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APRESENTACAO

O agronegécio brasileiro vem se expandindo cada vez mais, isso se deve ao
constante crescimento populacional, com isso tem-se ume demanda maior por alimentos e
insumos necessarios para os processos produtivos, as importacdes e exportagdes também
tem a sua influéncia para tal acontecimento, ja que o Brasil se destaca entre os paises que
mais produzem.

Entretanto, mesmo com toda informacgéo ja existente ainda se faz necessario o
desenvolvimento de novos estudos, a fim de capacitar e minimizar alguns entraves existentes
no sistema de producéo, considerando o cenario atual a demanda por informacdes de boa
qualidade é indispensavel.

Com isso, 0 uso de tecnologias, técnicas e pesquisas necessitam estar atreladas na
producéo agricola para desde modo obter sucesso e alta produtividade. Com base nisso a
obra “Desenvolvimento da pesquisa cientifica, tecnologia e inovagéo na agronomia 3” vem
com o intuito de trazer aos seus leitores informagdes essenciais para o sistema agricola.

Apresentando trabalhos desenvolvidos e resultados concretos, com o objetivo de
informatizacdo e capacitacéo acerca deste setor, oferecendo a possibilidade do leitor de
agregar conhecimentos sobre pesquisas desenvolvidas para a agricultura. Pesquisas que
buscam contribuir para o aprimoramento dos pequenos, médios e grandes produtores.
Desejamos a todos, uma excelente leitura!

Raissa Rachel Salustriano da Silva-Matos
Lidia Ferreira Moraes
Fabiola Luzia de Sousa Silva
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RESUMO: O estudo dos acidos humicos (AH)
extraidos de solos sob diferentes coberturas
vegetais sdo de grande importancia porque
eles desempenham um papel fundamental na
compreensdo da modificacdo qualitativa da
matéria organica do solo (MOS). O objetivo deste
trabalho foi avaliar a composicdo quimica de
AH extraidos da MOS em areas com diferentes
coberturas vegetais no Sul do Brasil. As areas de
estudo estao localizadas no estado de PR, entre
os municipios de Foz do Iguagu e Santa Terezinha
de ltaipu. Foram avaliadas seis areas no total,
sendo avaliadas amostras de solo coletadas
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na profundidade de 0-20 cm. Os AH foram
extraidos pelo fracionamento quimico da MOS,
purificados, e posteriormente caracterizados
por espectroscopia na regido de Infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR). Esta
técnica identificou os principais grupos orgéanicos
presentes nos AH por meio de espectros que
permitem distinguir as vibra¢gées moleculares de
diferentes grupos estruturais e funcionais desta
fracdo da MOS. De forma preliminar, se pode
constatar semelhancas entre os espectros de AH
de todas as areas estudadas, porém foi possivel
destacar pela técnica as areas sob floreta e sob
pastagem.

PALAVRAS-CHAVE: Acidos hamicos, matéria
orgéanica do solo, FTIR.

FOURIER TRANSFORMED INFRARED
SPECTROSCOPY OF HUMIC ACIDS
EXTRACTED FROM SOILS UNDER
DIFFERENT PLANT COMPOSITIONS IN
SOUTHERN BRAZIL

ABSTRACT: The study of humic acids (HA)
extracted from soils under different vegetation
cover is of great importance, as they play a
fundamental role in understanding the qualitative
modification of soil organic matter (SOM). The
objective of this work was to evaluate the chemical
composition of HA extracted from SOM in areas
with different vegetation cover in southern Brazil.
The study areas are located in the state of PR,
between the municipalities of Foz do Iguacu
and Santa Terezinha de ltaipu. Six areas were
assessed in total, with soil samples collected at
a depth of 0-20 cm. The HAs were extracted by
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chemical fractionation of SOM, purified and later characterized by Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR). This technique identified the main organic groups present in HA through
spectra that allow distinguishing the molecular vibrations of different structural and functional
groups of this SOM fraction. In a preliminary way, similarities can be observed between the HA
spectra of all areas studied, but it was possible to highlight the areas under forest and under
pasture using the technique.

KEYWORDS: Humic acid, soil organic matter, FTIR.

INTRODUCAO

Alteragdes no uso e ocupacéo do solo, principalmente em ambientes anteriormente
cobertos por espécies nativas, ndo altera somente os niveis de carbono do solo, mas
proporciona mudangas na fertilidade, na densidade do solo, aumentos nos niveis de acidez
e modificagcbes na composicdo quimica da matéria organica do solo (MOS) (Carrasco-
Letelier et al., 2004; Dick et al., 2011; Almeida et al., 2012; Shrestha et al., 2015; Pulido
et al., 2018; Santos et al., 2019). Essas modificacdes sdo mais sensiveis em regides de
clima tropical, uma vez que os solos destas regides sdo altamente intemperizados, sendo,
portanto, dependentes dos conteudos de MOS (Adiaha, 2017).

