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Distinction of Humic Acids from Different Sources Using *C-NMR CP/MAS
and ATR-FTIR Combined to Chemometrics

Abstract: The functions that humic acids (HA) can play in the environment are explained by their structural
characteristics. Several spectroscopic techniques combined with chemometrics have been used to obtain a
better understanding of its structure. Therefore, this work aimed to structurally characterize HA from different
sources through spectroscopic techniques combined with the application of chemometrics to relate the
environments where HA is formed and its structural characteristics. The HA were extracted and purified from
vermicompost, stabilized compost, organic soil, peat, lake sediment and mineral soil. Structural characterization
was performed using FTIR-ATR and CP MAS *C-NMR and the chemometric analysis of PCA (principal component
analysis) and MCR (multivariate curve resolution) was applied to the spectral data. The HA formed in the soil
showed a predominance of CyH R and C, -H, R structures, suggesting a greater recalcitrance of this material.
The AH formed in the peatlands, despite the predominance of CyH/R and C, -H, R, also showed a high presence
of carboxylic carbons in its structure. HA formed by composting, vermicomposting and lake sediment processes
have a greater presence of functionalized oxygenated structures (C,,-O,N, C, -Oand C, -di-O, C, -Oand C_, -H, R)
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which gives them greater lability and hydrophilicity.
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Resumo

As fungbes que os acidos humicos (AH) podem exercem no ambiente sdo explicadas pelas suas caracteristicas
estruturais. Diversas técnicas espectroscopicas aliadas a quimiometria vém sendo usadas para obter uma
compreensao melhor de sua estrutura. Portanto, este trabalho objetivou caracterizar estruturalmente AH de
diferentes origens através de técnicas espectroscépicas aliadas a aplicacdo de quimiometria para relacionar
os ambientes de formacdo dos AH e as suas caracteristicas estruturais. Os AH foram extraidos e purificados de
vermicomposto, composto estabilizado, solo organico (Organossolo), turfa, sedimento de lago e solo mineral
(Gleissolo). A caracterizagdo estrutural foi realizada mediante FTIR-ATR e RMN de 3C via CP/MAS e a andlise
quimiométricade ACP (analise de componentes principais) e CRM (curvaderesolugdo multivariada)foiaplicadaaos
dados espectrais. Os AHformados no solo apresentaram um predominio das estruturas de CAlqu”-H,R eC . -HR,
sugerindo uma maior recalcitrancia desse material. O AH formado nas turfeiras, apesar de apresentar predominio
do CAIqu”-H,R eC, ... HR também apresentou elevada presenga de carbonos carboxilicos em sua estrutura.
J& os AH formados por processos de compostagem, vermicompostagem e em sedimentos de lagos apresentam
predominio de estruturas oxigenadas funcionalizadas (C, -O,N,C, -Oe CA.qu”'di'O: C ,-0eC . HR)oque

Alquil Aromatico
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1. Introdugao

Aidentidade estrutural das substancias humicas
(SH) tem sido debatida mundialmente na ciéncia
do solo, essencialmente por conta das diferentes
propriedades e fungdes que elas podem apresentar.
Tais substancias compreendem uma extraordindria
quantidade de moléculas complexas, amorfas,
heterogéneas e quimicamente reativas que sdo
produzidas pela decomposicdo da biomatéria,

devido a reagdes quimicas que acontecem
aleatoriamente no grande pool de fragmentos e
moléculas da prépria biomatéria.! Essas moléculas
heterogéneas se associam em fungao de sua forma,
tamanho, afinidade quimica, hidrofobicidade e sua
caracterizagdo estrutural estd limitada pela forga
das interagbes que estabilizam suas associacGes
numa estrutura supramolecular.? O acido humico
(AH) é uma das fragdes da SH, que pode associar-
se a fragdo mineral do solo e também estar soluvel
na solucdo, pelo que em termos ambientais
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constitui uma fracdo intermediaria no processo de
humificagdo.?

