mesmo
tempo, surgiram software de quimiometria e
outras ferramentas para uso na espectroscopia de
solo e de SH (Brown et al., 2006).

Na regido Sudoeste do Parana ndo foram
desenvolvidos estudos que abordem
especificamente a caracterizacéo e
comportamento das SH no solo. Esta pesquisa tera
como finalidade contribuir para a caracterizacao
do seqliestro de carbono em solos da regido na
bacia do rio Passo da Pedra, localizada no
municipio de Pato Branco, no Sudoeste do Estado
do Parané.

O trabalho abrange desde a identificacdo
das areas amostrais dentro da bacia hidrogréfica
do rio Passo da Pedra, em Pato Branco, no
Sudoeste do Estado do Parand, em termos de solos
dominantes e formas de uso bem como a
caracterizagédo do ciclo sedimentar do C, na regido
citada, e as possiveis interacdes desse elemento
com substdncias minerais do solo onde pode
ocorrer sua fixacdo de forma estavel e, portanto, o
seu armazenamento no solo.

O objetivo principal é submeter amostras
das fracbes humina e &cido humico da matéria
organica total dos solos da bacia do rio Passo da
Pedra (Figura 1) as técnicas de caracterizacdo
mineralGgica, através de métodos como a difracdo
de raios-X, espectroscopia no infravermelho,
fluorescéncia de raios-X e espectroscopia no
ultravioleta-visivel a fim de caracterizar o0s
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minerais presentes no solo e as possiveis
interacBes destes com a MO.

Material e métodos

O trabalho conforme consta na Figura 1 foi
desenvolvido na bacia hidrogréfica do rio Passo
da Pedra, com area de 15,9 km?, localizada no
municipio de Pato Branco - Sudoeste do Estado
do Parana. O clima regional, segundo o sistema
Koeppen, é o Cfb, ou seja, mesotérmico
superimido. Em termos geoldgicos, a bacia é
constituida por rochas basélticas do Grupo Séo
Bento, Formacdo Serra Geral. As rochas sdo do
tipo basalto toleiticos, com intercalagbes de
arenito ou sdo vulcanicas 4acidas, ambas
intercaladas por diques e sills de diabasio
(Piccirilo e Melfi, 1988).

O relevo ¢é ondulado e suave ondulado e,
nessas condicOes, a acdo do clima e da vegetacdo
sobre a geologia da regido resultou na formacéo
de solos argilosos, profundos e bem drenados.

A bacia do rio Passo da Pedra estava
inclusa em 4area coberta, originalmente, por
Floresta Ombrofila. De maneira geral, pode-se
dizer que o perimetro da bacia do rio Passo da
Pedra estd em &rea de formagfes Submontana da
Floresta Ombrofila.

Assim como em todo o Sudoeste do Parana,
verifica-se no perimetro da bacia do rio Passo da
Pedra que, a floresta continua cedeu
gradativamente lugar as extensas areas de cultivos
agricolas. A vegetacdo natural, restrita a areas
extremamente reduzidas, passou a constituir-se
por diferentes estagios sucessivos de vegetacdo
secundéria.

A partir das caracteristicas geoldgicas do
relevo e da avaliacdo de alguns perfis de solo
durante as incursdes ao interior da bacia Rio Passo
da Pedra, pode-se dizer que o0s solos
predominantemente sdo Nitossolo Vermelho
distrofico, entremeados, nas areas mais planas,
por Latossolo Vermelho distrofico. Nas areas
mais inclinadas, encontram-se Cambissolos
Haplicos e Neossolos litélico. Em é&reas planas
mais baixas, proximas aos cursos de agua,
ocorrem Neossolos Flavico que, em algumas
situagBes, encontram-se soterrados pela deposicao
de material erodido das areas vizinhas mais altas.

Na bacia, foram identificados 10 (dez)
sitios amostrais com dimensdo 160 x 160 m,
perfazendo 2,56 hectare (ha), sob diferentes
condicBes de relevo e tipos de solos. Estes sitios
de amostragem foram escolhidos por se
localizarem em pontos representativos da bacia
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em termos de tipos de solos e por estarem
desprovidos de vegetacao.

