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Compositional and Structural Characterization of Humic Adds from Tableland
Soils Under Different Coverings

Abstract: The effect of different vegetable coverings on chemical and spectroscopic humic acids (HA)
composition in areas of Oxisol and Ultisol, in Campos dos Goytacazes (RJ), was evaluated. Three areas were
studied: pasture, sugar cane and secondary forest. The ash content, the elemental composition (CHNO) and
spectra of the UV-vis and infrared (IV) regions were determined. The HA showed an average of 46.5% carbon
(C) and 3.9% nitrogen (N), 5.6% hydrogen (H) and 45.0% oxygen (O). The H:C ratio showed values between
1.32 and 1.74, lower in the pasture and higher in the forest and the O:C ratio between 0.66 and 0.88,
lower in the pasture and higher and sugarcane area but similar in sugarcane and forest. The UV-vis spectra
showed an E4/E6 ratio ranging from 4.5 to 7.0, smaller in pasture and cane and larger in the forest. From the
spectra of the IV it was observed that the HA of the forest in the Ultisol area showed an absorption band
around 1540 cm?, indicating the presence of deformation N-H or stretching C=N (secondary amide). The
HA of the forest and especially under Ultisol were more aliphatic, indicating the presence of less evolved
compounds in relation to other coverts.

Keywords: Ultisol; Oxisol; organic matter; humic substances

Resumo

Avaliou-se o efeito de diferentes coberturas vegetais sobre composi¢do quimica espectroscépica de acidos
humicos (AH) em areas de Latossolo e Argissolo Amarelo, em Campos dos Goytacazes (RJ). Foram estudadas
trés areas: pastagem, cana-de-acucar e floresta secundaria. Foi determinado o teor de cinza, a composi¢do
elementar (CHNO) e espectros da regido do UV-vis e do infravermelho (IV). Os AH apresentaram em média
46,5% de carbono (C) e 3,9% de nitrogénio (N), 5,6% hidrogénio (H) e 45,0% de oxigénio (O). A razdo
H:C apresentou valores entre 1,32 e 1,74, menores no pasto e maiores na floresta, e para a razdo O:C,
valores entre 0,66 e 0,88, menores no pasto e maiores na area de cana, porém semelhantes na cana e
floresta. Pelos espectros do UV-vis observou-se relagdo E4/E6 variando de 4,5 a 7,0, menores no pasto e
cana e maiores na floresta. Pelos espectros do IV verificou-se que os AH da floresta na area de Argissolo
apresentaram uma banda de absor¢do em torno de 1540 cm™?, indicando a presenca de deformacgdo N-H ou
estiramento C=N (amida secundaria). Os AH da floresta e em especial sob Argissolo foram mais alifaticos,
indicando a presenca de compostos menos evoluidos em relagdo as outras coberturas.

Palavras-chave: Argissolo amarelo; latossolo amarelo; matéria organica; substancias humicas.
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1. Introdugao

Os Tabuleiros Costeiros sdo uma unidade
geoambiental que se estende do Rio de Janeiro
até o Amap4d, acompanhando praticamente toda a
faixa costeira do Brasil, possui topografia que varia
de plana a suave ondulada, raramente excedendo
3%, baixa fertilidade natural e solos de elevada
profundidade.! Nessa unidade predominam os
Latossolos e Argissolos Amarelos, que ocupam
uma importante area sdcio-econdmica no Pais.
Por apresentarem caracteristicas favordveis a
mecanizagdo e situarem-se em uma posi¢dao
geografica que propiciam um melhor escoamento
da producgdo agricola, tais solos vém sendo a

muito tempo utilizados. Em fung¢do do longo
tempo de exploragdo agricola, foram submetidos
a uma diminui¢do acentuada da sua capacidade
produtiva, principalmente devido as praticas de
manejo em monocultivo, as quais propiciaram a
escassez de nutrientes e a diminuicdo dos teores
de matéria organica do solo (MQS).?