A funcionalidade/bioatividade dos AH nas
interacdes com o solo e a planta, sdao explicadas
pela relagdo estrutura-propriedade-funcao. A
funcdo da molécula é definida por propriedades
compreendidas e geradas por uma estrutura e pela
conformagdo estereoquimica das liga¢cdes formadas.
A variabilidade e a heterogeneidade estrutural dos
AH, tanto organizacional quanto em termos de
grupos funcionais, justifica as diversas possibilidades
de interacGes que eles possuem no ambiente.*
As caracteristicas estruturais apresentadas por
esses materiais, como tipos de carbono (sp? e
sp®), grupamentos funcionais (-COOH, -OH, -NH,,
-C=0), intera¢des entre fragmentos estruturais
(rm-m, CH- m, van der Waals, ligacdo de hidrogénio)
determinam as propriedades que geram e definem
as suas diferentes fung¢des na planta, como indugao
e repressao da expressdo de genes, atividades
enzimaticas, estimulos ao sistema radicular
e aumento da producdo de biomassa. Outra
importante funcdo que esses materiais possuem,
decorrente de suas caracteristicas estruturais, é a
habilidade de interagir com ions metalicos. Essas
interacdes sdao favorecidas pela elevada presenca
de grupos funcionais oxigenados em suas estruturas
(COOH, C=0, OH), permitindo a formagdo de
complexos organo-metalicos de alta estabilidade.®

Assim, ressalta-se aimportancia da caracterizagdo
estrutural de AH de diferentes fontes, elucidando
a forma como o ambiente de formagdo da
matéria organica determina as suas caracteristicas
estruturais. Chen e Chiu (2003)® demonstraram
gue a caracteristica estrutural das matéria organica
do solo (MOS) é diferenciada de acordo com a sua
distribuicdo granulométrica e com a vegetacdo
do ambiente de formacdo. Da mesma forma, a
caracteristica de AH formados dentro de agregados
do solo sdo influenciadas pelos métodos de
manejo agricola adotados.” Logo, a identificacdo de
conformagdes estruturais comuns e heterogéneas
entre AH de diferentes origens possibilita a predi¢cao
da funcionalidade das moléculas destes materiais.

Utilizando técnicas de caracterizacdo estrutural
como espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e ressonancia
magnética nuclear do carbono-13 em estado sélido
(RMN de 3C), associado a aplicagdo da quimiometria,
é possivel realizar uma andlise exploratéria dos
ambientes de formacdo dos AH relacionado a sua
caracteristicaestrutural. Astécnicas espectroscopicas
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de RMN de *C e FTIR mostraram-se satisfatorias
para caracterizar e comparar AH de diferentes
horizontes e perfis de Espodossolos, possibilitando a
elucidacdo de semelhancas entre perfis e diferencas
associadas ao processo de podzolizacdo.® Além disso,
a caracterizacdo mediante RMN de 3C também
possibilita a diferenciacdo entre AH formados em
outros ambientes, como durante a compostagem.®

Por outro lado, mediante a quimiometria, uma
disciplina quimica que aplica algoritmos matematicos
para analisar dados quimicos, é possivel obter
padrGes espectrais relacionados as propriedades do
ambiente de formacao do AH. A quimiometria nao
consiste em apenas uma ferramenta, sendo uma
variedade de técnicas como analises multivariada,
dentre elas, andlises descritivas, andlise de
componentes principais (ACP), curvas de resolugdo
multivariada (CRM), etc. A aplicacdo de ACP a dados
espectrais permite detectar quanto uma amostra é
diferente de outra mediante agrupamento (scores)
e quais as varidveis espectrais (loadings) que
contribuem para esta diferenciacdo. Ao mesmo
tempo, a técnica de CRM permite determinacdo de
varios componentes coexistentes em um sistema
quimico, fornecendo extragdo dos espectros puros
dos componentes (andlise qualitativa), bem como
os perfis de concentragdo de cada componente
(andlise quantitativa).°

Estudos realizados de caraterizacdo de AH
mediante RMN de 3C via CP/MAS e FTIR, aliado a
guimiometria tem comprovado as potencialidades
desta abordagem de estudo, permitindo a partir
do carregamento de espectros puros e a aplicacao
de técnicas como ACP e CRM, estabelecer relagdes
de estrutura e funcdo entre a matéria organica
do solo e suas propriedades.*'**3 Diante disso,
o objetivo foi obter caracteristicas estruturais
dos AH de diferentes origens através de técnicas
de caracterizacdo espectroscopica associadas a
aplicacao de quimiometria aos dados espectrais
para relacionar os ambientes de formacao das SH
as suas caracteristicas estruturais.