Os sitios de amostragem  foram
georreferenciados e neles foram coletadas
aleatoriamente 10 (dez) amostras de solo, numa
profundidade de 0 a 20 cm, as quais foram

agrupadas em uma Unica amostra a fim de
representar a média do local. Na Tabela 1,
constam 10 (dez) amostras de solo com a sua
respectiva identificacdo e descricdo dos tipos de
solos.

wi2g® wa(* we(*

e00*

el12(* a150 180"
T

ne0* Y T T T

nf0* |- +

n30* |- + + +

n00* - 3

£30° Parana

€ as
0nse4 s 1571
S8

SI
W T

Parand

[

n90*

n30*

nog*

830"

o s60

CYLINDRICAL /SADES

1 Il ! Il Il

whor whoe wioe

AN

al0*

LN Ele g Clele g o1RO*

Pato

Branco
da Ped

Rio Passo

Figura 1 - mapa mundo destacando o Brasil, o estado do Parana, o municipio de Pato Branco, a bacia do rio

passo da pedra e o formato dos sitios de amostragem.

No laboratério, as amostras foram
guarteadas, secas, trituradas, peneiradas em
peneira 2 mm, homogeneizadas e armazenadas em

Tabela 1 - identificacdo das amostras.

caixas de papeldo. Na sequéncia procedeu-se a
separacdo da matéria organica total das amostras,
para extracdo da humina, do acido fulvico e &cido
hamico.

Amostras Identificacdo da amostra Descricdo do tipo de solo

1 1Lvd Latossolo Vermelho distrofico
2 2RU Neossolo Fluvico

3 3NVvd Nitossolo Vermelho distrofico
4 4L.Vvd Latossolo Vermelho distrofico
5 5LVvd Latossolo Vermelho distrofico
6 6NVd Nitossolo Vermelho distréfico
7 7LVvd Latossolo Vermelho distrofico
8 8LVvd Latossolo Vermelho distrofico
9 9RL Neossolo litélico

10 10CX Cambissolo Haplico

Tomazoni, J. C.; Guimaraes, E.
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As amostras de humina e &cido humico foram
submetidas as analises de espectroscopia
eletronica (DRUV-VIS), espectroscopia no
infravermelho com transformada de fourier por
reflectancia difusa (DRIFT) e difracdo de raios-x
(DRX).

Extracdo de Acido Himico (AH) e Humina (HU)

O procedimento mais utilizado para estudos
da matéria organica (MO) em solos é o
fracionamento quimico baseado nas caracteristicas
de solubilidade das SH, com obtencdo de AH, AF
e humina. Usualmente a extracdo envolve o uso
de solucdes alcalinas, particularmente NaOH (0,1
ou 0,5 mol L* e NasP,0O; 0,1 mol L?) devido a
eficiéncia  na  extracdo (obtengdo  de
aproximadamente 2/3 da MO do solo original). Os
acidos humicos (AHs) e as Huminas (HUs)
usados neste estudo foram extraidos das amostras
de solo de acordo com o método recomendado por
Picollo, (Piccolo, 2002).

As SH, é&cidos fulvicos (AF), 4acidos
hdamicos (AH) e Huminas (HU) foram extraidos
com solucdo alcalina (NaOH + NasP.07) e
solugdo &cida (HCI + HF).

Para realizagdo do trabalho as amostras
foram agrupadas e reduzindo o nudmero de
amostras de 10 (dez) para 6 (seis). Desse
procedimento resultou a fragdo organica composta
pelo Acido Hamico (AH) e Acido Fulvico (AF) e
a parte inorganica composta pela humina (HU).
Para a pesquisa desenvolvida neste trabalho foram
utilizadas as fragdes; AH e HU.

