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RESUMO

MERLIN, Nathalie. Espectroscopia de FTIR, aliada a ferramentas quimiométricas, na
caracterizacdo estrutural de amostras de solo e acido hamico. 2014. 53 f. Trabalho
de Conclusdo de Curso — curso de Bacharelado em Quimica, Universidade
Tecnolégica Federal do Parana. Pato Branco, 2014.

A matéria organica apresenta fundamental importadncia para o solo, pois atua
positivamente sobre varias de suas propriedades. Os minerais, que, juntamente com
a matéria organica, formam a fase soélida do solo, tém influéncia sobre o
fornecimento de nutrientes para as plantas e a estrutura do solo. Portanto, o objetivo
do presente trabalho foi aprofundar os estudos referentes a aplicacdo da
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier na caracterizacao
estrutural do solo e da matéria organica. Para tal propdsito, foram utilizadas quatro
amostras coletadas da camada superficial (0-10 cm) de um Latossolo Vermelho
distroférrico tipico, as quais passaram por fracionamento quimico e tratamento com
acido fluoridrico 10%. Os resultados obtidos através dos diversos testes mostraram
gue: (1) a massa de brometo de potassio utilizada na pastilha do background
interfere nas caracteristicas dos espectros das amostras; (2) apos o fracionamento
guimico algumas impurezas minerais ainda persistiram nas amostras de acido
hamico e interferiram nos espectros; (3) o tratamento com acido fluoridrico 10%, da
forma como foi realizado, ndo foi eficiente para promover a desmineralizacdo das
amostras de solo, uma vez que 0S espectros antes e apos o tratamento foram
bastante similares, além disso, também né&o foi capaz de eliminar as impurezas
minerais das amostras de &cido humico, entretanto, neste caso, permitiu a
identificacdo de uma banda importante para o calculo do indice de aromaticidade;
(4) o ajuste da linha de base interfere significativamente nas intensidades das
absorcoes e também no valor do indice de aromaticidade; (5) o emprego de
ferramentas quimiométricas, como a analise de componentes principais e o teste t
pareado, € de suma importancia para dar consisténcia a avaliacdo qualitativa.

Palavras-chave: Analise de Componentes Principais. Teste t. Linha de Base.
Matéria Organica.



ABSTRACT

MERLIN, Nathalie. FTIR spectroscopy, using chemometric tools, on structural
characterization of soil and humic acid samples. 2014. 53 f. Trabalho de Conclusao
de Curso — curso de Bacharelado em Quimica, Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana. Pato Branco, 2014.

Organic matter has fundamental importance for the soil, because it acts positively on
several of soil properties. The minerals, along with the organic matter, form the solid
phase of the soil, and have influence on the supply of nutrients for plants and soll
structure. Therefore, the aim of the present work was to complement the studies
about the application of Fourier transform infrared spectroscopy on structural
characterization of soil and of organic matter. For this, four samples collected from
the surface (0-10 cm) of a typical Oxisol passed by chemical fractionation and 10%
hydrofluoric acid treatment to be used on the analysis. The results of the several
tests showed that: (1) the amount of potassium bromide used on background pellet
interfere on the characteristics of samples spectra; (2) after the chemical fractionation
some of mineral impurities stayed on humic acid samples and interfere on the
spectra; (3) the 10% hydrofluoric acid treatment, the way it was done, was not
efficient to eliminate the minerals of soil samples, since the spectra before and after
the treatment were very similar, it was not efficient to eliminate the mineral impurities
of humic acid samples too, however, allowed the identification of a important band to
calculate the aromaticity index; (4) the baseline adjustment interfere significantly on
absorptions intensities and on aromaticity index value too; (5) the use of
chemometric tools like the principal component analysis and the paired t test is very
important to give consistence to the qualitative evaluation.

Keywords: Principal Component Analysis. t Test. Baseline. Organic Matter.
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1 INTRODUCAO

A matéria organica (MO) exerce papel fundamental para o solo. Devido a
sua alta capacidade de interagir com outros componentes, interfere na
disponibilidade de nutrientes, no desenvolvimento das plantas e na capacidade
produtiva dos solos (ERNANI, 2008, p. 188; SILVA; CAMARGO; CERETTA, 2010, p.
59). Os minerais, por sua vez, sao fundamentais para o fornecimento de nutrientes
para as plantas (MARTINS, 2009b, p. 24), e a distribuicdo do tamanho das suas
particulas esta relacionada com a estrutura do solo (BRINATTI, 2001, p. 4). Juntos,
MO e minerais formam a fase sélida do solo (GIASSON, 2010, p. 17).

Em decorréncia de tamanha importancia, a fase soélida do solo,
principalmente sua parte organica, tem despertado o interesse de pesquisadores, e
as técnicas espectroscopicas podem contribuir muito para estes estudos. Na
caracterizacdo mineralogica do solo, as técnicas espectroscopicas permitem a
identificacdo dos minerais presentes nas amostras (GONCALVES et al.,, 2008;
MARTINS, 2009b) e, quando o foco do estudo € a MO, permitem a observacéo de
mudancas na estrutura dos grupos funcionais que a constituem (CANELLAS et al.,
2001, p. 1530). Uma técnica amplamente utilizada em ambos os casos € a
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

No estudo da MO do solo, a FTIR proporciona a identificacdo dos grupos
funcionais e, além disso, pode informar sobre a proporcdo entre 0s grupos
aromaticos e alifaticos através do calculo do indice de aromaticidade (DICK et al.,
2008, p. 2295; ROSA et al., 2008, p. 1593), fornecendo informacdes sobre o grau de
humificacdo da MO do solo. Todavia, para que seja possivel avaliar a MO do solo
por meio da FTIR, & necessario realizar o fracionamento quimico das substancias
hamicas (SH) ou um tratamento que seja capaz de solubilizar e, assim, eliminar os
minerais das amostras, como a desmineralizacdo com &cido fluoridrico (HF) 10%.