2. Materiais e Métodos

2.1. Extracdo e purificacdo dos acidos humicos
de diferentes origens

Os AH extraidos e purificados foram obtidos de
diferentes origens, sendo elas: vermicomposto de
esterco bovino, composto de cama de frango, solo
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organico, turfa, sedimento de lago e solo mineral.
O vermicomposto de esterco bovino foi processado
com minhocas em pilhas sobre o solo durante 50
dias e obtido na Fazendinha Agropecuaria da
Embrapa Agrobiologia, localizada no municipio
de Seropédica/RJ. O composto utilizado foi obtido
a partir da compostagem de cama de frango em
leiras com revolvimento manual durante 120 dias,
realizada na Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro (UFRRJ). Os solos mineral e organico foram
classificados de acordo com o Sistema Brasileiro
de Classificagdo de Solos como Organossolo e
Gleissolo,* respectivamente, e coletados em perfis
da UFRRIJ. O sedimento foi coletado as margens do
Lago do Instituto de Agronomia da UFRRJ. A turfa
foi obtida a partir de depdsito vegetal em relevo
plano com grau avancado de humificacgao.

A extracdo a purificagdo dos AH foi realizada
de acordo com a metodologia recomendada pela
Sociedade Internacional de Substancias Humicas
(IHSS) e proposta por Swift (1996).1°> Resumidamente,
as amostras foram submetidas a agitacdo por 16
h com hidréxido de potassio (KOH 0,1 mol L?)
sob atmosfera de N, (g) a uma proporgdo de 1:10
(m/v). Apéds centrifugacdo e filtragem, os AH foram
separados a partir da acidificacdo do sobrenadante
a pH 1,5 utilizando acido cloridrico (HCl 6 mol L%).
Os AH precipitados foram agitados por 24 h em
contato com uma solugdo de acido cloridrico, acido
fluoridrico e dgua (HCI/HF/H,0) na proporcdo de
1:1:98 (v:v:v) para remover os elementos minerais.
Apos lavagem com agua destilada para a remocgdo
da solucdo 4cida, os AH foram transferidos para
membrana de didlise SPECTRA/POR® 10 kD,
congelados em freezer a -80 C e liofilizados.

2.2. Experimentos de FTIR e RMN de *3C via
CP/MAS

Os espectros ATR-FTIR foram obtidos mediante
registro na regido de nimero de onda de 400 a
4000 cm™ com uma resolucdo espectral de 4 cm-
! coletando em cada medi¢do 32 digitaliza¢Ges.
Para isto foi utilizado um espectrometro FTIR
VERTEX 70/70v (Bruker Corporation, Alemanha)
acoplado a um dispositivos de reflexao total
atenuada (ATR) de platina diamante, consistente
em um disco de diamante que funciona como
elemento de reflexdo interna. Uma massa de 0,25
g de AH liofilizados foram colocados no cristal
ATR para o registro do espectro. Como espectro
branco foi utilizado o registro espectra do ar
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antes de cada anadlise. A obtencdo e registro dos
espectros foi realizada mediante sofware OPUS-
Bruker. Os espectros foram obtidos por triplicata e
submetidos a correcdo da linha base. O algoritmo
“smoothing” (Savitsky-Golay) foi utilizado em
todos os espectros com o objetivo de aumentar
a relagdo sinal ruido. Os espectros trabalhados
foram assinalados em func¢do da localiza¢do da
banda utilizando a ferramenta “PeakPicking”.