Difracéo de Raios-X (XRD)

Dentre as varias técnicas de caracterizacdo
pedoldgica, a técnica de difracdo de raios X é a
mais indicada na determinacdo das fases
cristalinas presentes em solos e das SHs. Isso é
possivel porque, na maior parte dos solidos
(cristais), os &tomos ordenam-se em planos
cristalinos separados entre si por distancias da
mesma ordem de grandeza dos comprimentos de
onda dos raios-X (Albers, et al., 2002).

As amostras de humina e acido humico do
solo, foram submetidos a analises de DRX no
DQ/UFPR no difratdmetro de raios-X Shimadzu
XRD-6000, sob as seguintes condi¢fes: em tubo
de cobre, radiacdo K-alfa de cobre (Cu-Ka,
comprimento de onda médio = 1,5418 A), com
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tensdo e corrente de fonte de 40 KV e 40 m A,
varrendo de 3 a 70° para solo intacto e para
humina e 10° a 80° para o acido himico em
velocidade do goniémetro = 2° (20 6 /minuto).

Espectroscopia no  Ultravioleta-Visivel  por
Reflectancia Difusa (DRUV-VIS)

As andlises de DRUV-VIS das amostras de
HU e AH do solo foram realizadas em
temperatura ambiente, no espectrofotdmetro
SHIMADZU UV-2401PC equipado com o
acessorio — esfera de integracdo 240-52454-01. As
analises foram realizadas no
LABPAM/DQ/UFPR.

Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier Por Reflectancia Difusa
(DRIFT)

As analises de DRIFT de HU e AH do solo
foram realizadas no DQ/UFPR utilizando
espectrometro BIORAD FTS 3500GX, modelo
EXCALIBUR, utilizando o acessério Gemini
Diffuse Refletance Sampling Head. Os espectros
foram registrados de 6000-900 cm, com
resolucédo de 2 cm e 256 varreduras.

Resultados e discussao

A matéria organica do solo (MOS) é
constituida por restos de plantas e outros
organismos em estado mais ou menos avangado
de decomposicdo, incluindo-se substancias no
estado coloidal; acumula-se principalmente a
superficie dos solos, facilitando, assim, a
penetracao das raizes, a retencdo da agua e o ar
dos solos. A MOS é rica em nutrientes como 0
nitrogénio e o enxofre, que sdo fundamentais as
plantas. A MOS que sofreu intensa decomposicéo,
através de processos quimicos e bioldgicos e
atingiu certo grau de estabilidade, é designada por
himus, uma camada de cor escura e heterogénea
com propriedades coloidais.

Fontana, et al. (2010) citam que a MOS ¢é
um sistema complexo de substancias, tendo sua
dindmica governada pela adicdo de residuos
organicos de diversas naturezas e por uma
transformacdo continua sob agdo de fatores
bioldgicos, quimicos e fisicos. Ressaltam tambem
que cerca de 10 a 15% da reserva total do carbono
organico nos solos minerais é constituida por
macromoléculas  (proteinas e aminoéacidos,
carboidratos simples e complexos, resinas,
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ligninas e outros) e 85 a 90% pelas substancias
hamicas propriamente ditas.

As trés fragOes principais do C total do solo
constituem-se pelo acido falvico, acidos himico e
humina como as trés fragdes principais do
carbono total do solo; a humina por sua vez é
representada por cerca de 30 a 80% (Fontana et al.
2010).

As substancias himicas interagem com o
material mineral, interferindo, assim, na dindmica
de nutrientes no sistema solo-planta e exercendo
um papel primordial na manutencéo da fertilidade
do solo; termo cujo conceito global estende-se
também as propriedades fisicas e bioldgicas
(Fontana et al. 2010).

O hdmus do solo pode apresentar diferentes
caracteristicas em fungdo do clima, vegetacdo e
condicOes do proprio solo. A acidez, a aeracédo e a
temperatura, nessa ordem de importancia, sdo 0s
principais fatores que determinam a natureza do
hamus (Canellas, et al, 2000).

