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RESUMO

AGUIAR, L. M.. Caracterizacédo de diferentes solos por meio da espectroscopia de
infravermelho com Transformada de Fourier. 2015. 39 f. Trabalho de concluséo de
curso (Graduacdo em Bacharelado em Quimica Industrial) — Universidade
Tecnologica Federal do Parana. Pato Branco, 2015.

O solo é o constituinte de maior ocupacdo do planeta, constituido por parte solida,
liguida e gasosa. Quanto a sua composi¢cao pode-se inferir que apresenta materiais
inorganicos e organicos. O objetivo deste trabalho foi caracterizar por meio da
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (IVTF) diferentes
solos: Argissolo, Cambissolo, Gleissolo, Latossolo e Planossolo. Deste modo os
cinco tipos de solos selecionados, foram coletados na camada de 0 a 20 cm, apoés
as amostras foram secas em estufa a 40 °C, moidas em moinho de facas e entdo
peneiradas em peneiras de malha de 2 mm. A partir do fracionamento das amostras,
a fracdo de acido humico (AH) foi obtida conforme o procedimento sugerido pela
Sociedade Internacional de Substancias Humicas (IHSS). Para a obtencdo dos
espectros de IVTF, as amostras de solos e AH foram compactadas em pastilhas de
KBr (150 mg de KBr:1,5 mg de amostra). Utilizou-se um espectrometro Frontier da
Perkin EImer FT-IR e os resultados obtidos foram tratados estatisticamente por meio
de ferramentas quimiométricas analise de componentes principais (ACP) e andlise
de agrupamento hierarquico (AAH). Por fim os resultados obtidos por meio da
andlise qualitativa dos espectros mostraram: (1) que de modo geral os solos e AH
sao bastante similares entre si quanto a composicéo quimica e (2) maior intensidade
em 1630 cm™ para o AH do que para os solos. Para a andlise quantitativa pela ACP
os dados espectrais de solos ndo mostraram uma separacao entre os tipos de solos,
este comportamento pode ser atribuido a heterogeneidade das amostras e a
pequena quantidade de amostra empregada na caracterizacdo. Para as amostras de
AH, ocorreu o agrupamento das amostras em 3 grupos, sendo composto apenas
pelo Argissolo, outro pelo Planossolo e outro contendo os solos, Cambissolo,
Gleissolo e Latossolo.

Palavras chave: acido humico; IVTF; fracionamento; espectro.



ABSTRACT

AGUIAR, L. M.. Characterization of different soils by Fourier Transform infrared
spectroscopy. 2015. 39 f. Course Conclusion of Work (Graduation in Bachelor of
Chemistry Industrial) — Federal Technological University of Parana. Pato Branco,
2015.

The soll is the largest constituent of occupation of the planet consisting of solid part,
liquid and gas. As its composition can infer that has inorganic and organic materials.
The objective of this study was to characterize by Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) different soils: Argissolo, Cambissolo, Gleissolo, Latossolo e
Planossolo. The five soils were collected at 0 to 20 cm layer. After sampling, the
samples were dried at 40 °C and gently crushed to pass through a 2 mm sieve. The
soil organic matter chemical fractioning to obtain the humic acid fraction was carried
out following the methodology suggested by the International Humic Substances
Society (IHSS). FTIR measurements were performed on a frontier spectrophotometer
(Perkin Elmer, USA) equipped with a KBr beam splitter and DTGS detector. Spectra
were collected in the KBr transmission mode (1.5 mg sample: 150 m%:l KBr) over a
range of 4000—400 cm™" by co-adding 64 scans at a resolution of 4 cm™.. The results
were statistically analyzed by chemometric tools, principal component analysis (PCA)
and hierarchical cluster analysis (HCA). Finally the results obtained through the
qualitative analysis of the spectra showed: (1) that in general the soil and AH are
similar; (2) HA showed greater intensity at 1630cm™ to HA that the soil. Quantitative
analysis of soil does not show separation between them, this behavior can be due to
heterogeneity of samples and to small amount of mass used for the HA
characterization. Was observed the grouping of samples in three groups, It is
composed of the Argissolo, another by Planossolo and another containing soils,
Cambissolo, Gleissolo and Latossolo.

Keyword: Humic acid; FTIR; fractionating; spectra.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1- llustracéo do perfil do solo, mostrando suas camadas e ou horizontes ....14

Figura 2 — Perfil de uma ArgiSSOI0 ........ccooiiiiiiiiiii e 16
Figura 3 — Perfil de um CambiSSOI0 ............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 16
Figura 4 — Perfil de Um GIEISSOI0 ..........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 17
Figura 5 — Perfil de um LatOSSO0I0.......ccoiiiiiiiiiiiice e eeeaens 18
Figura 6 — Perfil de um PlanosSS0I0..........ccoovvviiiiiiiiie e 19
Figura 7: Deformages de MOIECUIAS............c.uuuiiiiiiiieiiiiieiee e 21

Figura 8 — Espectro de IVTF de matéria organica apds sucessivas extracbes com HF
extraidas dos solos: Gleissolo melanico (GM4), Cambissolo humico (CH9), Gleissolo
haplico (GX9), Cambissolo humico (CH8), Neossolo litélico (RL2), Cambissolo
hdmico (CH10), Neossolo litélico (RL7) e Latossolo Bruno (LB12)...........cccceveeeeeenn. 22
Figura 9. Esquema do fracionamento quimico da matéria organica do solo............. 24
Figura 10- Foto dos solos utilizados nas analises : Argissolo, Cambissolo, Gleissolo,
= 100 LS TT o] [0 IS o P a0 1T ] o JA 26
Figura 11-Espectro de IVTF dos solos: Argissolo, Cambissolo, Gleissolo, Latossolo e
g F= T T 110 ] o SRR 29
Figura 12 - Espectro de IVTF de AH dos solos: Argissolo, Cambissolo, Gleissolo,
= 100 LTS o] [0 IS o o a0 1T ] o JA 29
Figura 13. Grafico da Analise Estatistica: CP; versus CP, scores para os dados
espectroscopicos das amostras de SOIOS........cooeeeeeeieie i 31
FIQUra 14-AAH dE SOIOS ...t e e e e e e aeaaees 32
Figura 15. Grafico da Andlise Estatistica: CP; versus CP, scores para os dados
espectroscopicos das amostras de AH ..o 33
FIQUIa 16. AAH 0 AH ... aeananee 34