A espectroscopia de polarizagdao cruzada com
rotacdo em torno do dngulo magico RMN de 3C
via CP/MAS foi realizada utilizando o aparelho
Bruker AVANCE Il RMN a 400 MHz, equipado
com probe de 4 mm Narrow MAS e operando em
sequéncia de ressonancia de *C a 100.163 MHz.
Para a obtencdo dos espectros, uma massa de 150
mg de AH foram colocadas em um rotor (porta-
amostra) de Dioxido de zircénio (ZrO,) com tampas
de Kel-F sendo a frequéncia de giro de 8 + 1 kHz.
Os espectros foram obtidos em réplica (cinco por
cada amostra) e a temperatura ambiente (25+1
oC), pela coleta de mais de 4000 data points para
igual nimero maior de scans a um tempo de
adquisicdo de aproximadamente 34 ms e com
recycle delay de 5 s e sequéncia de pulso cp.av (*H
90°) (para evitar o efeito de saturagdo de sinais,
0s experimentos prévios mostraram tempo de
relaxacdo longitudinais inferiores e 25 ms). O tempo
de contato para a sequéncia em rampa de *H ramp
foi de 2 ms para contornar incompatibilidades
Hartmann-Hahn. A coleta e elaboracao espectral
foi realizada utilizando o Software Bruker Topspin
2.1 com uma janela de aquisicdo de -50 ppm até
300 ppm. Os decaimentos livres de inducdo (FID)
foram transformados aplicando um zero filling
igual a 4 k e posteriormente um ajuste por fungao
exponencial (line broadening) de 70 Hz.

Os espectros foram divididos em oito regides de
deslocamentos quimicos, as dreas dessas regies
foram determinadas apds a integracdo de cada
regido e expressas como porcentagens da area total.
Os deslocamentos quimicos C foram calibrados
em relagdo ao tetrametilsilano (0 ppm) e a glicina
(COOH = 176,08 ppm). As regides foram atribuidas
da seguinte forma: CAlqu”-H,R de 0-46 ppm; CAlqu”—
O,N de 46-59 ppm; CAlqu“-O de 59-91 ppm; C
di-O de 91-110 ppm; C
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_-H,R de 110-142 ppm;
omancs-O/N de 142-156 ppm; C_ -H,R de 156-186
ppm e C_, de 186-230 ppm.'*" A razdo entre os
indices de hidrofobicidade e hidrofilicidade (HB /
HlI) foi calculada da seguinte forma: HB / HI = (0-46

ppm) + (110-156 ppm) / (46—110 ppm) + (156-186
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ppm).’®° O indice de aromaticidade foi determinado

pela soma dos carbonos aromaticos (C, . -HR
romatico

e CAmmaﬁco-O,N) expressa como porcentagem da

area total, e o indice de alifaticidade é calculado

subtraindo-se a aromaticidade de 100%.’
2.3. Analise de dados e quimiometria

Nesse estudo as andlise quimiométrica foram
realizada utilizando o software  Unscrambler®
X 10.3 package (Camo Software AS Inc., Oslo,
Norway). O carregamento dos espectros ATR-FTIR
gerou uma matriz incial de samples:variable (06 x
1867). A matriz ATR-FTIR foi submetida a plotagem
de linha para inspecdo visual e posteriormente a
matriz foi transformada mediante “normalization”,
“smoothing- Savitsky-Golay” e correcdo da linha
base (baseline correction-baseline offset-linear
baseline correction). O carregamento dos espectros
RMN de 3C via CP/MAS gerou uma matriz inicial
de samples:variable (06 x 4096). A matriz RMN de
13C via CP/MAS foi submetida a plotagem de linha
para inspecao visual e posteriormente a matriz
foi transformada mediante “normalization” com
o objetivo dimensionar e garantir que todas as
andlises sejam feitas com os espectros na mesma
escala,’® “smoothing” que tem como objetivo
diminuir o ruido dos espectros e correcdo da linha
base (baseline correction-baseline offset-linear
baseline correction).