A importancia das fragdes humificadas, na
dindmica dos elementos do solo, estende-se
também as interagdes com os fertilizantes,
podendo aumentar ou reduzir sua eficiéncia além
de amortecer os efeitos adversos de altas doses,
regulando, dessa forma, as condicGes de nutricdo
mineral das plantas. A quantidade e a proporcéo
com que essas fraches sdo encontradas tém
servido como indicador de qualidade dos solos,
devido a forte interacdo das substancias humicas
com o material mineral do solo (Fontana et al.
2010).

Acido Himico

As caracteristicas fisicas e quimicas de
acidos hdmicos dependem de muitos fatores,
dentre os quais estdo a procedéncia do material
original, condicBes climéaticas (zona tropical,
subtropical, moderada ou fria), acidez e grau de
umidade do solo, podendo variar em relacdo a
composicdo elementar (Rocha & Rosa, 2003).
Assim, a porcentagem de carbono estaria na faixa
de 45 a 65%, a de oxigénio entre 30 e 48%, a de
nitrogénio entre 2 e 6% e hidrogénio abaixo de
5% (Stevenson, 1994). Tem sido verificado que
75% do nitrogénio encontrado nos &cidos humicos
provém de aminoécidos, glicosaminas e
compostos heterociclicos (Scnitzer & Khan,
1972).

Difragio de Raios-X (XRD) de AH de Acido
Hamico
Para interpretacdo dos dados dos
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difratogramas de Raios-X dos AH, utilizou-se
como base a porcentagem ocupada pelas bandas:
Banda G (0.35 nm ou 25,5 20, de aromaticos ¢
Banda y (0.43 nm ou 20,5 20), de alifaticos.

- AreaPicoBG*100
Aromaticos(%) = — - - -
AreaPicoBG+ AreaPicoBy

] . .
Aliféticos(%) — —reaPicoBy #100
AreaPicoBy + AreaPicoBG

Em que: BG - Banda G; By - Banda v;
AreaPicoBG e Area PicoBy - Area dos picos das
bandas, calculadas pelo software X'Pert
HighScore, Version 1.0 (Koninklijke Philips
Electronics N.V. X'Pert HighScore, Version 1.0.
2001).

A intensidade dos picos de 0,43 nm e 0,35
nm é diferente em AH de solos mais orgénicos,
com mais MO e mais mineralizados e com menor
teor de MO. O pico em 0,35 (Banda G) refere-se
ao grafite, isto é, uma estrutura de C mais
condensada, que constitui os aromaticos e AH
mais mineralizado. O pico em 0,43 nm (Banda ¥y)
¢ constituido por estruturas de C menos
condensadas, chamadas de alifaticas, cujos picos
sd0 menos intensos e mais organicos (Schnitzer, et
al., 1991; Xing & Chen, 1998).

Observando a Tabela 2 e Figura 2, verifica-
se que a banda y dos AH possui maior razdo no
LVd - Latossolo Vermelho distrofico — amostras
1-5 e 4, no RU - Neossolo Flavico — amostra 2,
RL - Neossolo Litolico — amostra 9 e CX —
Cambissolo Haplico — amostra 10. A Banda G dos
AH apresenta maior razdo para o NVd — Nitossolo
Vermelho distr6fico — amostra 3-6 e LVd -
Latossolo Vermelho distréfico — amostra 7-8.

Em 043 nm, a MO ¢ derivativa
principalmente de residuos vegetais de cobertura e
por isso 0 AH é mais jovem do que em 0,35 nm,
onde a MO é mais recalcitrante e esta mais ligada
aos argilominerais (Naidja, et al., 2002). Portanto,
Lvd 1-5, RU 2, LVd 4 e RL 9, CX 10 possuem
AH mais jovem e mais suscetivel ao ciclo do C; e
no NVd 3-6 e LVd 7-8, o AH é mais envelhecido
e mais recalcitrante indicando maior potencial em
sequestrar C nos argilominerais.