Em regiGes de clima tropical e subtropical, a
MOS interfere em inUmeros atributos do solo, pela
interacdo com a matriz mineral ou isoladamente,
com destaque para os atributos quimicos, fisicos e
bioldgicos. Para alguns autores em solos altamente
intemperizados a MOS tem grande importancia
para o fornecimento de nutrientes as culturas,
retencdo de cdtions, amenizacdo do efeito de
elementos e compostos téxicos, capacidade de
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infiltracdo e retencdo de dgua, aeracdo e atividade
bioldgica.® Estes mesmos autores relatam que
a alteracdo, principalmente a diminuicdo dos
conteudos naturais de MOS pelo intensivo uso
agricola em sistemas convencionais de manejo,
com aragao, gradagem e monocultivo, podem levar
a uma acentuada degradacdo das areas e redugdo
da capacidade de produtividade das culturas. Desta
forma, a MOS pode servir como um parametro
para avaliacdo da qualidade do solo.*®

Inimeras técnicas de avaliagdo da MOS vém
sendo propostas nos ultimos anos, e dentre estas,
as espectroscépicas vém sendo utilizadas como
ferramenta muito importante para avaliacdao da
qualidade e das transformag¢des na composicao
guimica/estrutural da MOS e em especial das
substancias humicas-SH (acidos humicos - AH,
acidos fulvicos - AF e humina - HUM) e das
intera¢des desta com a matriz do solo.>”

Um método muito utilizado para esta avaliagdo
€ a espectroscopia na regido do ultravioleta-UV-vis
(UV-Vis), por meio da avaliagdo da relagdo E,/E,
onde vdrios estudos indicam que pode ser usada
como parametro de avaliagdo do processo de
humificagdo, estando relacionada a aromaticidade
e/ou grau de condensacdo da cadeia de carbonos
aromaticos dos acidos himicos,®° assim como pode
estar relacionado ao tamanho da particula e/ou
peso molecular.’*2 Somando-se ao UV-Vis, a regido
do infravermelho (IV) é outra técnica que vem sendo
utilizada, a qual, possibilita obter informagdes sobre
natureza, reatividade e arranjo estrutural dos grupos
funcionais oxigenados presentes nas SH.10 1314

Embora existam estudos avaliando os AH em
varios ambientes tropicais, poucos trabalhos
foram realizados em solos de Tabuleiros Costeiros
sob distintas coberturas vegetais. Este trabalho
teve como objetivo avaliar a contribuicdo de
diferentes coberturas vegetais sobre acomposicao
elementar, as relagdes atdmicas e estrutural dos
AH nos principais solos de Tabuleiros costeiros.
Foi avaliada ainda, a efetividade da etapa de
purificacdo dos AH com 4acido fluoridrico.

2. Material e Métodos

2.1. Localizagdo da area experimental e
amostragem do solo

O estudo foi conduzido em areas localizadas
no municipio de Campos dos Goytacazes, regido
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Norte Fluminense (RJ). As coordenadas geograficas
locais sdo: 212 35’ a 212 36’ de latitude sul e 412
16" a 412 17’ de longitude oeste de Greenwich
e altitude variando de 27 a 33 m em relacao ao
nivel do mar. O clima da regido é caracterizado
como tropical quente e Umido, com periodo seco
no inverno e chuvoso no verao, com precipitacao
anual em torno de 1020 mm. A temperatura
média anual varia de 21,6°C, em junho, e 27,7°C,
em fevereiro.'*

Foram selecionadas areas de Latossolo e
Argissolo Amarelo, sendo que cada um dos
solos encontravam-se com diferentes coberturas
vegetais, a saber: pastagem (pasto), cana-
de-aclcar (cana) e remanescente de floresta
secunddria (floresta). As dreas apresentavam
uma distancia de aproximadamente 200 m entre
si, sendo que nestas foram delimitadas glebas
de 400 m?. Nas glebas foram coletadas, em cada
area, cinco amostras compostas formadas a partir
de dez amostras simples, na camada de 0-5cm.

A drea de estudo com pastagem foi formada a
mais de 10 anos e é predominantemente composta
por gramineas do género Brachiaria decumbens.
Desde a sua implantacdo até a data da coleta ndo
houve aplicacdo de adubos ou corretivos na area, o
gue é comum na regido. A drea de cana-de-acgucar
é submetida ao manejo tradicional de cultivo da
regido para essa cultura, que utiliza o método da
gueima controlada para fins de limpeza da area na
época do corte para a colheita, na area de estudo
os niveis de produtividade sdo menores que 47
toneladas por hectare. A floresta secundaria é
semidecidua e estd disposta num fragmento
gue se encontra modificada por corte seletivo e
pastejo ocasional. Maiores informacdes sobre a
caracterizagdo dos atributos fisicos e quimicos das
areas encontram-se em."