Dentro deste contexto, o presente trabalho pretende contribuir com os
estudos realizados até o momento acerca da aplicacdo da FTIR na caracterizacao
estrutural do solo e da MO do solo. Para este propdésito, quatro amostras de um
Latossolo Vermelho distroférrico tipico, coletadas na camada de 0-10 cm, passaram
por fracionamento quimico e tratamento com HF 10%. As amostras de solo e de

acido humico (AH), antes e apés o tratamento, foram caracterizadas por meio da
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espectroscopia de FTIR e as diferencas entre os espectros foram avaliadas
qualitativamente e através do emprego de ferramentas quimiométricas. Em conjunto,
estas avaliagbes também permitiram observar se o fracionamento quimico e o
tratamento com HF 10% foram eficientes. Também foi calculado o indice de
aromaticidade através dos dados dos espectros de AH apds o tratamento com HF
10%. Além disto, buscou-se inferir sobre a influéncia do ajuste da linha de base (LB)
nos espectros de FTIR e no indice de aromaticidade, qualitativamente e por meio de
ferramentas quimiométricas, bem como sobre a interferéncia do background nos

espectros das amostras.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Aprofundar os estudos referentes a aplicacdo da espectroscopia de FTIR

para a caracterizacao estrutural do solo e da MO do solo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Realizar o fracionamento quimico das amostras de solo (Latossolo
Vermelho distroférrico tipico) para a obtencéo da fracdo AH.

o Realizar o tratamento quimico com HF 10% nas amostras de solo e
AH.

o Avaliar, por meio do teste de background, se a massa de brometo de
potassio (KBr) utilizada na pastilha do background interfere nas
caracteristicas dos espectros de FTIR das amostras, e aplicar a anélise
de componentes principais (ACP) para avaliar os resultados.

o Analisar as amostras de solo e de AH por FTIR, antes e apds o
tratamento com HF 10%.

o Identificar, qualitativamente, as diferencas entre 0os espectros de solo e
AH, bem como entre os mesmos obtidos antes e apds o tratamento
com HF 10%, e aplicar a ACP para avaliar tais diferencas.

o Calcular o indice de aromaticidade, antes e depois de ajustar a LB.

o Identificar, qualitativamente, as diferencas entre os espectros antes e
depois do ajuste da LB.

o Aplicar o teste t pareado para avaliar as diferencas promovidas pelo

ajuste da LB nos espectros e no indice de aromaticidade.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 SOLO

O solo consiste no corpo natural da superficie terrestre, capaz de sustentar
plantas, reter agua, armazenar e transformar residuos. E constituido por minerais e
materiais organicos que, através do tempo, vao sendo transformados pela acéo de
fatores como clima e organismos vivos. Também é formado por trés fases diferentes:
sélida, liquida e gasosa (GIASSON, 2010).

A fase liquida consiste na solucdo do solo e & formada por agua e
substancias nela dissolvidas. O ar que preenche os poros do solo compde a fase
gasosa. A fase solida, por sua vez, compde cerca de 50% do solo. Sua importancia
esta no seu estreito contato com a fase liquida: & a fase soélida que controla, em
grande parte, a composicao da solucdo do solo, e é desta solucdo que as plantas
retiram 0s nutrientes necessarios para o seu desenvolvimento (GIASSON, 2010;
INDA JUNIOR; KLAMT; NASCIMENTO, 2010, p. 29).

3.1.1 A Fase Soélida Mineral do Solo

Os minerais originalmente presentes nas rochas da crosta terrestre sao
transformados ao longo do tempo por meio de processos fisicos, quimicos e
bioldgicos, dando origem a novos minerais e liberando ions. Estes ultimos participam
da formacédo do solo, interferem nas caracteristicas da sua estrutura/textura, ja que
as particulas minerais formam agregados de tamanho e forma diferentes, e servem
como nutrientes para as plantas (BRINATTI, 2001, p. 4; INDA JUNIOR; KLAMT,;
NASCIMENTO, 2010, p. 29).

Dentre os elementos quimicos encontrados no solo, destacam-se oxigénio,
silicio, aluminio, ferro, célcio, potassio, sédio e magnésio. Destes, 0s mais

abundantes sédo oxigénio e silicio, portanto os minerais mais comuns encontrados no
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solo devem conter estes dois elementos na sua estrutura cristalina (INDA JUNIOR;
KLAMT; NASCIMENTO, 2010).

3.1.1.1 Minerais primarios

Dos minerais primarios, 0 quartzo esta entre os principais. Estdo presentes
em maior quantidade nos solos mais jovens e, principalmente, nas fracdes
granulométricas de maior diametro (areia e silte). Muitos deles sdo de féacil
intemperizagdo, porém outros, como o0 quartzo, sd8o muito resistentes ao
intemperismo (ERNANI, 2008, p. 31).

3.1.1.2 Minerais secundarios

Os minerais secundarios sdo encontrados na fracdo argila do solo, com
destaque para os argilominerais e os 6xidos de ferro e aluminio (VAN RAIJ, 2011, p.
13). Dentre os argilominerais, a caulinita ocorre de forma predominante nos solos
bem intemperizados das regides tropicais e subtropicais do planeta, tais como os
Latossolos (ERNANI, 2008, p. 37; INDA JUNIOR; KLAMT; NASCIMENTO, 2010, p.
41).

A caulinita € um argilomineral do tipo 1:1, ou seja, formado por uma lamina
de tetraedros de dioxido de silicio e uma lamina de octaedros de trioxido de aluminio
(VAN RAIJ, 2011, p. 14). Nos solos com predominio de argilominerais deste tipo, a
capacidade de troca de cations e a fertilidade sédo baixas, enquanto que a acidez é

elevada, porém as propriedades fisicas sdo boas (ERNANI, 2008, p. 34).

3.1.2 A Fase Sdlida Organica do Solo
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A MO tem origem no processo da fotossintese, quando o0s vegetais
clorofilados transformam gas carb6nico, oxigénio e hidrogénio em compostos
organicos (VAN RAIJ, 2011, p.15). De acordo com Silva, Camargo e Ceretta (2010,
p. 60), o termo “MO do solo” se refere a todos 0s compostos presentes no solo que
apresentam carbono orgéanico, tais como microrganismos vivos e mortos,
substancias organicas microbiologicamente e/ou quimicamente alteradas, residuos
de plantas e animais em decomposi¢éo e os produtos desta decomposicao.