A MOS ao ser fracionada quimicamente apresenta duas fragdes principais,
conhecidas como substéancias humicas e substancias ndo humicas (Santos et al., 2008).
Os acidos humicos (AH), por exemplo, fazem parte das substancias humicas dos solos.
A analise da estrutura organica destes acidos pode elucidar se houve modificagdo na
composicéo quimica da MOS, uma vez que a mudanga de manejo do solo provoca também
mudancas tanto na quantidade (Almeida et al., 2012) quanto na composi¢cdo quimica da
MOS (Santos et al., 2008).

As modificagdes na composicdo quimica molecular da MOS em decorréncia da
mudanca da vegetacédo sobre o solo vao ocorrer de forma gradual, onde as estruturas
moleculares presentes na MOS podem se assemelhar ou ndo as estruturas existentes
na vegetacdo original, o que vai depender principalmente do tipo de vegetacéo, das
caracteristicas geograficas e do clima local.

Ao aplicar a técnica de infravermelho com transformada de Fourier em AH de solos
sob plantio de eucalipto, Blum et. al. (2010) observou 0s seguintes picos: bandas largas
proximas a 3400 cm™, associadas ao estiramento OH de grupos fenol ou da H,O; bandas
em 2930 e 2850 cm™ atribuidos ao estiramento assimétrico e simétrico, de CH alifatico;
picos em 1735-1700 cm™' relacionados a C=0 de ésteres e cetonas; pico em 1650 cm™ que
pode ser associado as vibragdes estruturais de grupos COO-. Alguns picos encontrados
comparados com 0s picos comuns na literatura podem ser os estiramentos C-H de grupos
alifaticos e os estiramentos C-O de aril-éteres, ésteres, grupos aromaticos e fendlicos. Para
areas de florestas, Blum et. al. (2010) e Sant’ana (2014), observaram bandas largas em
3390-3250 cm™ atribuidas ao estiramento OH em ligagéo de hidrogénio; de 2923-2845 cm™'
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devido ao estiramento C-H alifatico; de 1698 a 1705 cm™' referente ao estiramento C=0 do
grupo carboxilico; 1649-1613 cm™' atribuida ao estiramento C=C aromético e C=0 de grupo
carboxilico; em de 1541 cm™' referente a deformacéo N-H e ao estiramento C=N; de 1400 a
1380 cm devido ao estiramento C-H alifatico; em 1253 cm™ atribuida ao estiramento C-O
e a deformacédo OH do grupo carboxilico; e picos na regido de 1070 cm™ correspondente
aos estiramentos C-O de carboidratos e de Si-O.

Este trabalho teve por objetivo avaliar a composicdo quimica de AH extraidos da
MOS em é&reas com diferentes coberturas vegetais no Sul do Brasil, onde os espetros
de FTIR obtidos foram comparados para verificar se houve modificagbes significativas de
grupos funcionais presentes nessas fragées da MOS.

METODOLOGIA

As areas de estudo estdo localizadas no estado do PR, entre os municipios de
Foz do Iguacu e Santa Terezinha de Itaipu. Foram avaliadas seis areas, incluindo uma
floresta de Mata Atlantica (Parque Nacional do Iguagu) (FL), remanescente de fragmento
florestal (FG), regeneracéo florestal (REG), plantagédo de eucalipto (EU), monocultura de
Soja/Milho (AGR) e Pastagem (PT). Também foi analisada uma amostra de acido humico
industrializada (P.A.). Os solos foram coletados na profundidade de 0-20 cm (r = 5), secos
ao ar e posteriormente passados em peneira com malha de 2,0 mm até se obter 20 g de
solo de cada tratamento a ser estudado.

O fracionamento quimico da MOS foi realizado adaptando as metodologias propostas
por Dick et al. (2011) e Almeida et al. (2012), sendo realizado em duas etapas.

12 Etapa (Extracdo da Matéria Orgéanica Particulada e Substancias ndao-hdmicas):
remocdo da matéria organica particulada simultaneamente com as substancias néo-
hamicas extraiveis em agua deionizada (SNH-H,O) e em HCI diluido (~ 0,010 mol L)
(SNH-HCI).

2% Etapa (Extragdo das substancias Humicas): O fracionamento quimico das
substancias humicas foi realizado nas amostras de solo remanescente da extracdo
anterior. Para cada amostra foi adicionado 30 mL de uma solu¢do de NaOH 0,5 mol L.
As suspensbes foram agitadas mecanicamente numa mesa agitadora horizontal (163
rpm por 2h). Logo foram centrifugadas (20 min, 3.500 rpm), aproveitando somente os
sobrenadantes. Apds esta etapa, o pH dos sobrenadantes foi ajustado para 1,0 utilizando
uma solugéo de HCI 6,0 mol L', o que provocou a precipita¢cdo do AH. Depois de ficar em
repouso por 24h, o AH precipitado foi separado do acido fulvico (AF) por centrifugacédo (10
min, 3.500 rpm), sendo descartado o sobrenadante, ou seja, o AF. O precipitado (AH +
impurezas) foi purificado (HF+HCI 5%) e seco por liofilizagdo. Os espectros foram obtidos
por analise de FTIR mediante o uso de pastilhas de KBr. A varredura dos espectros foi de
4000 e 400 cm™, utilizando-se uma resolugéo de 4 cm™, aquisicao de 20 scans por amostra,
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empregando-se o KBr como “back ground”. Os espectros obtidos foram interpretados de
acordo com Santos et. al (2008).