2.2. Obtengdo e purificagdo dos acidos
humicos a partir das amostras de solo

A extracdao e o fracionamento da MOS para
obtencdo dos acidos humicos (AH), bem como
sua purificacdo, foram realizadas no Laboratoério
de Génese e Classificacdo do Solo, Departamento
de Solos da Universidade Federal Rural do Rio
de Janeiro segundo o método preconizado pela
Sociedade Internacional de Substancias Humicas
(IHSS)*®, apresentado de forma sintetizada a
seguir. Foram utilizadas quantidades de amostras
de solos que apresentavam cerca de 200 mg de
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acidos humicos, a estas amostras adicionou-se 200
mL de solu¢do de HCI 0,1 mol L* corrigindo-se o pH
para 1,0, agitando-se por 1 hora e centrifugando-
se por 10 minutos a 5.000 g (FCRmédia) a 10°C.
Apds o descarte do material sobrenadante
(FAF), adicionou-se 200 mL de NaOH 0,1 mol.L?
em cada amostra corrigindo-se o pH para 12,0
com solugao de NaOH 20%. Agitou-se por mais
2 horas em agitador mecanico e centrifugou-
se por 20 min a 10.000 g (FCRmédia) a 10°C. O
sobrenadante (solucdo escurecida) foi recolhido
em erlenmeyer de 1000 mL e imediatamente
o pH foi ajustado para 1,0. As amostras foram
reservadas em geladeira deixando descansar por
18 h (uma noite) para a precipitagdo dos AH. Apds
esse periodo, excesso de sobrenadante (FAF) foi
sifonado e descartado, em seguida, procedeu-se
outra centrifugacdo a 5.000 g (FCRmédia) a 10°C
por 10 min, eliminando-se o sobrenadante (FAF).
Para ressolubilizar a fracdo acido himico (FAH),
adicionou-se novamente 200 mL de NaOH 0,1 mol
L' aos tubos de centrifuga contendo o precipitado,
agitou-se manualmente até homogeneizar a
solugao, sendo posteriormente centrifugada e por
20 min a 10.000 g (FCRmédia) a 10°C. Recolheu-
se 0 sobrenadante e imediatamente ajustou-se o
pH para 1,0, sendo transferido para refrigerador e
permanecendo por por 18 h. Levou-se novamente
paracentrifugacdo por 10mina5.000 g (FCRmédia)
a 10°C, eliminando-se o sobrenadante.

Para a eliminacdo de sais presentes nas
amostras de AH, adicionou-se 200 mL de solugao
KOH 0,1 mol L?! aos tubos de centrifuga com os
AH precipitados corrigindo o pH para, no minimo,
12,0. Agitando-se manualmente e centrifugando-
se por 20 min a 10.000 g (FCRmédia) a 10°C.
Recolheu-se o sobrenadante e imediatamente
ajustar o pH para 1,0. e centrifugou-se por 10
min a 5.000 g (FCRmédia) a 10°C. Adicionou-se
200 mL de HCI 0,1 mol.L? para lavar as amostras
purificadas (retirada de sais), e centrifugou-se por
10 min a 5.000 g (FCRmédia) a 10°C Foi utilizada
uma adicdo de KCI (PA), especificamente uma
massa de 3 g na solu¢cdo de AH para remogao
dos sodlidos em suspensdo.'® Parte dos AH foi
submetida ao processo de purificagdo com 0,5%
de HF+HCI, para posterior verificacdio da sua
efetividade na remocdo dos minerais inorganicos
(dissolugdo dos silicatos e oxidos) em relacdo aos
AH n3o purificados.

Para a determinacdo da umidade, as
amostras foram secas em estufa a temperatura
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de 65°C por um periodo de 5 horas. As anadlises
termogravimétricas de todas as amostras de AH
foram feitas com o auxilio de mufla. As amostras,
colocadas em cadinhos de platina, pesavam em
torno de 150,000 £ 0,100 mg. O peso inicial foi
estabilizado a 30 °C. Os AH foram submetidos
a temperatura final de 600°C por um periodo
de 5 horas. O residuo ao final da queima foi
considerado como o teor de cinzas.