Apesar de representar menos de 5% dos constituintes sélidos do solo, a MO
possui alta capacidade de interagir com outros componentes e, por isso, apresenta
grande influéncia sobre a disponibilidade de nutrientes, o desenvolvimento das
plantas e a capacidade produtiva dos solos (ERNANI, 2008, p. 188; SILVA;
CAMARGO; CERETTA, 2010, p. 59). Dentre as caracteristicas do solo afetadas
positivamente pela MO estdo a capacidade de troca de cations e de retencédo de
agua, atividade microbiana, estrutura, aeracdo e temperatura. Aléem disto, a MO
também minimiza o risco de erosao, pois reduz a compactacéo do solo e a formagéao
de crostas (NYAKATAWA; REDDY; SISTANI, 2001, p. 69).

Em decorréncia da sua natureza extremamente complexa, a MO do solo e
de residuos pode ser dividida, teoricamente, em dois grandes grupos: as
substancias ndao-humicas, representadas por compostos organicos que apresentam
composi¢cdo e estrutura quimica conhecidas, tais como acuUcares, proteinas,
gorduras, acidos organicos de baixo peso molecular e resinas, e as SH, que séo os
compostos presentes em maior quantidade na composicdo da MO do solo
(CANELLAS et al., 2001, p. 1529; SILVA; CAMARGO; CERETTA, 2010). Assim
como suas caracteristicas, os efeitos destas duas fracdes sobre as propriedades e
atributos do solo sédo bastante diferentes (ERNANI, 2008, p. 188).

3.1.2.1 O processo de humificacéo

De acordo com Tatzber et al. (2008, p. 266), o processo de humificacdo esta
relacionado, entre outros fatores, com incrementos no carater aromatico das
moléculas, com a presenca de maior quantidade de anéis aromaticos e/ou estruturas

poliarométicas condensadas e com o grau de substituicdo nos anéis arométicos com
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grupos funcionais polares. Para complementar, segundo Zech et al. (1997, p. 153),
as principais transformacdes que ocorrem durante a humificacdo sdo a perda de
polissacarideos e radicais fendlicos, modificacdo de estruturas de lignina e o
enriquecimento em estruturas aromaticas.

Desta forma, compreende-se que o processo de humificacdo da MO esta
intimamente ligado com a sua estabilizagdo. Estruturas mais humificadas, portanto,
permanecem no solo por mais tempo e tem influéncia mais duradoura sobre as

propriedades do solo.

3.1.2.2 Substancias humicas

As SH representam quase a totalidade da MO do solo, séo substancias de
coloracdo escura, alto peso molecular e extremamente complexas, constituidas por
um grande namero de anéis benzénicos que possuem inumeros grupos funcionais
em suas extremidades (aminas, cetonas e, principalmente, carboxilas e hidroxilas
fendlicas). A presenca desses grupos funcionais confere as SH uma alta capacidade
de reagir com metais, argilominerais, oOxidos e varias moléculas organicas,
permitindo que estejam envolvidas na maioria das reacdes quimicas do solo
(ERNANI, 2008, p. 194; SILVA; CAMARGO; CERETTA, 2010, p. 63).

Em decorréncia da alta complexidade quimica e estrutural das SH, elas nao
possuem uma formula molecular bem definida. Estudos recentes, tais como os de
Conte et al. (2007), indicaram que as SH consistem em agregados supramoleculares
de moléculas heterogéneas relativamente pequenas mantidas unidas por forcas
dispersivas. Para complementar, Simpson et al. (2002) mostraram que o alto peso
molecular das SH deve ser decorrente do fato de formarem agregados, cuja
formacédo e estabilidade se devem principalmente a presenca de cations metalicos
de ocorréncia natural, e propuseram um modelo para a estrutura das SH, mostrado

na Figura 1.
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Figura 1 — Modelo de estrutura das SH como um agregado de moléculas menores. Em
vermelho sado representados os cations metalicos, em preto os polissacarideos, em azul os
polipeptidios, em verde as cadeias alifaticas e em marrom os fragmentos arométicos

Fonte: Simpson et al. (2002, p. 88).

Neste contexto, uma das contribuicdes das SH para o ambiente consiste na
sua capacidade de complexar metais. De acordo com Zhou, Yan e Gu (2005, p.
1335) a presenca das SH pode fornecer estratégias para minimizar o impacto
ambiental causado por metais pesados e poluentes, tanto no solo como em aguas

subterraneas, através da complexacao e/ou mobilizacdo dos ions destes metais.

3.1.2.2.1 Fracionamento quimico das substancias humicas

Em meio a tamanha complexidade, as SH podem ser separadas em trés
fracGes, de acordo com a sua solubilidade em meio acido e basico: as huminas
(Hum), que representam a MO ligada a fracdo mineral do solo e séo insoliveis em
todo o intervalo de pH; os acidos fulvicos (AF), que apresentam grande quantidade
de grupos funcionais oxigenados e séo soluveis em todo o intervalo de pH; e os AH,
gue consistem na fracao reativa mais estavel das SH e sdo insoliveis em meio acido
(CANELLAS et al., 2001, p. 1530).

Esta segregacdo ocorre por meio do fracionamento quimico, cujo
procedimento consiste em tratar as amostras de solo, sequencialmente, com
solucdes de hidroxido de sodio (NaOH) e acido cloridrico (HCI), conforme o método
descrito pela Sociedade Internacional de Substancias Humicas (IHSS) (SWIFT,
1996).
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Varios trabalhos disponiveis na literatura utilizam o fracionamento quimico
para realizar diversos estudos em conjunto com técnicas espectroscopicas.
Recentemente, Traversa et al. (2014) utilizaram o método para isolar os AH de
varios horizontes de solos coletados em duas areas climéticas diferentes e, assim,
avaliar suas caracteristicas quimicas e espectroscopicas, tais como o0 grau de

humificacao.

3.2 TECNICAS ESPECTROSCOPICAS PARA ANALISE DO SOLO

Ter conhecimento sobre a composi¢cdo da MO do solo e a estrutura dos seus
componentes é fundamental para compreender o comportamento da MO perante as
alteracdes provocadas pelos sistemas de manejo do solo (ROSA, 2010, p. 52). O
uso de técnicas espectroscopicas pode auxiliar no entendimento destes processos,
uma vez que permite a identificacdo dos grupos funcionais e estruturas moleculares
que constituem a MO (GONZALEZ PEREZ et al., 2004, p. 182).