LISTA DE SIGLAS

AAH — Andlise de Agrupamento Hierarquico

ACP — Andlise de Componentes Principais

AH — Acido Humico

Bt — B textural

IVTF — Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
pH — Potencial Hidrogénionico

rpm — Rotagdes por minuto



SUMARIO

L INTRODUGAOD ...ttt nnanas 11
1= ] = 11V 0 S TR 12
2.1 OBJIETIVO GERAL .....oitieeceeeeee ettt ettt saeeae e e 12
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ......cviiteceecee ettt 12
3 REFERENCIAL TEORICO.......cciiiiiieceeee ettt 13
3.1 CLASSIFICACAO DOS SOLOS......coooiieeieeeieeeecteee e ee e, 13
0t It Y o 13T o] o TP 15
3.1.2 CamMbBISSOI0 ot 16
I RS I €1 1= £ 7Y o ] Lo TP 17
T B = (0 =X =Y 0] Lo PRSPPI 18
.15 PlanOSS 010 cuuuiiiiiiie e eens 19
3.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO .......c.cocooviiiiicece e, 20
4 MATERIAL E METODOS ...ttt ettt 23
4.1 AMOSTRAS DE SOLOS ...ttt et eae e 23
4.3 FRACIONAMENTO QUIMICO DA MATERIA ORGANICA DO SOLO............... 24
4.4 CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA POR IVTF ...ooviiiieciececeeeceeens 25
4.5 TRATAMENTO ESTATISTICO ..ot 25
5 RESULTADOS E DISCUSSAO .....ccoiiiiiiecieceeeeeeeeeee e et 26
B CONCLUSOES ...ttt et eeae et e eae e eae e 34

T REFERENCIAS ..o oo 36



11

1 INTRODUCAO

O solo é o constituinte de maior ocupacao do planeta, e segundo a Embrapa
€ constituido por parte solida, liquida e gasosa. Quanto a sua composi¢ao pode-se
inferir que apresenta materiais inorganicos e organicos. Sua formacédo deve-se ao
intemperismo, modificacbes quimicas (decomposicdes) e fisicas (desagregacao),
das rochas magmaticas, metamorficas e sedimentares (EMBRAPA, 2006). Ao longo
dos anos vem ocorrendo modificagdes na sua composicdo quimica, em funcéo de
diversos fatores. Esses fatores fazem com que em cada local da Terra os solos
apresentem uma composicdo diferente. Assim, o homem com a necessidade de
consumir aquilo que a natureza lhe oferece, busca o solo ideal de acordo com o que
se deseja, iniciando-se assim a classificacdo destes.

No Brasil os diferentes solos encontrados séo classificados de acordo com os
critérios propostos pelo Manual de Classificagdo de solos da EMBRAPA, onde sdo
citadas 13 classes distintas de solos, classificadas segundo os parametros: material
mineral, material organico, coloracao, textura, cerosidade, entre outros (EMBRAPA,
2006).

A técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(IVTF) é uma ferramenta que fornece informacdes sobre a natureza, reatividade e
arranjo estrutural de grupos funcionais contendo oxigénio do solo. Infere ainda sobre
a presenca de proteinas e carboidratos, e a eficiéncia do processo de purificacdo da
amostra quanto a contaminantes como argila, metais e sais.

Os resultados obtidos por IVTF foram tratados estatisticamente por meio de
ferramentas quimiométricas, anélise de componentes principais (ACP) e andlise de
agrupamento hierarquico (AAH) de modo a determinar se as variacdes observadas
entre 0s solos sao significativas.

Deste modo, levando em consideracdo a importancia do solo bem
como dos parametros que inferem sobre a sua classificacdo, o presente trabalho
selecionou cinco tipos de solo, Argissolo, Cambissolo, Gleissolo, Latossolo e
Planossolo, visando estuda-los por meio de IVTF, de modo a avaliar se 0s
resultados obtidos por IVTF podem contribuir na caracterizacdo dos solos e se

podem ser um novo parametro para a sua classificagcéo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral estudar diferentes tipos de solos
através da IVTF.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Analisar amostras de solo por meio da IVTF.

e Tratar os resultados obtidos (com o ajuste da linha base).

¢ l|dentificar os picos e bandas e interpretar os espectros.

e Determinar as caracteristicas de cada um dos solos analisados.

e Inferir sobre as limitacdes da técnica para cada classe de solo.

e Fracionar os solos baseado na metodologia da Sociedade Internacional de
Substéncias Humicas.

e Caracterizar por meio da IVTF a fragdo AH.

e Tratar os resultados obtidos (com o ajuste da linha base).

¢ l|dentificar os picos e bandas e interpretar os espectros.

e Tratar os dados estatisticamente por meio de andlises quimiométricas.

e Determinar se a técnica fornece informacfes relevantes que possam ser

empregadas na caracterizagao dos solos
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3 REFERENCIAL TEORICO

De acordo com Embrapa (2006), o solo é constituido por parte sélida, liquida
e gasosa, sendo composto por materiais minerais e organicos e ocupando a maior
parte da crosta terrestre.