Observa-se na Figura 2, que oS
difratogramas LVd 4 e RU 2 apresentam uma
série de picos de estruturas cristalinas,
consequiéncia do processo de extragdo de AH e
HU com certa deficiéncia e, portanto, permanece
na fracdo AH residuos da parte inorgénica (HU).
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Banday Banda G

RL 9, CX 10

Intensidade

Intensidade

Intensidade

40
2 Theta
Figura 2 - Difratogramas de raios-x das amostras de acido himico.

Tabela 2 - Razéo das bandas de carbonos aromaticos (banda g) e carbonos alifaticos (banda y) para amostras
de AH.

Amostra Banda G (0.35 nm ou 25,5 20) % Banda y (0.43 nm ou 20,5 28) %
AH1-5 (LVd) 44,13 55,87
AH2 (RU) 47,06 52,94
AH3-6 (NVd) 60,08 39,92
AH4 (LVd) 49,59 50,41
7-8 (LVd) 55,96 44,04
AH9 (RL) 10(CX) 42,67 57,33

Legenda: Banda G — Compostos com estruturas alifaticas; Banda y - Compostos com estruturas Aromaticas.
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Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel por
Reflectancia Difusa (DRUV-VIS) de AH

O espectro de absorcdo de AH, nas regides
do ultravioleta e do visivel, apesar de ndo

apresentar nenhuma banda caracteristica (Figura
3), revela a capacidade dos componentes dessas
substancias em absorver os comprimentos de onda
da radiacdo eletromagnética, na regido do
ultravioleta e visivel, importantes para 0 processo
metabdlico nos solos (Silva, et al., 2002).

1.4 +

1.2 +

1.0 4
x 0.8 -
~
—
S
_] 06 =
Solo, Razao E4/E6
0.4 4 Lvd 15 1,31
RU 2 1,64
1 Nvd 3-6 1,23
0.2 4 Lvd 4 1,26
Lvd 7-8 1,27
{ RL9eCX10 1,37
0.0

—LVvd1-5
—RU2

NVd 3-6
—\Lvd4

Lvd 7-8
—RL9CX10

T T T T T T
200 300 400 500

T T T T T
600 700 800 900

Comprimento de onda (nm)
Figura 3 - Druv-vis das amostras de acido hamico.

Através da técnica de espectroscopia de
absorcdo na regido do visivel obtém-se a razdo
E4/Es (razdo entre as absorbancias em 465 e 665
nm). Esse pardmetro tem sido utilizado como
indice do grau de condensacdo aromatica das
substancias himicas. Stevenson (1994) relata que
a razdo E4/Ee diminui com o0 aumento do peso
molecular e com a quantidade de estruturas
aromaticas. Valores mais altos da razdo E./Es
podem indicar também a presenca de maior
guantidade de estruturas alifaticas na cadeia. Os
valores da razdo para os AH constam da Figura 3.

A razdo E./E¢ para as amostras de &cido
hdmico é baixa e sugere constituicdo aromatica
mais condensada e, em conseqliéncia, mais
resistente a degradacéo.

Espectroscopia no infravermelho com
Transformada de Fourier por Reflectancia Difusa
(DRIFT) de AH

A absorcdo na regido do infravermelho é
um método de caracterizacdo das substancias
hdmicas que permite obter valiosas informacoes
sobre a natureza e posicdo dos grupamentos

Tomazoni, J. C.; Guimaraes, E.

funcionais nos acidos humicos das mais diversas
origens bem como tem servido para avaliar os
efeitos dos extratores quimicos utilizados e o grau
de pureza alcancado através dos processos de
purificacdo (Stevenson, 1994). Outras aplicacdes
dessa técnica espectroscopica estdo relacionadas
com a investigacdo de possiveis trocas nas
estruturas quimicas das substancias himicas e na
indicagdo de interagdes com herbicidas e/ou
metais nos ambientes aquaticos e terrestres.

As amostras AH mostraram semelhantes
espectros na regido do infravermelho. A Figura 4
mostra o espectro de DRIFT para as seis amostras
de AH. A banda, em 5200 cm?, é atribuida 2 v de
C-H de alifatico ou & combinagdo v e 8 O-H ou 3
v C=0 &cidos carboxilicos e cetonas, ja em 4530
cm?,é atribuida a 3v de C=C de aromaticos.