Uma técnica amplamente utilizada neste sentido € a espectroscopia de
FTIR. De acordo com Martins (2009b, p. 51), um dos objetivos do estudo das SH
através da FTIR é determinar se ndo ha contaminantes minerais nas amostras.
Estudos como os de Senesi, D’'Orazio e Ricca (2003) mostram que a interpretacao
das bandas de absorcdo dos espectros de FTIR de amostras de AH permite
identificar os grupos funcionais presentes na sua estrutura.

A FTIR também pode ser utilizada na analise mineralégica do solo.
Goncalves et al. (2008, p. 2649) identificaram, nos espectros de FTIR de amostras
de um Latossolo submetido a diferentes sistemas de manejo, bandas de absorcéo
gue indicam a presenca de varios minerais: gibbsita, caulinita, haloisita,

montmorilonita e quartzo.

3.2.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
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A regiao espectral do infravermelho compreende trés regides caracterizadas,
dentre outros fatores, pela faixa de ndmero de onda, sendo elas infravermelho
préximo (12800 a 4000 cm™), médio (4000 a 200 cm™) e distante (200 a 10 cm™).
Das trés regifes, a mais utilizada em analise espectroscépica € a do infravermelho
médio, uma vez que engloba a maioria dos grupos de absorcao (MARTINS, 2009a).

A absorcdo na regido do infravermelho € causada por vibragbes de
estiramento e dobramento (ou deformacao) das ligacbes quimicas das moléculas.
Nas vibracOes de estiramento, ocorre variacdo do comprimento das ligacdes entre
0s atomos, enquanto que nas vibracdes de dobramento a posi¢cdo dos atomos muda
em relagédo ao plano de ligagdo original, como mostra a Figura 2. Neste processo,
sdo absorvidas as frequéncias de radiagdo que equivalem as frequéncias
vibracionais naturais da molécula, de modo que a energia absorvida aumenta a
amplitude de vibracdo das ligacbes. Todavia, apenas ligacbes que apresentam
momento de dipolo sédo capazes de absorver radiacéo no infravermelho (MARTINS,
2009a, p. 37; PAVIA et al., 2010, p. 17).
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Estiramento simétrico
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- ( 7| >H | 5 3 \ )
Estiramento assimétrico NO PLANO FORA DO PLANO
VIBRACOES DE ESTIRAMENTO VIBRACOES DE DOBRAMENTO

Figura 2 — Vibragdes tipicas de ligagcdes quimicas na regido do infravermelho
Fonte: Adaptado de Pavia (2010, p. 19).

Neste contexto, a FTIR vem sendo amplamente utilizada como ferramenta

na investigacao dos grupos funcionais presentes na MO do solo, pois pode fornecer
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importantes informagdes sobre a natureza, a reatividade e o arranjo estrutural dos
seus grupamentos oxigenados, além de identificar a presenca de proteinas,
carboidratos e impurezas minerais. O resultado da aplicacdo desta técnica na
caracterizacdo da MO do solo consiste em um espectro complexo, que contém uma
variedade de bandas correspondentes a ligacbes de carbono especificas (diferentes
grupos funcionais) presentes na mistura complexa de moléculas que constitui a MO
(ROSA, 2010, p. 26; STEVENSON, 1994).

Entretanto, para caracterizar a MO do solo a partir da FTIR e evitar a
interferéncia de sinais de absorcédo de material inorganico, é importante a realizacao
de um fracionamento quimico prévio, uma vez que a MO geralmente esta presente
no solo em pequena quantidade e associada aos seus demais constituintes (ROSA,
2010, p. 25). Desta forma, os espectros de FTIR de amostras de solo s&o
comumente utilizados para avaliar a sua composicdo mineralogica e, quando o foco
do estudo € a MO, faz-se a extracdo das SH.

Outra informacao importante que pode ser obtida a partir dos espectros de
FTIR das SH (AH ou AF) € o indice de aromaticidade (CASTILHOS et al., 2008;
ROSA et al., 2008; POTES et al.,, 2010). O calculo consiste na divisdo da
intensidade de absorcdo em 1630 cm™, que corresponde aos grupos aromaticos,
pela intensidade de absorcdo em 2920 cm™, referente aos grupos alifaticos
(CHEFTEZ et al., 1996). Desta forma, de acordo com Dick et al. (2008, p. 2295) e
Rosa et al. (2008, p. 1593), o indice de aromaticidade informa sobre o grau de
insaturacao/saturacado das amostras, tornando possivel expressar a proporcao entre
tais grupos.

O motivo pelo qual o indice de aromaticidade € sempre calculado a partir
dos espectros de AH ou HF, de acordo com Castilhos et al. (2008, p. 2672), consiste
no fato de que os espectros das amostras que ndo passaram por fracionamento
guimico apresentam muitas bandas referentes a fracdo inorganica, que, por sua vez,

podem interferir no célculo.

3.3 TRATAMENTO DO SOLO COM HF 10%
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O tratamento do solo com HF 10% € um método que vem sendo utilizado
para remover oS minerais das amostras e, assim, caracterizar a MO através de
técnicas espectroscopicas diversas, tal como mostram os trabalhos de Gongalves et
al. (2003), Dick et al. (2005), Dick et al. (2006) e Dick et al. (2008).

Algumas caracteristicas interessantes com relagdo a este tratamento foram
reveladas por Gongalves et al. (2003). Seus resultados mostraram que, para
amostras de horizontes diferentes de um mesmo tipo de solo, o nimero de
extragBes durante o procedimento interfere na eficiéncia do método. Outro fator
importante levantado por Goncalves et al. (2003, p. 378) é o fato de que as
particulas de quartzo da fracdo areia tendem a ser resistentes ao tratamento com HF
10%, que solubiliza, principalmente, os minerais da fragao argila. Para finalizar, as
analises realizadas por estes autores mostraram também que o houve perdas de
carbono durante o processo, mas estas perdas ndo ocorreram preferencialmente
para grupos especificos de carbono e, por isso, ndo foram observadas alteracdes
consistentes na distribuicdo dos grupos funcionais através dos espectros de

ressonancia magnética nuclear de **C no estado sélido (**C RMN CPMAS).
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4 METODOLOGIA

4.1 AREA EXPERIMENTAL

O experimento foi implantado em 2010 na Unidade Regional de Pesquisa
Sudoeste, na Estacdo Experimental do Instituto Agrondmico do Parana (IAPAR), em
Pato Branco, Parana, em area cultivada sob sistema de plantio direto ha 17 anos
ininterruptos. As coordenadas geograficas da area s&o: latitude 26°07°16”S,
longitude 52°39'37”W e altitude de 730 m. De acordo com o Sistema Brasileiro de
Classificacdo de Solos (EMBRAPA, 2009), o solo estudado é classificado como
Latossolo Vermelho distroférrico tipico.