Segundo descricdo encontrada no Manual Técnico de Pedologia publicado
pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) em 2007 (Soil taxonomy,

1975 e Soil survey manual, 1984) define-se solo como:

a coletividade de individuos naturais, na superficie da terra, eventualmente
modificado ou mesmo construidos pelo homem, contendo matéria organica
viva e servindo ou sendo capaz de servir a sustentacdo de plantas ao ar
livre. Em sua parte superior, limita-se com o ar atmosférico ou 4guas rasas.
Lateralmente, limita-se gradualmente com rocha consolidada ou
parcialmente desintegrada, agua profunda ou gelo. O limite inferior é talvez
o mais dificil de definir. Mas, o que é reconhecido como solo deve excluir o
material que mostre pouco efeito das interagBes de clima, organismos,
material originario e relevo, através do tempo (IBGE, 2007).

Quanto a formacdo do solo, esta deve-se ao intemperismo, modificacbes
quimicas (decomposi¢cBes) e fisicas (desagregacdo), das rochas magmaticas,
metamorficas e sedimentares (EMBRAPA, 2006). Os fatores que inferem sobre o
intemperismo sdo: (1) o clima; (2) o relevo; (3) a fauna e flora e (4) o tempo das
rochas expostas aos agentes do intemperismo (TEIXEIRA et al., 2000).

Deste modo, levando-se em consideracdo a definicAo de solo e a sua
formacao, tem-se uma grande diversidade de tipos de solos, e a sua classificagéo

pode fornecer informac¢des importantes sobre suas caracteristicas quimicas e fisicas.

3.1 CLASSIFICACAO DOS SOLOS

A classificacdo dos solos brasileiros mais usualmente empregada adota o
Manual de Classificacdo de Solos da Embrapa (Embrapa 2006). Neste sao levados
em consideracdo 0s parametros: cor, textura, saturacdo por bases, material
organico, material mineral, cerosidade, entre outros. Além do Manual supracitado,
outros documentos de classificagdo de solos sdo encontrados, Mapa Mundial de

Suelos (FAO, 1990), Référentiel Pédologique Francais e Référentiel Pédologique
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(Association Francaise pour L'Etude du Sol, 1990 e 1995), Taxonomy (Estados
Unidos, 1999), World Reference Base for Soil Resources (FAO, 1994 e 1998) e The
Australian Soil Classification (Isbell, 1996).

No campo o solo é estudado através do seu perfil, ou seja, num corte vertical
até 200 cm de profundidade ou até a rocha mde quando acima desta medida. O
perfil de solo expbe os diferentes horizontes e/ou camadas, que consistem de

secdes aproximadamente paralelas a superficie do terreno (Figura 1).

[ Perfil de solo ]

Matéria orgénica
, Horizonte A

(Matéria organica
e inorganica)

R ..t Horizonte B
(Zona de acumulag3o)

_____ Horizonte C
(Materiais provenientes
da rocha mae)

----- Rocha Mae

Figura 1- llustracéo do perfil do solo, mostrando suas camadas e ou horizontes
Fonte: Livia Navarro.

Em cada horizonte ou camada, sdo estudadas as caracteristicas
morfolégicas, que s&o: espessura, cor (inclui mosqueado), textura, estrutura,
consisténcia do solo seco, umido e molhado e transicdo entre os horizontes. Outras
caracteristicas que podem ocorrer eventualmente sdo também registradas,
podendo-se citar: cerosidade, superficie de compresséo, gilgai - microrrelevo, sendo
constituido de micro depressdes e micromunds (KOVDA; WILDING; DRESS, 2003;
FLORINSKY; ARLASHINA, 1998), entre outras. Além destas, propriedades fisicas
(granulometria) e quimicas (capacidade de troca catidnica, pH, saturacdo por bases,
etc.) dos horizontes sao determinadas em laboratério a fim de complementar a

classificacdo dos mesmos.
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Os solos séo entdo classificados em niveis categoricos. Os niveis categoricos
aplicados para o Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos (EMBRAPA, 2006)
sdo seis: 1° nivel categorico (ordens), 2° nivel categorico (subordens), 3° nivel
categorico (grandes grupos), 4° nivel categorico (subgrupos), 5° nivel categorico
(familias) e 6° nivel categorico (séries) (EMBRAPA, 2006).

Neste trabalho sera destacada a classe do 1° nivel categorico (ordens), a qual
infere sobre a presenca ou auséncia de determinados atributos, horizontes
diagnoésticos ou propriedades que sao passiveis de serem identificadas no campo,
mostrando diferencas no tipo e grau de desenvolvimento dos processos que
atuaram na formacg&o dos solos. Dentre as 13 classes de solos (ordens) definidas
pelo Manual da Embrapa, fazem parte do conjunto amostral da presente pesquisa:

Argissolo, Cambissolo, Gleissolo, Latossolo e Planossolo (EMBRAPA, 2006).

3.1.1 Argissolo

Argissolo vem de “argila”, deste modo sdo definidos pela presenca de
horizonte diagnostico B textural (Bt), apresentando acumulo de argila em
profundidade devido a mobilizacdo e perda de argila da parte mais superficial do
solo. Apresentam frequentemente, mas ndo exclusivamente, baixa atividade da
argila (capacidade de troca catidnica), podendo ser aliticos (altos teores de
aluminio), distréficos (baixa saturacdo de bases) ou eutréficos (alta saturacdo de
bases), sendo normalmente acidos (Embrapa, 2006).