A banda intensa e larga a 3310 cm® ¢é
atribuida ao estiramento de H ligado de grupos O-
H, incluindo aqueles de COOH. Em alguns casos,
grupos N-H também podem contribuir para a
absorcdo nesta regido. A banda, na regido de 2930
cm?® (estiramento C-H alifatico) de baixa
intensidade indicando a auséncia de grandes
quantidades de grupos CH, e CHs. A banda
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localizada em 1730 cm* deve-se ao estiramento v
(C=0) de grupos COOH. Esta banda aparece com
baixa intensidade, sugerindo que as amostras de
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livres. A Tabela 3 mostra as
bandas e suas atribuicdes para
hdmicas.

carboxilicos
principais
substancias

AH apresentam baixa concentracdo de grupos
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Figura 4 - Espectro de DRFIT para &cido himico.

Tabela 3 - AtribuicBes das principais bandas de absorcao no infravermelho para substancias himicas.

Freguéncia (cm™)

Atribuicbes

5200

4530
4370
3980
3400 — 3300
3077 — 3030
2960 — 2840
2750 — 2400
1725 -1720
1660 — 1630

1620 - 1600

1590 — 1517

1460 — 1450
1400 - 1390

1280 - 1200
1170 - 1000
1050 — 500

2 v de C-H de alifatico ou combinacdo v e 8 O-H ou 3 v C=0 &cidos carboxilicos,
cetonas
3 v C=0 de aromaticos

Estiramentos O-H (H ligado a grupos OH) e N-H

Estiramento simétrico vs C-H de anel aromético

Estiramento antissimétrico C-H alifatico

Estiramento de grupos COOH néo ionizaveis

Estiramento C=0 de COOH e cetonas

Estiramento C=0 de amida (amida 1), C=0 de quinona e, ou C=0 ligados ao H de
cetonas conjugadas.

Deformacdo assimétrica (8ass) N-H

Estiramento simétrico COO-

Deformacao assimétrico C-H alifatico

Deformacdo OH e estiramento C-O de OH fendlico, deformagdo C-H de CH; e CHs,
estiramento COO- antissimétrico.

Estiramento assimétrico C-O e deformacdo OH de COOH

Estiramento C-O de polissacarideos

Estiramento de impurezas inorganicas (Si-O)

Fonte: STEVENSON, (1994).
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A FRACAO HUMINA

A humificacdo, na natureza, é um processo
gradativo que leva milhares de anos, dando
origem as substdncias humicas com diferentes
caracteristicas estruturais (Hayes & Clapp, 2001).

A liberacdo de compostos, durante a
decomposicdo de plantas e animais em um
sistema natural, segue basicamente dois caminhos.
No primeiro modelo, tais compostos servem como
substrato  organico com fins metabolicos
definidos, vindo a gerar parte da energia
necessaria para a maturacdo e evolucdo do
sistema, na segunda rota, as substancias
decompostas  parcial ou  completamente,
juntamente com 0s demais compostos presentes
no meio, inclusive os metabdlitos intermediarios,
podem vir a formar as substancias humicas.

Difracdo de Raios-X de HU (XRD)

Na Figura 5 estdo os difratogramas de
raios-X, de todas as amostras de humina. Para
entendé-la deve-se observar que ela é constituida
de 7 subfiguras (Figura 5A a G), sendo que 6
constituem a humina dos solos 20A (LVd 1-5),
20B (RU 2), 20C (NVd 3-6), 20D (LVd 4), 20E
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(Lvd 7-8), 20F (RL 9 e CX 10) e uma (20 G) a
interpretacdo dos minerais, que estdo presentes em
cada amostra.