Os tratamentos avaliados no experimento foram: dois métodos de preparo
do solo (plantio direto e convencional sobre plantio direto); a aplicacdo ou nao de
calcério; e a aplicacdo de doses de 0, 60, 120, 240 e 360 kg ha™ de N-uréia. O

experimento foi conduzido em quatro blocos.

4.2 COLETA E PREPARO DAS AMOSTRAS

As amostras de solo foram coletadas nas profundidades 0-10, 10-20 e 20-40
cm, apos 18 meses do inicio do experimento. Depois de coletadas, foram secas em
estufa a 40 °C, moidas em moinho de facas e peneiradas em peneira com malha de

2 mm.

4.2.1 Descricdo das Amostras Avaliadas

Para fins deste trabalho, as amostras de solo selecionadas foram as

seguintes:
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e 71 — método de preparo do solo: plantio direto; sem calagem; sem adicéo
de N-uréia; profundidade: 0-10 cm.

e 73 — método de preparo do solo: plantio direto; sem calagem; adi¢do de
360 kg ha™ de N-uréia; profundidade: 0-10 cm.

e 77 — método de preparo do solo: plantio direto; com calagem; adi¢do de
360 kg ha™ de N-uréia; profundidade: 0-10 cm.

e 78 — método de preparo do solo: plantio direto; com calagem; sem adicéao
de N-uréia; profundidade: 0-10 cm.

Durante todo o desenvolvimento do trabalho, as amostras foram

denominadas tal como no croqui experimental, ou seja: 71, 73, 77 e 78.

4.3 FRACIONAMENTO QUIMICO

O fracionamento quimico, para a obtencdo da fracdo AH, foi baseado na
metodologia proposta pela IHSS (SWIFT, 1996). Primeiramente, foram pesados 20 g
de solo e adicionados 200 mL de solucdo de HCI 0,1 mol L™, a mistura foi submetida
a agitacdo durante 1 hora e, em seguida, deixada em repouso por 4 horas para
separar, por decantacdo, o sobrenadante do residuo. O sobrenadante (primeira
parcela de AF) foi retirado e armazenado. Ao precipitado foram adicionados 200 mL
de solucdo de NaOH 0,1 mol L™, a mistura ficou novamente sob agitacéo durante 4
horas e, posteriormente, em repouso por 16 horas. O residuo (Hum) foi separado do
sobrenadante (AF + AH) e descartado. O sobrenadante coletado foi centrifugado
durante 10 minutos a 6000 rotacBes por minuto (rpm) para eliminacdo da argila e,
posteriormente, acidificado com 8 mL de solucdo de HCl 6 mol L™ e deixado em
repouso para decantacdo. ApOs 12 horas de repouso, o sobrenadante (segunda
parcela de AF) foi retirado e armazenado. O precipitado consiste na fracdo de AH e
foi transferido para frascos adequados, para ser congelado e posteriormente
liofilizado.

O AH, previamente extraido e liofilizado, foi triturado com o auxilio de
almofariz e pistilo. Apenas esta fracdo, que consiste na porcdo mais humificada da
MO, ser& caracterizada neste trabalho. O residuo de AF foi tratado por meio de

filtracdo e neutralizacdo com NaOH 0,1 mol L™.
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4.4 TRATAMENTO COM HF 10%

A desmineralizagdo com solu¢cdo HF 10%, tanto do solo quanto do AH obtido
apos o fracionamento quimico, foi baseada no método descrito por Gongalves et al.
(2003, p. 376). Primeiramente, foram pesados 2 g de cada amostra em tubos de
polietilieno de 15 mL. Depois da adigdo de 6 mL da solucdo HF 10% em cada um
dos tubos, estes foram fechados e agitados por 2 horas. Em seguida, foram
centrifugados por 10 minutos a 3000 rpm. O sobrenadante foi removido e
armazenado, para posterior tratamento. Este procedimento foi repetido duas vezes,
ou seja, foram realizadas duas extracdes sucessivas. O residuo sélido resultante do
procedimento foi lavado com 5 mL de agua destilada, por 3 vezes, para a remocao
do HF residual. Finalmente, foi congelado e liofilizado.

45 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER

As amostras de solo e AH, bem como de solo e AH tratados com HF 10%,
foram mantidas em dessecador até a realizacdo das medidas. O KBr foi colocado
em estufa a 105 °C para secar por 48 horas antes do procedimento. O método para
a obtencdo dos espectros de FTIR das amostras foi baseado na metodologia

proposta por Stevenson (1994).

4.5.1 Teste de Background

Este teste foi realizado com o intuito de avaliar se variacbes na massa de
KBr utilizada para produzir a pastilha do background (prova em branco) podem

interferir no espectro obtido para as amostras. Para isto, foram preparadas pastilhas
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com 50, 60, 80, 100, 120 e 150 mg de KBr e uma com 1,5 mg de solo (amostra 77) e
150 mg de KBr. Sucessivos espectros, da mesma pastilha de amostra, foram obtidos

utilizando-se os diferentes backgrounds para corrigi-los.

4.5.2 Obtencao dos Espectros

Ap6s a avaliacao dos resultados do teste de background, definiu-se que as
pastilhas seriam produzidas a partir de 2,4 mg de amostra e 120 mg de KBr. O
procedimento de pesagem foi realizado em balanca analitica de precisdo e,
imediatamente, foram efetuadas a homogeneizagcdo com almofariz e pistilo e a
prensagem (8 toneladas por 2 minutos). Os espectros foram obtidos a partir de 64
varreduras no intervalo de 4000 a 400 cm™ com resolucéo espectral de 4 cm™, em
duplicata, utilizando-se o espectrémetro Frontier da Perkin Elmer FT-IR da Central

de Andlises da Universidade Tecnologica Federal do Parana, campus Pato Branco.

4.5.3 Ajuste da Linha de Base

O ajuste da LB dos espectros de FTIR das amostras foi realizado utilizando-

se 0 programa do proprio equipamento.