Para obtengdo dos espetros médios, aferramenta
utilizada foi a estatistica descritiva “descritive
analyses” e entdo a matriz “results” acessada para
plotagem na forma de linha da média obtida na
andlise. As analises de componentes principais (ACP)
foram realizadas a partir da matriz normalizada. O
modelo adotado para a ACP utilizou um total de sete
componentes, identificacdo automatica de outliers
e dados centralizados na média. Foi utilizado um
algoritmo NIPALS (Non-linear Iterative Partial Least
Squares algorithm) e uma validagdo de “cross
validation”. Os scores e loadings foram apresentados
em graficos diferentes e estes ultimos plotados na
forma de linha para a visualizacdo dos pesos na
forma de padrao espectral.

A andlises de curva de resolugdo multivariada
(CRM) foi realizada para decompor a matriz
complexa dos espectros RMN de 3C via CP/MAS
uma vez que o modelo de ACP ja foi estabelecido.
As restricOes das analises foram estabelecidas para
espectros ndo negativos (non-negative spectra)
e concentracdes ndo negativas (non-negative
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concentrations). Duas novas matrizes foram obtidas
mediante estas analises, uma matriz corresponde a
concentragdo de cada componente e a outra aos
espectros puros separados de acordo com o peso
de cada componente. Neste estudo, o peso dos
componentes apresentados corresponde com o
padrdo espectral dos dois primeiros componentes.

3. Resultados e Discussao

3.1. Comparagao da caracteristica estrutural de
AH de diferentes origens mediante espectroscopia
de FTIR-ATR e quimiometria

Os espectros FTIR dos AH de origens diferentes
apresentaram um padrdao semelhante entre si,
indicando uma semelhangca na composi¢do dos
grupamentos funcionais dos AH mesmo tendo
sido formados em condig¢des diferentes (Figura 1).
Bandas de absorcdo intensas foram observadas
em aproximadamente 3660-3284 cm?, porém
com menor expressdo no AH de solo mineral.
Essas bandas estdo associadas a presenca de
estiramentos de -OH e/ou -NH, que podem
corresponder aos grupos funcionais: alcool,
acidos carboxilicos e/ou aminas.®® O mesmo
padrdo foi observado para a banda entre 2850-
2970 cm?, indicando a presenca de ligacGes
do C-H associada a alcanos, que também teve
menor expressdo no solo mineral. As bandas
gue sdo observadas entre 1500 e 1680 cm
estdo associados a C=C, indicando a presencga de
alcenos e anéis aromaticos.® Essas bandas foram
mais intensa nos AH de vermicomposto, solo
organico e turfa. Apenas nas amostras de AH
do vermicomposto e sedimento foi observada
bandas entre 1690-1760 cm™, associada a ligacoes
do tipo C=0 e indicando a presenca de aldeidos,
cetonas e acidos carboxilicos.?? A banda intensa
em ~1.030 cm™ é caracteristico de estiramentos
-OH de alcoois alifaticos e polissacarideos.?? Na
regido de 1000 a 400 cm™ aparecem as bandas
caracteristicas das impurezas minerais (caulinita e
gibbsita) e quartzo, os quais sdo mais evidenciados
nos AH de solo mineral e orgénico.?