Em cada uma das 6 subfiguras das amostras
de humina (Figura 5 A a F), o primeiro gréafico
corresponde ao difratograma da amostra de
humina, abaixo deste identificados pelo nimero
da ficha catalografica estdo os difratogramas dos
minerais, que foram interpretados através do
software X’-Pert-Highscore — Base de Dados
JCPDS-ICDD (2000, LAMIR/UFPR).

Na composicdo mineralégica (Figura 5),
nas 6 amostras de huminas e nas 10 de solo, foram
encontrados 0 argilomineral caulinita
Al;Si;Os(OH)s, 0 quartzo (SiO2), a hematita
(Fe203), e a gibista Al(OH)s.

Em relagdo aos demais minerais que
apareciam nos solos, a magnetita esta presente em
1 amostra de humina e o rutilo em 2. Os minerais
dolomita e ilmenita ndo aparecem na humina.

A dolomita CaMg(COs3), é um mineral
exotico para a area estudada e estava presente no
solo 1LVd, possivelmente pela adi¢do de calcéario
dolomitico, alguns meses antes da coleta. Esse
mineral no processo de separacdo das substancias
hamicas, provavelmente foi destruido e por isso
nao esta presente na humina.
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Figura 5 — Interpretacéo dos difratogramas das amostras de huminas da bacia do rio passo da pedra.

A ilmenita (FeTiO3z) que desapareceu e a
magnetita (Fes04), que aparece em apenas uma
amostra de humina, como s&o minerais de maior
densidade e entdo mais pesados, nos varios
processos de centrifugagdo para separagdo das
fracBes humicas esse minerais acumularam-se na
parte mais profunda dos recipientes nos quais as
amostras eram depositadas para centrifugacdo e
foram se perdendo nesse processo.

Verifica-se a presenca de halita (NaCl),
mineral esse ndo encontrado no solo e presente na
humina. Esse mineral € residuo do processo de
tratamento para separacdo das fragcbes humica,
pois 0 uso das solugBes extratoras (NaOH+HCI)
forma halita.
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O rutilo aparecia no solo e aparece na
humina e anatdsio e um mineral secundéario
derivado do rutilo.

Espectroscopia no Ultravioleta-Visivel por
Reflectancia Difusa (DRUV-VIS) de HU

Na regido do visivel, nas amostras de
huminas (Figura 6), aparece aumento na
absorbéncia entre 400 e 600 nm atribuido & banda
de transferéncia de carga O>—Fe*? (Da Silva et
al., 2002), de O&xido-hidroxido de ferro,
principalmente de hematita (Fe.Os), conforme
determinado por difratometria de raios X (Figura
5).
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Figura 6 - DRUV-VIS das amostras de huminas.

Os valores da razdo E4/Es sdo relativamente

altos, variando de 1,81 a 9,40 (Figura 6), o que
sugere estruturas menos condensadas e/ou mais
alifaticas. Indicando interacdo com argilominerais
como caulinita ou 6xidos e hidréxidos de ferro e
aluminio. Essas intera¢fes sdo importantes porgue
estabilizam esses materiais contra as reacdes de
decomposicao.
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Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier por Reflectancia Difusa
(DRIFT) de HU

A Figura 7 mostra os espectros de DRIFT
para huminas. Essas amostras sao dominadas por

uma matriz de argilomineral, conforme
identificadas pela DRX na Figura 5.
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Figura 7 - Espectro de DRFIT para huminas.

A presenca das bandas em 3690, 3630 e
3530 c¢cm™, nos espectros das amostras de HU,
pode ser atribuida a vibrages O-H de grupos Si
(O-H), internos de argilas (caulinita). A banda na
regidao de 1150 cm?, é atribuida a vibragdo Si-O
da matéria inorganica.

Todos os espectros de AH apresentam
banda em 3445-3440 cm atribuida a v (O-H) de
grupos alcodlicos, fendlicos e também podem ser
devidas a OH fendlicos que nédo estdo fortemente
ligados. O estiramento NH de aminas e OH de
H,O também pode contribuir para a absorbancia
nessa regido. As bandas em 1650-1640 cm™ séo
atribuidas na sua maioria, a C=C aromatico e/ou
estiramento de COO- assimétrico de carboxilatos,
possivelmente coordenados com metais.