4.5.4 Interpretacao dos Espectros

A interpretacdo dos espectros de FTIR das amostras de solo e de AH foi
feita com base em trabalhos disponiveis na literatura. A partir destes dados, foi
possivel avaliar as diferencas e semelhancas entre 0os espectros de solo e AH, antes
e apb6s o tratamento com HF 10%, bem como inferir sobre a eficiéncia deste

tratamento e do fracionamento quimico.
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4.5.5 indice de Aromaticidade

O indice de aromaticidade foi calculado a partir dos dados de FTIR das
amostras de AH apds o tratamento com HF 10%. O célculo consiste na divisdo entre
a intensidade de absorcdo em torno de 1630 cm™, referente aos grupos aromaticos,
e a intensidade em 2920 cm™, atribuida aos grupos alifaticos (CHEFTEZ et al.,
1996). O valor das intensidades foi obtido utilizando-se o programa do proprio
equipamento, antes e depois da realizacdo do ajuste da LB.

4.5.6 Influéncia do Ajuste da Linha de Base

Para avaliar se ha diferencas significativas entre os espectros de FTIR antes
e apés o ajuste da LB, uma das duplicatas da amostra 71 foi selecionada,
aleatoriamente, e os espectros do solo, do solo apés o tratamento com HF 10%, do
AH e do AH apos o tratamento foram comparados entre si, antes e depois do ajuste.

Outro parametro utilizado com esta finalidade foi o indice de aromaticidade.

4.6 FERRAMENTAS QUIMIOMETRICAS

Para avaliar os resultados do teste de background, bem como as diferencas
entre 0s espectros de solo e AH, antes e apés o tratamento com HF 10%, foi
utilizada a ACP. Para avaliar a influéncia do ajuste da LB nas caracteristicas dos
espectros e também no indice de aromaticidade foi utilizado o teste t pareado.

Ambas as ferramentas quimiométricas foram aplicadas empregando-se o
programa STATISTICA 8.0.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 TESTE DE BACKGROUND

A grande maioria dos trabalhos encontrados na literatura que empregam a
FTIR para caracterizar amostras de solo ou AH (CANELLAS et al., 2001; COCOZZA
et al., 2003; CASTILHOS et al., 2008; DICK et al., 2008; GONCALVES et al., 2008;
ROSA et al., 2008; BRINATTI et al., 2010; POTES et al., 2010; TIVET et al. 2013;
TRAVERSA et al., 2014) utilizam o KBr para homogeneizar a amostra e fazer as
pastilhas. Para evitar que os sinais provenientes do KBr interfiram nos espectros das
amostras, € importante que os mesmos sejam corrigidos atraves da realizacdo de
um background com o proprio KBr.

Dentro deste contexto, o teste de background foi realizado com a finalidade
de avaliar se a massa de KBr utilizada para fazer a pastilha do background interfere
nas caracteristicas dos espectros de FTIR das amostras. As pastilhas de
background foram obtidas a partir de 50, 60, 80, 100, 120 e 150 mg de KBr. Para
avaliar a possivel influéncia, sucessivos espectros da amostra 77, cuja pastilha foi
obtida com 1,5 mg de solo e 150 mg de KBr, foram corrigidos com cada um dos
backgrounds descritos anteriormente. Os espectros obtidos sdo mostrados na Figura
3.
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Figura 3 — Espectros de FTIR obtidos a partir da pastilha com 1,5 mg de solo (amostra 77) e
150 mg de KBr, previamente corrigidos com os backgrounds de 50, 60, 80, 100, 120 e 150 mg
de KBr

Fonte: Dados da pesquisa.

Através da Figura 3, € possivel perceber que todos os espectros de FTIR
apresentaram uma discreta variacdo qualitativa entre si, porém, a diferenca mais
evidente ocorre quando o espectro obtido com o background de 150 mg de KBr é
comparado com os demais. Para avaliar estes resultados, algumas regides
espectrais foram selecionadas para a realizacdo da ACP. De acordo com os graficos
de ACP obtidos com os dados das regides 3720-3170 cm™ (Figura 4a), 1759-1509
cm™ (dados ndo mostrados), 1270-872 cm™ (Figura 4b) e 820-400 cm (dados n&o
mostrados), o espectro obtido com o background de 150 mg de KBr é realmente

diferente, uma vez que ficou isolado dos demais em todos os graficos.
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Figura 4 — Graficos de ACP obtidos com os dados dos espectros de FTIR do teste de
background nas regides (a) 3720 a 3170 cm™ e (b) 1270 a 872 cm™

Fonte: Dados da pesquisa.

Uma das diferengas qualitativas mais evidentes entre o espectro obtido com
o background de 150 mg de KBr e os demais esta na regiéo entre 3720 e 3170 cm™
(Figura 3). O gréfico de ACP desta regido espectral (Figura 4a) comprova esta
observacédo e mostra, ainda, que os espectros obtidos com os backgrounds de 80,
50 e 100 mg de KBr apresentam similaridade, pois, segundo a CP1 (99,27%) e a
CP2 (0,63%), estes encontram-se no mesmo quadrante.

Por outro lado, na regido entre 1270 e 872 cm’ os espectros parecem
bastante semelhantes (Figura 3). Apesar disso, a ACP desta regido espectral mostra
gue, segundo a CP1 (que explica 96,48% da variabilidade dos dados), ha diferenca
entre o espectro corrigido com o background de 150 mg de KBr e os demais (Figura
4b).

Através do teste de background e do tratamento estatistico, portanto,
observou-se que a massa de KBr utilizada na pastilha do background interfere nas
caracteristicas dos espectros das amostras. Utilizando-se background com até 120
mg de KBr, os sinais produzidos pelos 150 mg de KBr da pastilha da amostra 77
podem ndao ter sido totalmente descontados (Figura 3). Desta forma, sugere-se que
a massa de KBr empregada para fazer as pastilhas das amostras deve a mesma da
utilizada no background. Tendo em vista todos os resultados do teste e do
tratamento estatistico, optou-se por utilizar 120 mg de KBr, tanto na pastilha do

background como nas das amostras.
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5.2 ESPECTROS DO SOLO

Os espectros de FTIR dos solos estudados apresentaram picos de
absorbancia bem caracteristicos, como pode ser observado na Figura 5, muito
semelhantes aos obtidos por Gongalves (2008, p. 106), Martins (2009b, p. 98) e
Tivet et al. (2013, p. 76).
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Figura 5 — Espectros de FTIR obtidos para as amostras de solo coletadas na profundidade de
0-10 cm, onde ' e 2indicam que as medidas foram realizadas em duplicata

Fonte: Dados da pesquisa.