A maior parte dos solos que constitui a classe do Argissolo apresenta
evidentemente o teor de argila do horizonte superficial (A) para o horizonte Bt,
portanto a transicdo entre esses horizontes A e Bt € comumente clara, abrupta ou

gradual, sendo de profundidade variavel, conforme ilustrado na Figura 2.
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{

: ARGISSOLO #

¥ e ) z
=

W

Horizonte A

40

£0

Horizonte B

Figura 2 — Perfil de uma Argissolo
Fonte: Hélio do Prado.

3.1.2 Cambissolo

Cambissolo tem a origem de “cambiare” que significa trocar ou mudar, deste
modo as caracteristicas do Cambissolo variam de um lugar para 0 outro,
dependendo do quanto € a heterogeneidade do material de origem, as vezes
havendo quase a auséncia desta, também das formas de relevo e das condi¢bes
climaticas, assim comporta desde solos fortes até imperfeitamente drenados, de
rasos a profundos, de textura franco-arenosa ou até mais argilosa, entre outras. Na

Figura 3 é ilustrado o perfil de um Cambissolo (Embrapa, 2006).

Figura 3 — Perfil de um Cambissolo
Fonte: Catena Ambiental, 2014.
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3.1.3 Gleissolo

Gleissolo vem do seu constituinte horizonte glei (cinzento esverdeado ou
azulado — intensa reducdo de ferro pela presenca de agua ou pela expressédo da
coloracdo dos minerais presentes na argila) no qual se constitui de material mineral,
compreendendo de solos hidromérficos, ou seja, solo que em condi¢des naturais se
encontra saturado por agua, ou excesso de umidade, permanentemente ou em
determinado periodo do ano. Assim, a agua fica estagnada internamente ou pode
ser pela saturacdo do fluxo lateral do solo, em qualquer situacdo a agua pode ser
elevada por ascensdo capilar até a superficie. Deste modo, este solo apresenta
limitacdes de uso devido a presenca do lencol freatico, sdo em geral solos pouco
férteis e bastante acidos. Na Figura 4 € mostrado o perfil de um Gleissolo (Embrapa.
2006).

T~

/

GLEISSOLO

Figura 4 — Perfil de um Gleissolo
Fonte: Catena Ambiental, 2014a.
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3.1.4 Latossolo

O prefixo “Lat’, indica material muito alterado. Em geral os Latossolos séo
solos de intemperizacdo intensa chamados popularmente de solos velhos, sendo
definidos pela presenca de horizonte diagnostico latossdlico e caracteristicas gerais
como: argilas com predominancia de o6xidos de ferro, aluminio, silicio e titanio,
argilas de baixa atividade (baixa capacidade de troca catidnica), fortemente acidos e
baixa saturacdo de bases. Tipicos das regifes equatoriais e tropicais, os Latossolos
sao de grande ocorréncia no Brasil (Embrapa, 2006).

Os Latossolos apresentam normalmente baixa fertilidade, exceto quando
originados de rochas mais ricas em minerais essenciais as plantas, acidez e teor de
aluminio elevado, sdo em geral solos fortemente acidos e com baixa saturagdo por
bases. Possuem boas condi¢des fisicas para o uso agricola, associadas a uma boa
permeabilidade por serem solos bem estruturados e muito porosos. Porém, devido
aos mesmos aspectos fisicos, possuem baixa retencédo de umidade, principalmente
os de textura mais grosseira em climas mais secos. Na Figura 5 € mostrado o perfil

de um Latossolo.

Figura 5 — Perfil de um Latossolo
Fonte: Catena Ambiental, 2014b.
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3.1.5 Planossolo

Planossolo tem origem da palavra “Planus” no qual se refere ao horizonte B
planico. O horizonte Planico é um tipo especial de horizonte B textural,
compreendendo de solos minerais imperfeitos ou mal drenados. Apresenta
mudanca textural abrupta, havendo a desargilizacdo vigorosa desde a parte mais
superficial até a concentracdo intensa de argila. A permeabilidade é muito baixa,
devido ao seu adensamento. Na Figura 6 € ilustrado o perfil de um Planossolo
(Embrapa, 2006).

Figura 6 — Perfil de um Planossolo
Fonte: Francisco Sergio Bernardes Ladeira.

Na definicdo de cada classe de solo ndo séo repostadas as caracteristicas
qualitativas dos solos e da matéria orgéanica, visando a parte humica que é formada
por moléculas de origem animal, vegetal e microbiana (PRIMO; MENEZES; SILVA,
2011), deste modo o emprego de técnicas espectroscopicas na andlise dos
diferentes solos visa contribuir na caracterizagao (DIAS et al., 2009) e quem sabe
sugerir um novo parametro para a classificacdo dos solos. Dentre as técnicas
destaca-se a IVTF, uma vez que € uma ferramenta que permite informar sobre a
natureza, reatividade e arranjo estrutural de grupos funcionais contendo oxigénio, a
presenca de proteinas e carboidratos, e a eficiéncia do processo de purificacdo da

amostra quanto a contaminantes como argila, metais e sais (STEVENSON, 1994).


http://slideplayer.com.br/slide/363047/
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3.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

A IVTF é uma analise que ira apresentar a frequéncia ou o comprimento de
onda de uma absor¢cdo dependente das massas relativas dos &tomos, das
constantes de for¢a das ligacGes e da geometria dos &tomos (SILVERTEIN, 2007).

A radiacdo de infravermelho € a parte do espectro eletromagnético entre a
regido visivel e as micro-ondas. A regido de maior interesse para a espectroscopia é
de 4000 a 400 cm™ (STEVENSON, 1994), devido aos espectros construidos em
determinadas frequéncias, isso é justificado quando a radiacdo de infravermelho
com frequéncias menores que 100 cm™ é emitida sobre uma molécula organica com
energia de rotacdo ha absorcédo neste comprimento de onda, fazendo com que seja
quantizado e gerando um espectro de série de linhas separadas. Entretanto
moléculas organicas com aproximadamente 10000 a 100 cm™ocorre absorcéo,
porém através da energia de vibracdo molecular, também sendo quantizado. No
entanto, os espectros gerados apresentam bandas ao invés de linhas, devido a
mudanca de cada nivel de energia vibracional correspondente as séries de
mudancas de rotacéo (SILVERTEIN, 2007).