2.3. Caracterizagdo composicional e espectroscopica
dos AH

A composicdo elementar (carbono - C,
hidrogénio — H e nitrogénio - N) dos AH foi
determinada em analisador elementar Perkin
Elmer PE-2400 CHNS. As analises foram feitas
utilizando-se amostras de 1,1000 + 0,1000
mg. O padrdo de referéncia foi a acetanilida
(C=71,09%, H=6,71%, N=10,36%). Os valores de
C, H e N foram corrigidos para base seca e sem
cinzas, utilizando as informac¢des obtidas pelos
dados da andlise termogravimétrica, utilizando
a equagdo:%corrigido =%original. 100 / (100
-%umidade -%cinzas). As analises foram realizadas
no Laboratério de Quimica e Polui¢do do Solo, do
Departamento de Solos da Universidade Federal
Rural do Rio de Janeiro.

Do teor de H determinado pelo aparelho, foi
subtraido o H contido na umidade na corregdo
para base seca e sem cinzas, determinada pela
termogravimetria. O teor de O foi determinado
por subtracdo a partir dos dados corrigidos.
Calcularam-se as razdes atomicas: C:H =
((%C/12) / (%H/1)); C:N=((%C/12) / (%N/14)) e
0:C=((%0/16)/(% C/12)). A partir da razdo atomica
H/C e O/C, foi realizado o método grafico de van
Krevelen (1961).2® O diagrama pode ser usado
para ilustrar mudangas na composicao elementar
de substancias humicas durante as altera¢Ges na
geoquimica do ambiente.?

Os espectros na faixa do UV-vis foram
obtidos usando espectrofotémetro digital nos
comprimentos de onda de 380, 465 e 665 nm,
com solucdo de 100 mg de AH diluidos em 1
L de NaHCO, 0,05 mol L%, com pH em torno de
8,0, a partir de AH purificados e liofilizado. Para
determinacao da relagao E4/E6, foi dividida a
absorbancia em 465 nm e 665 nm, %1920

Para obtencao dos espectros na regido do IV, na
faixa e 4.000 - 400cm’?, foi utilizado espectrometro
de infravermelho com transformada de Fourier
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(FT-IR), Perkin Elmer, modelo 1600 Series FTIR,
fabricado pela Perkin Elmer. As pastilhas foram
produzidas a partir de AH purificados e liofilizados
e KBr (2 mg de AH liofilizado + 200 mg de KBr seco).

A andlise multivariada foi realizada por meio
da andlise de componentes principais (PCA) para
composicdo elementar, razGes atOmicas e razdo
E4/E6 dos acidos humicos utilizando-se o software
R. Os dados foram padronizados com média zero
e desvio padrao 1.

3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizagdo dos AH mediante

composicdao elementar e UV-vis

Os teores de cinzas dos AH ndo purificados
variavam de 29 a 53% (média de 41%) e dos
AH purificados de 10 a 25% (média de 20%),
demonstrando o efeito positivo da purificagdo
destes AH (Tabela 1), porém, sendo este pouco
efetivo padrdo ja relatado na literatura.'®?°
Varios autores observaram o efeito positivo da
purificacdo em amostras de AH com HF+HCl 0,5%,
com reducgdo de 50% para 1% nos teores de cinza
de AH de solo obtidos por diferentes solventes
organicos e inorganicos.?! Padrdo similar ao
verificado nesse estudo foi observado por
Gongalves et al.®, sendo observada reducdo nos
teores de cinzas de 54% para 3% nos AH extraidos
do horizonte A de Latossolo Vermelho-Amarelo
sob Mata Atlantica e de 32% para 1,7% nos AH

Va

extraidos do horizonte A+E de um Podzol sob
campo de altitude no estado de Minas Gerais®.
Uma solugdo para estes solos seria aumentar a
concentragdo de acido fluoridrico para 10%.

Foi observada para a composicdao elementar
dos AH purificados teores de C (média de
46,5%) e N (média de 3,9%) inferiores e teores
de H (média de 5,6%) e O (média de 45%),
padrdo superior ao normalmente verificado na
literatura para solos tropicais e subtropicais e
para os AH padrdo fornecido pela IHSS (2019)
(Tabela 1).5242526 De maneira geral, o C foi maior
nas areas de pasto, H e N na floresta e O na area
de cana, sendo observado para as demais areas
valores semelhantes (Tabela 1), com excecdo
para o O.