Os espectros de FTIR das amostras de solo sdo bastante complexos (Figura
5) e, através da sua interpretacéo, é possivel avaliar qualitativamente a composicao
estrutural do solo. As devidas atribuicbes para as bandas presentes foram realizadas

de acordo com trabalhos da literatura.
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Os picos observados em 3697 e 3622 cm™ podem ser atribuidos a vibracées
de grupos hidroxila em caulinita (CASTELLANO et al., 2010, p. 450), ou ainda, de
acordo com Martins (2009b, p. 97), esta regido corresponde ao grupo caulim, onde
podem ser observadas bandas de vibracdo de caulinita e haloisita. As bandas na
regido entre 3528 e 3373 cm’ correspondem ao estiramento de grupos OH em
gibbsita (MARTINS, 2009b, p. 97; BRINATTI et al., 2010, p. 460; TIVET et al., 2013,
p. 77). A absorcdo em 1630 cm™ pode ser decorrente de vibragbes de C=C em
grupos aromaticos e vibragcdes C=0 de grupos COO™ (COCOZZA et al., 2003, p. 55),
mas também pode indicar a presenca de haloisita, vermiculita e montmorilonita
(MARTINS, 2009b, p. 97). Em 1411 cm™, ocorrem vibracdes de dobramento de CH
alifatico, dobramento C-OH de grupos COOH ou estiramento simétrico de COO"
(TIVET et al., 2013, p. 77), todavia, esta absor¢cdo também pode ser decorrente da
presenca de vermiculita (GONCALVES, 2008, p. 106; MARTINS, 2009b, p. 97). O
pico intenso em 1035 e 1007 cm™ corresponde ao estiramento de Si-O-Si e a
absorcdo em 913 cm™ pode ser atribuida & vibracdo de grupos hidroxila, ambos em
caulinita (CASTELLANO et al., 2010, p. 450). As absorc¢des observadas em 797, 751
e 692 cm™ sdo caracteristicos da presenca de quartzo (BRINATTI et al., 2010, p.
460). Por fim, as bandas em 539, 471 e 431 cm™ s&o decorrentes de vibracées
envolvendo fons AI** e também de dobramentos Si-O-Si em caulinita
(CASTELLANO et al., 2010, p. 450).

Ao todo, foram observadas quinze regifes de absorcao, as quais sugerem a
presenca dos minerais: caulinita, haloisita, gibbsita, vermiculita, montmorilonita e
guartzo, destacando-se a caulinita por ser indicada em varias destas regifes.
Segundo Ernani (2008, p. 37) e Inda Junior, Klamt e Nascimento (2010, p. 41), a
caulinita € o argilomineral predominante nos solos bem intemperizados das regifes
tropicais e subtropicais do planeta, incluindo os Latossolos.

Como pode ser observado através da interpretacdo dos espectros de FTIR
do solo, as bandas referentes a fracdo mineral se destacam e sobrepdem as
possiveis absorcdes oriundas de grupos funcionais da MO, impedindo sua
identificacdo. De acordo com Ernani (2008, p. 188) e Giasson (2010, p. 18), a MO
representa até 5% da fase sdlida do solo, sendo o restante constituido por minerais.
A predominancia da fracdo inorganica na composicao da fase solida do solo explica

as bandas observadas nos espectros de FTIR mostrados na Figura 5.
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5.3 ESPECTROS DO ACIDO HUMICO

A fim de identificar os grupos funcionais da MO do solo através dos
espectros de FTIR, portanto, foi necessério realizar o fracionamento quimico das SH.
Os espectros de FTIR obtidos para as amostras de AH apresentaram bandas
bastante semelhantes quando comparados entre si, com diferenca apenas
intensidades, como pode ser observado através da Figura 6. Por outro lado, ao
serem comparados com os espectros de AH de outros trabalhos, tais como Canellas
et al. (2001, p. 1534), Senesi, D'Orazio e Ricca (2003, p. 331), Gonzalez-Pérez et al.
(2008, p. 431), Rosa et al. (2008, p. 1593), Tatzber et al. (2008, p. 259), Santos et al.
(2010, p. 8) e Traversa et al. (2014, p. 188), nota-se algumas diferencas,

principalmente na regido espectral entre 3600 e 2800 cm™.
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Figura 6 — Espectros de FTIR obtidos para as amostras de AH, onde ' e ?

indicam que as
medidas foram realizadas em duplicata

Fonte: Dados da pesquisa.
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Uma das diferencas entre os espectros obtidos (Figura 6) e os espectros dos
trabalhos citados acima consiste na permanéncia das bandas de absorcdo entre
3698 e 3444 cm?, que indicam a presenca de impurezas minerais nas amostras de
AH. Mais precisamente, sdo sinais de caulinita, haloisita e gibbsita (MARTINS,
2009b, p. 97; BRINATTI et al., 2010, p. 460; CASTELLANO et al., 2010, p. 450;
TIVET et al., 2013, p. 77).

A banda com absorcdo maxima em 3339 cm™ é decorrente do estiramento
O-H de hidrogénio ligado a grupos OH de fendis e alcodis (SENESI et al, 1989, p.
148; STEVENSON, 1994; COCOZZA et al., 2003, p. 55; SOLOMON et al., 2007, p.
2292) e, ainda, do estiramento N—H (STEVENSON, 1994; SOLOMON et al., 2007, p.
2292).

Duas absorc¢bes caracteristicas de material humificado ficam localizadas em
2920 e 2852 cm™, decorrentes de vibragbes de estiramento assimétrico e simétrico
de C—H alifatico (CH3z e CH,) (SENESI; D'ORAZIO; RICCA, 2003, p. 332; SOLOMON
et al., 2007, p. 2292; DICK et al.,, 2008, p. 2295; ROSA et al., 2008, p. 1593).
Todavia, tais bandas ndo aparecem nos espectros de AH obtidos. A interferéncia
das bandas de material inorganico possivelmente é responsavel por este fato.