O espectro médio dos espectros de FTIR-ATR
dos AH esta ilustrado na Figura 2A e reafirma o
padrdo espectral caracteristico dos AH entre todas
as amostras analisadas. Entretanto, ao comparar
cada espectro analisado com o médio é possivel
verificar que o espectro do solo mineral apresenta a
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maiores diferencas, evidenciando a maior diferenca
estrutural desse AH para os demais. As semelhancas
ediferencas entre os AH formados pode ser explicada
pela ACP (94% da variagdo total explicada) realizada
a partir dos dados espectrais e mostrada na Figura
2B e 2C. Observa-se na ACP que o AH extraido de
solo mineral foi 0 que mais se diferenciou das demais
amostras, se posicionando a valores negativos na
PC-1 (87% do total de variancia explicado) e na PC-2
(7% do total de variancia explicado). A partir dos
resultados observados na PC-1, o AH extraido do
solo organico e o AH extraido do solo mineral foram
as Unicas amostras que apresentaram carregamento
negativo, separando essas duas amostras das
demais. A banda ~1030 cm™ e entre 1000 a 400
cm™ no carregamento negativo da PC-1 (Figura 2B)
demonstra que a forte presencga de estiramentos -OH
(pertencentes a alcoois alifaticos e polissacarideos) e
de impurezas minerais na estrutura dos AH extraidos
do solo mineral e organico é o que diferencia essas
amostras das demais, indicando uma caracteristica
estrutural mais alifatica e com um menor nimero de
grupos funcionais.?*
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O carregamento positivo da PC-2 demonstra que
0s AH extraidos do vermicomposto e do sedimento
guardam semelhanca entre si devido a presenga de
vibracdes de estiramentos —OH e/ou —NH (~3268 cm’
!) e estiramentos de -CH e -CH, (~ 2920 cm™ e 2851
cm?) (pertencentes a alcoois, acidos carboxilicos e
amidas).” Enquanto que o carregamento negativo da
PC-2 demonstra que os AH extraidos do composto da
cama de frango e da turfa guardam semelhanca entre
si devido a presenca de ligagdes de grupamentos C=C
aromaticos, C=0 de amidas |, -COO- e amida Il do
material peptidico (bandas~1700cmaté~1300cm?),
sugerindo que a humificagdo durante a compostagem
e a formacdo de turfas produz uma estrutura mais
aromadtica e funcionalizada.>*?

3.2. Comparacdo da caracteristica estrutural de
AH de diferentes origens mediante espectroscopia
de RMN de *C via CP/MAS e quimiometria

Os espectros dos AH obtidos através do RMN
de 3C via CP/MAS sdo mostrados na Figura 3.
Observa-se um padrao espectral para todos os

o
o]
©
o
O
~—

™
=
e
=
A
=

1708.73
1216.94
1172.58

3351.89
2917.96

2850.46

1085.8
671.15

= . . ——— A
3200 2400 Wavenumber (cm-1)

D) n
-
) —
P25 ',: o ©
y I~ - 0 < [Te) .
© N~ e o —
< M~ I~ < ©
Nogodw, - © X o
N o ©N~®m o~ S
™ N~ o I~ oy N
wnn o [+o) - —
e R K R ©
3 NN —

3200

2400

Wavenumber (cm-1)

F L
o »
o NN g
0 50 O oy b
N DY W@
[Te] 0 [To) VOO~
N~ oy - O N v‘_m(\lFN
: NO - J o
[To R se T Nt N O T
Ny O~ o L,
© w mgc» © S
Is) QN
©

1816.73

i | s
3200 2400 Wavenumber (cm-1)

Figura 1. Espectros de Infravermelho de dcidos himicos de solo organico (A); turfa (B); solo mineral (C);
sedimento (D); composto (E) e; vermicomposto (F)

Rev. Virtual Quim. |Vol 13| |No. 2| |no prelo]



Souza, C. C. B. et al.

A)

o

o O O .
S 9 oo
&5 2 & o<
(@] L0 A KO
~ A M ooy W0
m O ! N
! 1§

o

»‘.2

3500 3000 2500

Va

o
N
() (@)
© = (&}
o v Q
o (@]
© [
= O ©
o 1 o 1
@] 5 O
@) o <
o g o Q
~ o 1 ©
— m ! ™
! — [ Lo
| @ [
I
|
2000 {500 1000 500

Wavenumber (cm™)

0.006

Org @

® Sed
,’f o Ver
o 0.000 —
(6]
a SM

® Comp
oTf
-0.006
-0.025 0.000
PC-1 (87%)

C)

PC-1
— PC-2

0.025

Figura 2. Espectro médio obtido por quimiometria dos espectros de FTIR dos AH (A). Analise dos

componentes principais (ACP) realizada a partir dos dados espectrais de FTIR dos AH, sendo os scores