Conclusotes

A MOS, e conseqlientemente, 0 AH tém
caracteristicas diferentes, principalmente em
funcdo do clima, do material de origem e das
condigdes fisico-quimicas do proprio solo.

Pela interpretacdo dos dados de raios-X dos
AHs, utilizando como base a porcentagem
ocupada pelas bandas G (aromaticos) e vy
(alifaticos), pode-se constatar os diferentes graus
de mineralizacio da MOS. A banda G, que
apresenta maior razdo nos solos Nvd 3-6 e LVd
7-8, demonstra que os AHs sdo constituidos de
estruturas aromaticas condensadas (sdo mais
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mineralizadas); na banda y as maiores razdes séo
encontradas nos solos LVd 1-5, LVd 4, RU 2, RL
9 e CX 10; nesta banda encontram-se os AHs de
MOS derivados, principalmente, de cobertura de
vegetais, constituindo estruturas alifaticas e por
isso mais susceptivel ao ciclo global do carbono.

Os espectros de ultravioleta visivel de AHs
apresentam mesmo padrdo de curva, entretanto
apresentam dois conjuntos de razdo E4/E¢ ja 0s
solos Nvd 3-6 LVd 4 e LVd 7-8 possuem,
respectivamente as razbes E4/Es de 1,23, 1,26 e
1,27 indicando substancias himicas aromaticas
mais condensadas. Ja os solos LVd 1-5, RU 2, RL
9 e CX 10 apresentam razdo Eu/Es
respectivamente, de 1,31, 1,64 e 1,67, constituido-
se por substancias himicas aromaticas menos
condensadas ou alifaticas.

Os espectros de infravermelho por
reflectancia difusa dos AHs, apresenta bandas na
regido 2930 cm atribuida a C-H de alifaticos; a
banda em 1730 cm™ apresenta baixa intensidade,
indicando que as amostras possuem baixa
concentracdo de grupos COOH livres.

A fragdo humina resulta de um processo de
transformacao gradativo de milhares de anos, que
dé origem as fragBes com diferentes estruturas.

Pelo processo de decomposicao das plantas
em conjunto com o processo de formagéo do solo,
essas substancias de origem organica (MOS)
incorporam-se a fracdo mineral, e passam a
compor os minerais fundamentais presentes nos
solos. A fragdo humina traz consigo aqueles
constituintes de origem orgénica relacionados

733



Revista Brasileira de Geografia Fisica v.08, n. 03 (2015) 721-735.

com o carbono que estd realmente sequestrado
dentro dos minerais do solo e fora do ciclo global
do C.

Pelas andalises de raios-X da humina, é
possivel constatar que os principais minerais que
existiam no solo continuam na fracdo humina e
podendo-se  concluir que realmente sua
composi¢do é resultante da rocha e da MOS.

Como a humina demora, aproximadamente
1000 anos para se formar o carbono presente nas
estruturas minerais dos solos da bacia do Rio
Passo da Pedra provavelmente tem origem na
decomposicdo da floresta primaria que cobria a
area, pois a ocupacdo antropica dessa regido teve
inicio na década de 30. Para se conhecer com
exatiddo a época de origem da humina pode-se
fazer analise de datacdo do C-14.

Pelas andlises de DRU-VIS, pode-se
constar que os dados da razdo E4/Es sdo altos,
sugerindo estruturas mais alifaticas e indicando as
interacBes dos argilominerais no solo.

Os espectros de DRIFT das huminas
apresentaram bandas atribuidas a argilominerais
como caulinita e gibsita com vibra¢do na regido
(3690 a 3530 cm™); observa-se a auséncia da
banda atribuida a COOH e, no entanto, aparece
nitidamente a banda de 1640 cm, dos
carboxilatos, que, nos solos argilosos da bacia do
rio Passo da Pedra, estd complexando metais, tais
como AlP* e Fe®, conforme evidenciada nos
DRX.
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