Em uma molécula, atomos ou grupos funcionais presentes estdo se
movimentando, flexionando ou vibrando em torno de suas ligagdes moleculares. O
movimento de cada atomo ira vibrar em uma frequéncia especifica e previsivel, logo
as moléculas também oscilam em torno das ligagdes moleculares de uma maneira
previsivel, em consequéncia dos dipolos magnéticos (&tomos de diferentes massas
ligados entre si através de elétrons de valéncia) presentes em seu interior (HIGSON,
2009), portanto quando luz infravermelha de mesma frequéncia de vibracdo de
estiramento ou de deformacdo incide na amostra a energia é absorvida e a
amplitude de vibracdo é aumentada. Devido a energia de absorcdo na frequéncia de
ressonancia, o detector do espectrometro de infravermelho grava um pico de
absorcao naquele comprimento de onda. Essas vibragdes fundamentais podem ser:
estiramento, onde os atomos permanecem no mesmo eixo da ligagdo, porém a

distancia entre os atomos aumenta e diminui, e, deformacé&o, onde as posi¢cdes dos
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atomos mudam em relacdo ao eixo de ligacdo original, as deformacfes sao
representadas na figura 7 (STEVENSON, 1994).

Deformagoées Axiais
b —— ——
4 —

Simétrica Assimeétrica

Deformagdes Angulares

Simétrica Assimétrica
\ x .
,//
// //
’ .
Simétrica Fora do Plano Assimeétrica Fora do Plano

Figura 7: Deformag6es de moléculas
Fonte: Grupo de Plasma e Materiais.

Os espectros de infravermelho podem revelar as interacdes entre grupos
organicos, como os carboxilicos e metais pesados, visto que a coordenacdo dos
grupos funcionais organicos com metais provoca deslocamento na frequéncia de
absorcéo das ligacfes do ion carboxilato, o que permite a identificacdo da natureza
(ibnica ou covalente) da ligacdo organometalica (VINKLER; LAKATOS; MEISEL,
1976; HERNANDEZ; MORENO; COSTA, 1993).

A IVTF tem sido extensivamente usada para a pesquisa de substancias
humicas (DA ROSA et al., 2008; FREIXO; CANELLAS; MACHADO, 2002) e tem
fornecido consideravel entendimento sobre a natureza, reatividade e arranjo
estrutural dos grupos funcionais contendo oxigénio nas substancias humicas.
Espectros no infravermelho de substéncias humicas resultam da absorgcdo da
radiacdo infravermelha por uma mistura complexa de moléculas que s&o por si
préprias multifuncionais. O resultado do espectro infravermelho contém uma
variedade de bandas que podem indicar diferentes grupos funcionais presentes
nesta mistura complexa (STEVENSON, 1994).
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A IVTF €, dentre as técnicas espectroscopicas, uma técnica simples e barata
sendo capaz de fornecer informacdes de andlises dos AH permitindo usar uma
pequena quantidade de amostra (BENITES et al., 1999)

Na figura 7 sdo apresentados alguns espectros de IVTF da matéria organica

do solo.
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Figura 8 — Espectro de IVTF de matéria orgénica ap0s sucessivas extragdes com HF extraidas
dos solos: Gleissolo melanico (GM4), Cambissolo humico (CH9), Gleissolo haplico (GX9),
Cambissolo himico (CH8), Neossolo litdlico (RL2), Cambissolo himico (CH10), Neossolo
litdlico (RL7) e Latossolo Bruno (LB12).

Fonte: DICK et al., 2008.

Os resultados obtidos por IVTF e associados ao tratamento estatistico tem
trazido informacdes importantes a cerca dos solos (MERLIN et al., 2014; DOS
SANTOS et al.,, 2010), uma vez que as ferramentas quimiométricas que s&o
métodos matematicos, estatisticos e computacionais, sdo aplicados no intuito de
interpretar, prever dados e classificar de acordo com o interesse da area da quimica.
Neste destacam a ACP e AAH que auxiliam na interpretagcdo de um grande conjunto
de dados.

A ACP é uma técnica de analise multivariada que tem como objetivo analisar

os dados e encontrar se ha similaridade entre os valores obtidos das amostras,
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sendo capaz de detectar amostras outliers e excluindo-as, permanecendo apenas
informagdes importantes e dimensionando o conjunto de dados. Logo o espaco do
conjunto se torna menor, baseando-se nas combinacdes lineares das variaveis
originais a um espaco de ordem 2 ou 3. Para a construcdo do grafico, os eixos das
variaveis sdo ortogonais entre si, denominadas componentes principais (CPs) no
qual ndo se correlacionam, portanto a definicdo da estrutura de dados é pelo
agrupamento das amostras (MOURA et al., 2006; SOUZA; POPPI , 2012).

A AAH também é uma técnica de analise multivariada que classifica amostras
de acordo com um conjunto de variaveis, onde sdo agrupadas de acordo com a
similaridade. Por ser um processo hierarquico, a cada matriz de dados a dimenséo é
diminuida sendo agrupados na sequéncia de pares semelhantes até no conjunto de
todos os pontos formando um grupo, logo séo representados em um dendrograma
para a obtencdo das distancias das amostras ou das variaveis, onde possui uma
escala para demonstrar a similaridade, que esta varia de zero a 25, portanto quanto
menos a escala maior o grau de similaridade (MOURA et al., 2006; SOUZA; POPPI,
2012; PANERO et al., 2009).