As razbes atémicas H:C e O:C foram superiores
aos padrdorelatados na literatura (Tabela 1).5242526
Para razdo H:C verificaram-se valores entre 1,32
e 1,74, sendo os menores na area de pasto e os
maiores na area de floresta, enquanto a razdo O:C
variou de 0,66 a 0,88, com menores valores para
a area de pasto e maiores, porém semelhantes
nas areas de cana e floresta. Os estudos relatam
que alta relagao H:C indica maior contribuicao
de componentes alifaticos e menor conteldo
de anéis aromaticos nas estruturas humicas.!*?’
Por outro lado, a baixa relacdo indica alta
aromaticidade.?®?® J4 os valores da relagdo O:C
maiores que 0,5, como os apresentados por estes
AH, indicam a presenca de maior quantidade
de grupos funcionais oxigenados como COOH e
carboidratos.”

A dispersao no diagrama de Van Krevelen
mostra que o padrdo dos AH neste estudo é similar

Tabela 1. Composicdo elementar, razbes atdmicas, E4/E6 (base seca sem cinzas) e teor de cinzas de
AH (com e sem purificagdo) extraidos de Latossolos (LA) e Argissolos Amarelos (PA) de Tabuleiros sob

diferentes coberturas vegetais, e AH padrdo da IHSS

E/E, C H N 0 Cinzas A' Cinzas AH?
Cobertura Solo H/C o/c
% %
b LA 6,01 48,6 5,5 3,3 42,6 1,35 0,66 43 23
asto
PA 4,26 50,3 5,5 3,7 40,5 1,32 0,60 33 10
. LA 5,68 45,5 5,4 3,4 45,7 1,42 0,75 53 22
ana
PA 4,88 42,0 4,7 3,9 49,4 1,34 0,88 48 25
LA 6,45 42,9 6,0 4,5 46,7 1,67 0,82 29 18
Floresta
PA 7,22 44,0 6,4 4,7 45,0 1,74 0,77 40 19
e Standard - 1 - 58,1 3,7 4,1 34,1 0,8 0,4 - -
Reference - 2 - 54,0 4,8 5,1 37,9 1,1 0,5 - -

!N3o purificado. ?Purificado com 0,5 % de HF+HCI. 3IHSS — (http://www.ihss.gatech.edu)
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aos relatados na literatura, embora aqueles AH
provenientes do pasto apresentam-se naregidao da
turfa/AH e cana na regido de palha (Figura 1). Por
outro lado, os AH da floresta localizaram-se numa
regido de madeira/casca de arvores.?>183031.32 Egtg
observacao pode ser um indicativo das diferencas
entre a composicdo vegetal, sendo que nas areas
de cana e pasto, por serem de familia botanica
das gramineas, apresentam maiores teores de
celulose e menores teores de lignina quando
comparados ao material organico proveniente da
floresta, com maiores teores de lignina. Embora
muito préximas, os AH dos Latossolos e Argissolos
foram fortemente influenciados pelas respectivas
coberturas vegetais. Por outro lado, as amostras
provenientes da IHSS parecem ter sido submetidas
a um maior grau de oxidacdo e desidrogenacao
guando comparado aos AH provenientes de solos
sob condicdes tropicais (Figura 1).

Pela analise espectroscopica da regido do
UV-vis, observa-se que a relagao E4/E6 variou de
4,5 a 7,0, sendo os menores valores observados
nas areas de pasto e cana e os maiores na area
de floresta em ambos os solos (Tabela 1). Apesar
deste tipo de anadlise apresentar pouca definicdo
na maior parte dos casos, nos AH deste estudo,
percebe-se que ha uma diferenca entre os tipos
de cobertura, estando os valores da relacao E4/
E, de maneira geral em torno de 5,0 para pasto
e cana, e proximos a 7,0 para floresta, indicando
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caso, a floresta com acidos menos evoluidos e de
menor tamanho ou peso molecular.®

Em termos comparativos, um menor valor
deE,/E, indicaumrelativo alto grau de condensag&o
de constituintes aromaticos e, quanto maior, reflete
um menor grau de condensagdo aromatica.'®
Um grau mais elevado de aromaticidade ou de
insaturacdo leva a valores menores de H/C. Da
mesma forma, um grau elevado de alifaticidade
deve levar a valores maiores para relagdo H/C.