(B) e os loadings da PC-1 (C) e da PC-2 (D) do espectro puro. Org: solo organico; Comp: composto de
cama de frango; Tf: turfa; Ver: vermicomposto de esterco bovino; Sed: sedimento; SM: solo mineral

tratamentos e uma assinatura espectral tipica de
AH em todos os espectros analisados, conforme ja
demonstrado por Garcia et al. (2019).%2 Os picos
na regidao de 0-45 ppm indicam a presenca de
-CH, terminal, pertencente a cadeia de carbonos
alifdticos ndo  substituidos, representando
estruturas alifaticas ndo funcionalizadas. A regidao
de 45-60 ppm indica a presenca de cadeia de
carbonos alifaticos substituidos pertencentes a
polissacarideos e/ou polipeptideos. Na regido de
60-90 ppm sdo detectados os carbonos alifaticos
que pertencem aos fragmentos de celulose e
hemicelulose, bem como fragmentos de lignina.
Aregido de 90-110 ppm representam os carbonos
alifaticos ligados ao oxigénio pertencentes a
carbonos anoméricos de carboidratos, e lignina.
Na regido 110-140 ppm indica a presenca de
carbonos aromadticos, enquanto na regido de
140-160 ppm a presenca de carbonos aromaticos
funcionalizados, ligados ao oxigénio ou
nitrogénio. Na regido de 160-190 ppm a presenca

de carbonos carboxilicos, e na regido de 190-230
ppm a presenca de carbonila.?3°

A quantidade relativa de estruturas obtidas a
partir da espectroscopia RMN de **C via CP/MAS
(Figura 4A) mostra predominio de fragmentos
alifaticos atribuiveis a estruturas de lipideos e
carboidratos (CNqu”-H,R) em todas as amostras.
Observa-se que o AH de solo organico apresentou
predominio das estruturas predominantemente
apolares de caracteristica hidrofdbica (CNqu”-H,R e
C,omaiicc-H/R). O AH de solo mineral apresentou um
predominio expressivo do CAlqu“-H,R comrelacdoaos
outros tipos de carbono, indicando maior presenca
de estruturas alifaticas que contribuem para maior
alifaticidade desse AH e podem estar relacionadas
a uma substancia humica ainda no estagio inicial
de humificacdo (Figura 4B). O AH da turfa e de
solo organico foram os que apresentaram maior
participacdo de Cromatico-H,R N2 sua estrutura e, por
isso, apresentaram maior aromaticidade (Figura
4B). J4 o AH de vermicomposto e de composto de
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cama de frango foram os que apresentaram maior
participacdo de CAlqu"-O,N € C, i O/N €m suas
estruturas, indicando que estes apresentam maior
quantidade de grupamentos O-H (carboxilas,
alcoois, fendis) e N-H (amino, amida).

Essa diferenca observada no espectro do RMN
de *3C via CP/MAS pode ser confirmada pela ACP
aplicada aos dados espectrais demonstrada na
Figura 5 (80% da variagdo total explicada). A PC-1
(53% do total de variancia explicado) separou
principalmente os AH de solo organico e de turfa
dos AH de sedimento, vermicomposto e composto.
Os AH de solo organico e turfa (carregamento
negativo) apresentaram semelhancga por possuirem

predominancia das estruturas CAIqUII HReC, . -
H,R, conferindo uma propriedade hidrofébica a
esses AH. Ja os AH de sedimento, vermicomposto e
composto (carregamento positivo) assemelharam-
se pela presenca das estruturas alifaticas e
aromaticas oxigenadas (CAlqu“—O,N; CAlqu“—O; CAlqu”—
di-0; C,-0O) e do carbono carboxilico (C_-H,R).
A presenca de grupamentos -OH (hidroxilas),
-C=0 (carbonilas) e -COOH (carboxilas) conferem
as substancias humicas capacidade de interagir
com cations, como as bases trocdveis do solo e
fons metalicos, contribuindo assim para elevar
a capacidade de troca cationica (CTC) do solo.3t

3 Esse resultado indica que essas estruturas
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de AH assemelham-se por apresentarem uma
maior funcionalizagdo e, consequentemente,
uma propriedade mais labil. Corroborando com o
observado nos espectros de FTIR, A PC-2 (27% da
variacdo total explicada) evidencia que o AH do solo
mineral foi o que mais se diferenciou das outras
amostras pela predominancia das estruturas C
H,R, que apresentam carater hidrofdbico.