4 MATERIAL E METODOS

4.1 AMOSTRAS DE SOLOS

As amostras de solos foram fornecidas pelo Prof. Dr. Luis Cesar Cassol do
Departamento Académico de Agronomia. Segundo identificacdo sao provenientes da
Regido Sul do Brasil e foram coletadas na camada de 0-20 cm. S&o classificadas
segundo o sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos (Embrapa, 2013) em
Argissolo, Cambissolo, Gleissolo, Latossolo e Planossolo (EMBRAPA, 2013).

Apbs a coleta, no laboratdrio, as amostras foram secas em estufa a 40 °C,

moidas em moinho de facas e entdo peneirado em peneiras de malha de 2 mm.
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4.3 FRACIONAMENTO QUIMICO DA MATERIA ORGANICA DO SOLO

O fracionamento quimico, para a obtencédo da fragcdo de AH, foi baseado na
metodologia proposta pela Sociedade Internacional de Substancias Humicas
(SWIFT, 1996. ADAPTADO) (Figura 9). Inicialmente foram adicionados 200 mL de
HCI 0,1 mol L™ & 20 g de solo e agitado por 1 hora. Em seguida, foi deixado em
repouso por 4 horas para separar, por decantacdo, o sobrenadante do residuo. O
sobrenadante foi retirado e armazenado. Ao precipitado foram adicionados 200 mL
de NaOH 0,1 mol L™, a mistura ficou novamente sob agitacdo durante 4 horas e,
posteriormente, em repouso por aproximadamente 12 horas. O residuo foi separado
do sobrenadante e descartado. O sobrenadante coletado foi centrifugado durante 5
minutos a 5000 rotacBes por minuto (rpm) para eliminacdo da argila e,
posteriormente, foi acidificado com 7 mL de solucdo de HCI 6 mol L™, apés foi
deixado em repouso para decantacdo. Apds aproximadamente 12 horas de repouso,
0 sobrenadante foi retirado e armazenado. O precipitado foi transferido para frascos

adequados, onde foi congelado e posteriormente liofilizado.

20 g Solo

200 mL de HCI 0,1 mol L

Sobrenadante:

12 parcela de acido fulvico
(descartado)

Precipitado
200 mL de NaOH 0,1 mol L1
Prepicitado:
Agitagdo (4 h) Humina (descartado)

Repouso (12 h)
—_—D

(5000 rpm/ 5 min)l  Sobrenadante: dcido humico + fulvico
7 mL HCl 6 mol L1

Sobrenadante:
Acido fulvico

Repouso (12 h) (descartado)

Precipitado:
Acido Huimico
Congelado e
liofilizado

Figura 9. Esquema do fracionamento quimico da matéria organica do solo
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O AH, previamente extraido e liofilizado, foi triturado com o auxilio de um
almofariz e pistilo. Apenas esta fragdo, que consiste na por¢do mais humificada da
matéria organica, foi caracterizada neste trabalho. O residuo de acido falvico foi
tratado por meio de filtracdo e neutralizado com NaOH 0,1 mol L™ para posterior

descarte.

4.4 CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA POR IVTF

Para a obtencdo dos espectros, as amostras de solo e AH foram
compactadas em pastilhas de KBr na propor¢ao de 1:100 (1,5 mg de amostra para
150 mg de KBr) e, em seguida, analisadas a partir de 64 varreduras no intervalo de
4000 a 400 cm™ com resolucéo espectral de 4 cm™, conforme metodologia descrita
por Stevenson (1996). As analises de IVTF foram realizadas no espectrdmetro
Frontier by Perkin Elmer FT-IR, pertencente a Central de Andlises da Universidade
Tecnologica Federal do Parana, campus Pato Branco. Apos a obtencdo dos
espectros no proprio software do equipamento foi realizado o ajuste da linha de

base.

4.5 TRATAMENTO ESTATISTICO

Os resultados obtidos a partir dos espectros de IVTF das amostras de solo e
AH foram tratados estatisticamente com o auxilio das ferramentas quimiométricas
ACP e AAH, utilizando o software Pirouette versdao 4.0 (Infometrix, Seattle,
Washington, USA). O pré-processamento dos dados utilizado foi centrado na média
e SNV.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 10 sdo mostradas fotos dos solos, Argissolo, Cambissolo,

Gleissolo, Latossolo e Planossolo, ap6s secos, moidos e peneirados.

OLO CAMBISSOLO GLEISSOLO LATOSSOLO PLANOSSOLO

Figura 10- Foto dos solos utilizados nas analises : Argissolo, Cambissolo, Gleissolo, Latossolo
e Planossolo.

A partir da foto é possivel observar uma diferenca na tonalidade da coloracao
dos solos analisados. A coloracdo mais avermelhada no solo é atribuida a presenca
de oOxidos de ferro devido as reacbes de oxidacdo e reducdo desse mineral ja a
tonalidade marrom mais escura deve-se a maior presenca de matéria organica
(FERNANDES et al., 2004; ROSSEL et al., 2006). Segundo Rossel et al. (2006),
solos que apresentam coloracdo pardos e pretos indicam altas concentracdes de
nitrogénio (ROSSEL et al, 2006).

Na Figura 11 e 12 sdo mostrados os espectros de IVTF para os solos e AH,
respectivamente, de modo geral os espectros sdo similares, apresentando uma
variacdo na regido de 3701 a 3371 cm™ decorrente da eliminacéo ou reducdo dos
minerais de argila e quartzo, tais como caulinita, gibbsita, goethita, hematita entre
outros (TIVET et al., 2013), e em torno de 1726 a 460 cm™, caracteristica da
atenuacao do sinal de 1630 cm™ no AH.