Esta observacao foi corroborada pela correlagao
entre a relagao E4/E6 com a razao H:C, obtido pela
composicdo elementar (r = 0,99**) e pela PCA
(Figura 2), onde maiores valores desta relacdo
estdo relacionados indiretamente a maiores teores
de hidrogénio e menores de carbono, os quais, sdo
indicativos de maior alifaticidade das moléculas
organicas presentes nestes acidos.

Para varios autores, a relagdo E4/E6 indica a
aromaticidade (grau de humificacdo) e/ou grau de
condensacdo da cadeia de carbonos aromaticos,
sendo observado para AHvaloresinferioresa5,0.%°
Por outro lado, os estudos também relacionam os
valores desta relagdo ao tamanho da particula ou
peso molecular, o que pode ser comprovado pela
auséncia de correlacdo entre a relagdo E,/E_ de
AH com o grau de condensac¢do aromatica obtido
por RMN 3C e pela correlacdo inversa entre esta
relacdo e a massa molecular tedrica.>+12

A andlise de componentes principais (PCA)

o efeito da cobertura vegetal sobre os AH, neste para as varidveis composicdo elementar,
200
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180| @/p-pA -
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160 .(F:Eﬁ
8 140 =) E:Eé "‘VO’,) o
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Figura 1. Diagrama de van Krevelen dos AH extraidos de dois solos e trés coberturas vegetais e dois
da IHSS (Standard - 1, Reference - 2). P = pasto, C = cana, F = floresta; LA = Latossolo Amarelo, PA =
Argissolo Amarelo
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Figura 2. Andlise de componentes principais (PCA) para composi¢do elementar, razGes atdbmicas e razao
E4/E6 dos acidos himicos coletados na profundidade de 0-5 cm de Latossolo Amarelo (LA) e Argissolo
Amarelo (PA) sob diferentes coberturas vegetais: P = pasto, C = cana, F = floresta

razoes atOmicas e razdo E4/E6 dos AH, reteve
97% da variabilidade total nas duas primeiras
componentes como observado na Figura 2. Sendo
que, a componente principal (PC1) explica 61,6%,
especialmente pelas varidveis N, H:C e E4/E6. Por
outro lado, a PC2 explica 35,5% da variabilidade a
partir das contribuicdes das variaveis C,H, O e O/C.
A CP1 agrupou os solos LA e PA sobre a floresta
positivamente relacionados com as propriedades
associadascom N, H:Ce E4/E6 (Figura 2). Por outro
lado, projetam-se em oposicdo os solos LA e PAsob
o pasto, os quais estdo fortemente relacionados
ao teor de C. Projetam-se positivamente na CP2
o solo PA sobre a cana-de-acucar, positivamente
relacionado com O e O/C, (Figura 2). Com estes
resultados é possivel confirmar os resultados do
diagrama de van Krevelen, em que as coberturas
vegetais tém forte influéncia sobre a composicado
elementar e sobre o indice de condensacdo
aromatica, resultantes de um processo de
humificacdo mais avancado ou preservacao destas
nos AH da M0S.%°

A andlise do conteudo relativo de C, H, O, N
revela que essas substancias apresentam uma
natureza quimica muito especifica neste estudo
em funcdo da vegetacdo em que separa em
oposicdo a floresta do pasto (Figura 2) e tem uma
propriedade bastante estdvel, pouco sujeita a
variagdes inclusive de manejo do solo, como no
caso da cana-de-acucar a qual sofre queima por
ocasido da colheita.?*

3.2. Caracterizagdo dos AH mediante
espectroscopia infravermelho (1V)

Para os espectros do infravermelho (IV)
foi observado de maneira geral, assinatura
espectral semelhantes e picos caracteristicos
em determinadas regides. Sendo observadas
pequenas diferencas na intensidade e nas
frequéncias de transmitancia (Figura 3). Foram
verificados picos intensos na regido de 3440-
3380cm? (estiramento de O-H em grupo fendlico
OH- contribui¢do de OH alifatico, H,0 e NH) e
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2930-2918cm™ (estiramento assimétrico de C-H
em CH, e CH, alifdticos), e suaves em torno de
2850cm™ (estiramento simétrico de C-H em CH, e
CH, alifdticos).**>3