RESULTADOS E DISCUSSAO

As estruturas quimicas caracterizadas nos espectros FTIR identificadas nos AH
estdo representadas por meio de bandas de transmissdo com diferentes niUmeros de onda,
conforme pode ser observado pela figura 1.

Os diferentes grupos estruturais e funcionais observados foram: 3420 cm™ de
estiramentos de grupos O-H em ligagdo hidrogénio e N-H aminas inter e intra molecular;
2920-2850 cm™' de estiramentos C-H de grupos alifaticos;1585 cm™' de deformacao N-H
aminas e estiramentos C-N do carbono nitrogenado referente as amidas; 1240 cm™ de
estiramentos C-O e deformagdo O-H, ambos de grupos COOH, estiramentos C-O de
aril-éteres, ésteres, grupos aromaticos e fendlicos e 1050-1032-1008 cm™" atribuidos a
impurezas inorganicas. Esse mesmo comportamento foi observado em todas as areas
estudadas.

A presenca de um pico mais acentuado na regido de 1.585 cm™ do ambiente sob FL
pode indicar a presenca de compostos mais ldbeis em relagéo as outras areas com outras
composicoes vegetais (Fontana et al.,, 2010). Geralmente em ambientes sob Floresta,
principalmente Floresta tropical, € observado uma menor relacdgo C/N da MOS nas
camadas mais superficiais, indicando que a composicdo quimica da MOS se assemelha
mais ao material de origem. Estes ambientes, por serem mais equilibrados, além de
possuirem uma alta produgéo de serrapilheira sobre o solo (Shanin et al., 2016), também
apresentam uma maior variagdo de sua composicao vegetal devido a grande diversidade
de plantas existentes, o que corrobora com a maior taxa de decomposicao deste material e
na consequente disponibilidade de nutrientes no solo (Pellegrini et al. 2014).

Na area sob PT pode-se observar um pico destacado em 1.050 cm™ que, além
de indicar estiramentos Si-O, também pode indicar a presenca de estiramentos C-O de
carboidratos (Blum et. al., 2010; Sant’ana, 2014). Em area sob pastagem, uma MOS com
maiores propor¢cdes de C-O-alquil pode ser relacionada a maior entrada de residuos ricos
em carboidratos, tal como a celulose, por exemplo. Nas camadas superficiais do solo isso
fica mais evidente, trazendo uma maior semelhanc¢a da composi¢éo quimica da MOS com o
residuo vegetal original. Além disso, as concentragdes de celulose geralmente sdo maiores
na vegetacéo de pastagem em relagédo a vegetacao nativa (Mendham et al., 2002; Lammel
et al., 2015).

O espectro FTIR de EU mostrou uma semelhanga aos demais tratamentos de solo,
mas nao diferenciou nitidamente os picos. Os espectros de FTIR dos AH de tratamentos
AGR, REG, PT, FL e FG tiveram comportamento espectral semelhante.
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Figura 1. Espectros de FTIR (transmissao) de AH dos ambientes sob floresta de Mata Atlantica (FL),

remanescente de fragmento florestal (FG), regeneracéao florestal (REG), plantagé@o de eucalipto (EU),

agricultura (soja e milho) (AGR) e Pastagem (PT) extraidos de amostras de solo na profundidade de
0-20 cm. Como referéncia também foi feita a analise de um acido himico padréo analitico (P.A.)

CONCLUSOES

Os AH de diferentes areas de cobertura vegetal que foram analisados apresentam
grupos funcionais aromaticos, -OH fendlicos, carboxilicos, estruturas alifaticas, grupos
funcionais relacionados aos carboidratos e algumas impurezas inorganicas Si-O. Como
verificado em varios trabalhos, existe uma semelhanga espectral entre em AH analisados
pela técnica de FTIR. No entanto, mesmo sabendo que esta técnica aplicada a MOS
pode mostrar uma certa redundancia espectral, a mesma foi importante para destacar os
ambientes sob Floresta e sob Pastagem. O emprego de técnicas mais robustas, como a
Ressonancia Magnética Nuclear de *C podera trazer uma maior clareza de diferenciagdo
dos ambientes ao se analisar as fragcdes quimicas da MOS.
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117,118, 119, 120, 121, 122, 139, 194, 196

Suco de sisal 129, 130, 132, 133, 135, 136
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Variabilidade espacial de nutrientes 144
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