A ACP aplicada aos dados espectrais de
RMN de ®*C via CP/MAS sugere uma forte
influéncia do ambiente de formacdo das SH
com a sua propriedade hidrofébica e hidrofilica
e, consequentemente, com a labilidade e
recalcitrancia dessas estruturas. A Curva de
Resolucdo Multivariada (CRM) obtida a partir dos
espectros de AH (Figura 6A) demonstra a presenca
nos acidos himicos de dois dominios distintos.
Um dominio apresenta caracteristicas alifaticas e

Alquil_

oxigenadas, com predominio das estruturas C, -
O,N, CAIqu”-O e CAlqu”—di—O (C-Alifaticos oxigenados),

wromatics O € Ceoo~HiR (carboxilas), sugerindo um
dominio de carater hidrofilico (linha vermelha).
O outro dominio (linha azul) apresenta carater
hidrofébico com o predominio de estruturas
aromaticas e alifaticas ndo oxigenadas (C, . -
H,Re CAlqu”—H,R) (Figura 14C). Observa-se na Figura
6B que a compostagem, vermicompostagem e
sedimentos de lagos contribuiram para a formacao
de SH mais hidrofilicas e labeis, enquanto que as
SH formadas no solo apresentaram estruturas
mais recalcitrantes. A presenga de estruturas com
propriedades hidrofdbicas pode estar relacionada
com o aumento da estabilidade dos agregados
nos solos e diminuicdo dos efeitos na degradacao,
atuando também no aumento do estoque de
carbono organico no solo.?*

Rev. Virtual Quim. |Vol 13| |No. 2| |no prelo|



Vo

Souza, C. C. B. et al.

Dominio hidrofébio Dominio hidrofilico

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
ppm

Comp Ver Sed SM Tf Org
Acidos Humicos
Figura 6. Curva de Resolucdo Multivariada (CRM) obtida a partir dos espectros de AH

A)

=4 75.00
~=15310Q
~130.00
#7100
~55.00
= <3200
~=~2500

250 200 150 100 50 0 -50
Chemical shift (ppm)

B) Q)

SM e

| aSed

0.000
L] Comp

[
Org oT Verg

PC-2 (30%)

—— PCA1
—— PC-2

-0.009
0.000

PC-1 (50%)

Figura 5. Espectro médio obtido por quimiometria dos espectros de RMN de *3C via CP/MAS dos AH (A). Analise

dos componentes principais (ACP) realizada a partir dos dados espectrais de RMN de 13C via CP/MAS dos AH,

sendo os scores (B) e os loadings da PC-1 (C) e da PC-2 (D) do espectro puro. Org: solo organico; Comp: composto
de cama de frango; Tf: turfa; Ver: vermicomposto de esterco bovino; Sed: sedimento; SM: solo mineral

Rev. Virtual Quim. |Vol 13| |No. 2| |no prelo]



Souza, C. C. B. et al.

4. Conclusao

No presente estudo pode-se concluir que as
caracteristicas estruturais dos AH sdo influenciadas
pelo seu ambiente de formacdo. O solo contribui
para a formacdo de AH com um menor ndmero
de grupos funcionais quando comparado com
os outros ambientes, conferindo a esses AH uma
maior estabilidade estrutural e quimica. As turfas
promovem a formacdo de AH que, apesar de
possuirem predominio de estruturas hidrofébicas,
possuem grande participacdo de carbonos
carboxilicos em sua estrutura, conferindo-lhes
uma capacidade de interagir com cations. J& os
ambiente de compostagem, vermicompostagem
e sedimentos de lagos proporcionam a formacao
de AH com estruturas oxigenadas, com maior
numero de grupos funcionais, conferindo aos AH
formados nesses ambiente uma maior labilidade
e hidrofilicidade. Logo, essas caracteristicas
estruturais desenvolvidas no ambiente de
formacdo dos AH ird determinar a funcdo que
poderdo exercer e, consequentemente, as suas
possiveis aplicacoes.
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