Na regido de 1725-1712cm? (estiramento
de C=0 em COOH e cetonas) os picos suaves ou
o desaparecimento incompleto, sdo indicativos
da interferéncia de impurezas minerais, a qual,
segundo® pode desaparecer progressivamente
com o aumento da intensidade do comprimento
de onda, maior presenca de o6xidos de Fe e
interagdo material organico-mineral, sugerindo
que poucos grupos COO podem estar
participando da formagdo do complexo organo-
mineral. Autores como® relatam que a formacgio

Pereira, M. G. et al.

de complexos saturados por metais pode induzir o
desaparecimento completo da absor¢cdao em 1725
e 1230cm™ e favorecer o aparecimento de bandas
adicionais em 1600 e 1400cm? (estiramento
assimétrico de COO).

Por outro lado, este padrdo pode ser
atribuido em parte a purificacdo ineficiente
(desmineralizacdo) ou a forte interacdo entre a
matrizmineral destes solos comamatériaorganica,
que dificultou a remocdo dos argilominerais.
Estudos realizados com solos de regides tropicais
indicam dois mecanismos principais na formacdo
de complexos organominerais, um envolvendo
a coordenacdo entre as cargas carboxilicas e os
argilominerais por meio de ligacdes covalentes
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Figura 3. Espectros de infravermelho (FTIR) dos acidos humicos purificados com HF+HCI 0,5 %, extraidos
na profundidade de 0-5 cm de Latossolo Amarelo (LA) e Argissolo Amarelo (PA) sob diferentes coberturas
vegetais: pasto (A, B), cana (C, D), floresta (E, F), respectivamente
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com metais de superficies cristalinas, e outra,
envolvendo pontes com metais entre as cargas
das moléculas organicas e a matriz mineral
do solo, principalmente em solos de textura
mais argilosa.?>*®% Por outro lado, a presenca
de compostos organicos com longas cadeias
alifadticas, com propriedades hidrofdbicas,
promove interacdes com a fracdo mineral com
pouca carga, para formacao de ligagcdes covalentes
e eletrostaticas como mecanismo predominante
de humificacdo em solos com textura arenosa.*

A interferéncia mineral também pode ser
observada pelo surgimento de picos de maior
magnitude entre 1660-1620cm™® (estiramento
assimétrico de COO" em ligagdo covalente com
metal, estiramento de C=0 de amidas, C=0 de
quinonas e/ou C=0 de ligacdo H conjugada com
cetona), enquanto as impurezas como cinza
foram constatadas no pico em torno de 1080-
1050cm?, comprovando a ineficiéncia da etapa de
purificacdo como apresentado pelos altos teores
de cinzas nos AH purificados da Tabela 1.%3%3637

A presenca de picos na faixa de 1452-1225cm’?
¢é indicativa de deformac¢des e/ou dobramentos
em cadeias alifdticas nos maiores comprimentos
de onda e estiramentos de grupos carboxilicos
e fendlicos em menores comprimentos de
onda. Estas vibragOes sdo indicativas da pouca
aromaticidade destes AH.>>* Foi observado
apenas no espectro de AH do PA sob floresta um
pico em torno de 1540cm?, indicando a presenca
de deformacdao de N-H ou estiramento de C=N
(amida secunddria) o que demonstra que estes AH
sdo menos evoluidos em relacdo aos demais.®3>%

4. Conclusoes

Os resultados da composicdo elementar e suas
relagdes indicam que os AH foram fortemente
dependentes do tipo de cobertura vegetal, para os
dois tipos de solo. Além disso, o teor de carbono
foi favorecido na darea de pasto, hidrogénio e
nitrogénio na floresta e oxigénio na cana-de-acucar.

Nos espectros de infravermelho constatou-
se semelhanca entre as coberturas e solos, com
excecdo do Argissolo Amarelo sob floresta, com
picos caracteristicos de compostos com mais
nitrogénio.

Os acidos humicos das areas de Argissolo
Amarelo e em especial sob floresta apresentam

Va

caracteristicas mais alifaticas, o que demonstra
a presenca de compostos menos evoluidos em
relacdo as outras coberturas, confirmando a
hipétese de que existe influéncia do tipo de
cobertura vegetal e manejo nas caracteristicas da
matéria organica do solo.
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