Os espectros de IVTF dos diferentes tipos de solos apresentam peguenas
diferencas quando comparados entre si no que se refere a intensidade e presenca
dos picos. Qualitativamente o mais diferente é Argissolo (Figura 11), pois apresenta

menor intensidade nos sinais entre 3701 a 3371 cm™ devido a baixa obtencdo de
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impurezas silicatadas. Comportamento similar € observado para os espectros de AH,
contudo nestes o Planossolo difere mais significativamente dos demais (Figura 12).

Na regido de 3700 a 3300 cm™ tanto para solos quanto para AH, os sinais s&o
caracteristicos de deformacéo axial de O-H da caulinita e gibbsita e N-H (BENITES
et al., 1999; GONZALEZ-PEREZ et al., 2008; MAO, et al., 2007). Nesta regi&o tem-
se ainda os sinais caracteristicos dos grupos de O-H de &lcoois, &cidos organicos e
fendis e também de ligacbes —H ligados a grupos N-H (FREIXO; CANELLAS;
MACHADO, 2002; TIVET et al., 2013).

Para todos os solos é observado um pico discreto em torno de 3701 e 3625
cm™, sendo no Gleissolo onde estes apresentam maior intensidade. Esse resultado
sugere maior quantidade de minerais caulinita neste solo se comparado aos demais.
Sinais em 3524, 3440 e 3371 cm™ foram observados apenas para os solos
Cambissolo, Gleissolo e Latossolo (Figura 11). Estes resultados indicam que os
solos analisados apresentam diferencas entre si quanto a composicdo mineral.
Quando comparados os espectros de AH e solo, tem-se nesta regido para alguns
sinais um deslocamento e alargamento (Figura 11 e 12). Segundo Dobbss et al.
(2009) as interacdes de hidrogénio provocam o alargamento da banda de absor¢ao
devido a mudanca de frequéncia da deformacéao axial.

O sinal discreto em 2929 cm™ representa a deformacao axial simétrica de C-H
de alquil estruturas principalmente de grupos metil (CH3), e deformacédo axial
assimétrico de -CH,-, este aparece apenas em alguns espectros de AH (AMIR et al.,
2006; MAO et al., 2007; MIRANDA; CANELLAS; NASCIMENTO, 2007) (Figura 12).

Nos espectros de AH um sinal discreto em 1726 cm™ corresponde a
deformacéo axial C=0O de acidos carboxilicos, cetonas e aldeidos (DICK et al, 2008;
GONZALEZ-PEREZ et al., 2008; MAO et al., 2007; VERGNOUX et al., 2011).
Segundo a Figura 12 este sinal apresenta variagcdes entre os diferentes espectros de
AH, o que indica variacdo no grau de decomposicao das amostras.

Em 1630 cm™ a banda presente nos espectros de solos (Figura 11) e com
maior intensidade nos espectros de AH (Figura 12), corresponde a deformacéo axial
de C=C de grupos aromaéticos e C=0 de —COO™ (AMIR et al., 2006; GONZALEZ-
PEREZ et al., 2008; SANTANA et al., 2011).

A deformacdo angular assimétrica de C-H em metil e metileno, caracterizada
pelo sinal em 1459 cm™, pode ser observada nos espectros de AH (BENITES et al.,
1999; DOBBSS et al., 2009; DA ROSA et al., 2008).
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Segundo Amir (2010) o sinal em 1377 cm™ corresponde a O-H de fendis,
COO', -CHjs, amida Il atribuida a ligacdo CH Alifatica (DICK et al., 2008).

Em 1100 cm™ o sinal observado nos espectros de solos e AH corresponde a
deformacéo angular de O-H em gibbsita e estiramento de Si-O-Si (BENITES et al.,
1999; Couceiro, et al., 1999). Se compararmos 0s espectros de solo (Figura 11) e
AH (Figura 12) pode-se observar uma variacdo significativa na intensidade dos
sinais, decorrente principalmente do fracionamento da matéria organica.

A presenca do sinal intenso em 1032 cm™ nos espectros de AH pode ser
atribuido a deformacéo axial de Si-O de impurezas silicatadas em AH e a presenca
de carboidratos. Este sinal também pode ser referente a deformacao axial de CO de
polissacarideos (BERNIER et al., 2013; SIMKOVIC et al., 2008; GONZALEZ-PEREZ
et al., 2008; STEVENSON 1994 TRAVERSA et al., 2014). Para 0 mesmo tipo de
solo observa-se variacdes significativas no sinal em 1032 cm™ quando comparados
0s espectros de solo e AH.

Os sinais na regido de 1000 a 400 cm™ (1000, 908, 794, 694, 464 e 466 cm™)
sao caracteristicos das impurezas minerais (caulinita e gibbsita) e quartzo (BENITES
et al., 1999; COUCEIRO; SANTANA, 1999; MARTINELLI et al., 2014).
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Figura 12 - Espectro de IVTF de AH dos solos: Argissolo, Cambissolo, Gleissolo, Latossolo e

Planossolo.
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De modo geral, os resultados obtidos por meio da analise qualitativa dos
espectros mostraram:

(1) os solos e AH sao bastante similares entre si quanto a composicao
qguimica, isto deve-se provavelmente ao fato do fracionamento quimico da matéria
organica do solo nédo eliminar por completo os constituintes minerais caracteristicos
na regiéo entre 3700 e 3300 cm™, e 1100 e 460 cm™.

(2) maior intensidade em 1630 cm™ para o AH do que para os solos, devido a
maior concentracdo de ligacbes C=C e C=0 no AH se comparado ao solo, isto
porque a fragcdo AH consiste de estruturas aromaticas resistentes (SIMKOVIC et al,
2008);

(3) uma tendéncia de formacdo de uma banda mais alargada em torno de
3500 cm™ somente para AH, devido ao grupo de &cidos carboxilicos serem capazes
de realizar as ligacbes de hidrogénio provocando o alargamento da banda de
absorcao e alterando a frequéncia da deformacao axial. (DOBBSS et al. 2009)

(4) o aumento do sinal em 1032 cm™ para o AH, devido & presenca de
impurezas silicatadas ligadas ao AH (MEISSL; SMIDT; SCHWANNINGER, 2007)
portanto ndo foi extraida completamente no processo de fracionamento quimico da
matéria organica do solo.

Contudo, a analise qualitativa dos espectros ndo permite inferir se estas sao
significativas do ponto de vista estatistico. Deste modo, submeteram-se os
resultados a uma andlise de ACP e AAH, Figuras 13 e 14, respectivamente.

Na Figura 13 é apresentado o gréafico de ACP para todas as amostras de
solos e todos os numeros de onda. A ACP mostrou que, com apenas duas
componentes principais, € possivel descrever 62,8% dos resultados obtidos, sendo
33,8% da variancia total descrita pela primeira componente principal (CP;) e 29,0%

pela segunda componente principal (CP).
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Figura 13. Grafico da Anédlise Estatistica: CP;versus CP, scores para os dados
espectroscipicos das amostras de solos

A ACP dos dados espectrais de solos ndo mostra uma separacao entre 0s
tipos de solo, este comportamento pode ser atribuido a heterogeneidade das
amostras e deste modo a pequena quantidade de massa empregada na
caracterizacdo (1,5 mg) pode vir a comprometer, ou ainda a inclusdo de toda a
regido espectral (400 a 4000 cm™), inclusive as que ndo apresentam picos ou
bandas.

Na Figura 14 é apresentado o dendograma das amostras de solo.
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Figura 14-AAH de solos

A parir da dendograma (Figura 14) é possivel separar as amostras de solos
em dois grupos: (1) Planossolo B, Planossolo A e Argissolo A e (2) Latossolo B,
Argissolo B, Gleissolo B,Latossolo A, Cambissolo A, Gleissolo A e Cambissolo B.
Resultado similar ao obtido por meio da ACP (Figura 13).

Contudo, ndo foi observada significativa similaridade entre as duplicatas
(Figura 16).

Na Figura 15 é apresentado o grafico de ACP para todas as amostras de AH
e todos os numeros de onda. A ACP mostrou que, com apenas duas componentes
principais, é possivel descrever 94,8% dos resultados obtidos, sendo 83,3% da
variancia total descrita pela primeira componente principal (CP;) e 11,5% pela

segunda componente principal (CP>).
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Figura 15. Grafico da Anédlise Estatistica: CP; versus CP, scores para os dados

espectroscopicos das amostras de AH

Os resultados de ACP para as amostras de AH, mostram-se diferentes dos
obtidos para solos, uma vez que neste ocorre 0 agrupamento das amostras em 3
grupos, sendo composto apenas pelo Argissolo, outro pelo Planossolo e outro
contendo os solos, Cambissolo, Gleissolo e Latossolo (Figura 15). Esse resultado
corrobora com a analise qualitativa dos espectros de IVTF de solo e AH, onde foi
observado que o Cambissolo, Gleissolo e Latossolo, sdo os solos que apresentam
sinais caracteristicos similares (Figuras 11 e 12), e ainda a proximidade entre as
duplicatas o que indica que a extracdo reduz significativamente a heterogeneidade

das amostras.

Na Figura 16 é apresentado o dendograma das amostras de AH.
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Figura 16. AAH de AH

A partir da dendograma (Figura 16) é possivel separar as amostras de AH em
dois grupos: (1) Argissolo e Planossolo e (2) Latossolo, Gleissolo e Cambissolo.
Resultado similar ao obtido por meio da ACP (Figura 15).

Contudo, maior similaridade foi observada entre as duplicatas (Figura 16).

6 CONCLUSOES

A espectroscopia de IVTF, associada ao ajuste da linha de base permitiu a
obtencdo de espectros para as amostras de solo e AH. Contudo, a presenca de
sinais caracteristicos da presenca de minerais, mesmo apos o fracionamento

guimico da matéria organica do solo, compromete a analise.
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A interpretacdo dos espectros segundo a literatura permitiu a identificagéo dos
picos e bandas, 3701, 3695, 3625, 3619, 3527, 3524, 3443, 3440, 3371, 2929, 1726,
1630, 1459, 1377, 1100, 1032, 1000, 908, 794, 694, 692, 540, 466, 464 cm™ tanto
nas amostras de solo como de AH.

A analise qualitativa dos espectros permitiu verificar diferencas entre as
amostras de solos e AH. Contudo, a andlise estatistica permitiu determinar a
significancia das variacfes observadas, e com esta pode-se obter para os resultados
de AH a formacéao de trés grupos.

Para AH o Argissolo e o Planossolo apresentaram similaridades qualitativas,
contudo se diferenciaram segundo a PC,, ja os solos, Cambissolo, Gleissolo e
Latossolo se diferenciaram dos outros solos, segundo a CP; e a CP,; mas
apresentaram similaridades entre si.

O fracionamento quimico da matéria organica, nao foi eficaz na eliminacéo
dos minerais, uma vez que o0s espectros de AH apresentaram picos e bandas
caracteristicos de minerais de argila e quartzo. Deste modo, pode-se inferir que esta
€ uma limitacdo da técnica na caracterizacdo de amostras de solo sem tratamento e
em alguns casos de amostras de AH.

A técnica forneceu informacbes relevantes na caracterizacdo dos solos
analisados, contudo apresentam limitacdes, decorrentes da composi¢cao mineral dos

mesmaos.
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