A absorcdo com intensidade maxima em 1630 cm™ pode ser atribuida ao
estiramento C=C de grupos aromaticos e C=0 do ion carboxilato (-COQ") (SENESI;
D'ORAZIO; RICCA, 2003, p. 332; DICK et al., 2008, p. 2295; ROSA et al., 2008, p.
1593) e ao estiramento C=0 de amidas e quinonas (SENESI; D'ORAZIO; RICCA,
2003, p. 332). As bandas de baixa intensidade em torno de 1453 cm™ s&o referentes
a deformacao de C—H alifatico (SENESI; D'ORAZIO; RICCA, 2003, p. 332; ROSA et
al., 2008, p. 1593).

O pico intenso em 1036 cm™ pode ser atribuido ao estiramento C-O de
polissacarideos (COCOZZA et al., 2003, p. 55; SENESI; D'ORAZIO; RICCA, 2003,
p. 332). Porém, devido a sua grande intensidade, possivelmente ha contribuicdo de
vibracfes de estiramento Si—O-Si em caulinita (CASTELLANO et al., 2010, p. 450).
A absorcdo em 914 cm™ é decorrente de vibracdes de C—H aromatico e de —CH,—
alifatico (SENESI et al, 1989, p. 148) e também da vibracdo de grupos hidroxila em
caulinita (CASTELLANO et al., 2010, p. 450). Em virtude da presenca de impurezas
minerais nas amostras de AH, as bandas entre 1036 e 470 cm™ dos espectros de

FTIR obtidos no presente trabalho apresentaram maior intensidade quando



35

comparadas com trabalhos semelhantes (CANELLAS et al., 2001, p. 1534; SENESI;
D'ORAZIO; RICCA, 2003, p. 331; ROSA et al., 2008, p. 1593; SANTOS et al., 2010,
p. 8; TRAVERSA et al., 2014, p. 188).

Através da interpretacdo dos espectros do AH, foi possivel perceber que,
apesar da realizacdo do fracionamento quimico, muitas bandas referentes aos
minerais presentes no solo persistiram. De acordo com Ernani (2008, p. 194), a
existéncia de um grande numero de sitios ionizaveis na estrutura das SH, aliada a
sua alta area superficial especifica, permitem uma alta capacidade de reagir com o0s
argilominerais do solo. Segundo Silva, Camargo e Ceretta (2010, p. 76), esta
interacdo entre os grupos funcionais da MO, principalmente das SH, e os presentes
na superficie dos minerais pode ocorrer por diferentes mecanismos quimicos que,
por sua vez, apresentam energia diferente. Neste sentido, uma explicacdo para a
permanéncia das bandas referentes aos constituintes inorganicos do solo, mesmo
apos o fracionamento quimico, talvez esteja relacionada com estas interacdes. O
tratamento quimico com NaOH e HCI pode néo ter sido suficiente para romper as
ligacbes entre os AH e a superficie dos minerais.

Apesar da presenca de impurezas minerais nas amostras de AH, os
espectros destas amostras apresentaram algumas caracteristicas diferentes dos
espectros de solo.

Através da Figura 6, é possivel perceber que as amostras de AH
apresentaram o mesmo perfil espectral do solo (Figura 5) na regido entre 3700 e
3400 cm™. Contudo, no grafico de ACP obtido a partir desta regido, onde a CP1
explica 94,15% da variabilidade dos dados e a CP2 4,04%, ocorre a formacédo de
dois grupos, um composto pelas amostras de solo e outro por AH (Figura 7a). Por
isso, apesar da semelhanca descrita na analise qualitativa, decorrente da
permanéncia das bandas referentes a caulinita, haloisita e gibbsita nos espectros de
AH, estatisticamente as amostras apresentam diferencas. Resultado similar foi
encontrado na ACP da regi&o espectral de 1280 a 880 cm™ (dados ndo mostrados),
onde a CP1 explica 65,94% da variabilidade dos dados e a CP2 33,78%.
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Figura 7 — Gréficos de ACP obtidos com os dados dos espectros de FTIR das amostras de solo
e AH nas regides (a) 3712 a 3413 cm™ e (b) 3412 a 2800 cm™, onde S representa as amostras de
solo

Fonte: Dados da pesquisa.

A diferenca qualitativa mais evidente entre os espectros de FTIR das
amostras de solo e AH é observada na regiéo entre 3412 e 2800 cm™ (Figuras 5 e 6)
onde ocorre uma banda mais arredondada e de maior intensidade nos espectros de
AH. O grafico de ACP obtido com os dados desta regido espectral (Figura 7b)
mostra que a CP1, que explica 98,83% da variabilidade dos dados, separa as
amostras em dois grupos, um constituido por AH e outro por solo. O fracionamento
guimico, portanto, revelou a presenca dos grupamentos O-H e N-H da MO, que néo
esteve aparente nos espectros do solo. Resultado similar foi observado para a ACP
na regido de 1760 a 1500 cm™, onde a CP1 explica 99,18% da variabilidade dos
dados (dados ndo mostrados).

A semelhanca no formato das absorc8es entre 800 e 470 cm™ dos espectros
de solo e AH confirma a permanéncia de impurezas minerais no AH, porém a
pequena diminuicdo das intensidades em funcéo do fracionamento quimico (Figura
6) indica que ao menos uma parte da fracdo mineral foi eliminada. De acordo com a
ACP desta regido (dados ndo mostrados), a CP2 (18,38%) é capaz de separar as
amostras de AH das amostras de solo, indicando a existéncia de diferencas que

devem ter relacdo com estas intensidades.
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5.4 TRATAMENTO COM HF 10%

Como o fracionamento quimico acabou nado eliminando por completo as
impurezas minerais, o tratamento com HF 10% foi utilizado para tentar solubilizar a
fracdo mineral e, assim, remové-la das amostras. Desta maneira, o tratamento foi

efetuado tanto nas amostras de solo, quanto nas de AH.

5.4.1 Espectros do Solo Ap6s Tratamento com HF 10%

Os resultados obtidos por Gongalves et al. (2003), Dick et al. (2005) e Dick
et al. (2008) mostraram que, apos varias repeticbes do procedimento de tratamento
com HF 10% diretamente nas amostras de solo (entre quatro e oito), a
desmineralizacdo ocorre com sucesso.

Dentre as técnicas utilizadas por Dick et al. (2008) para avaliar a MO obtida
através do tratamento do solo com HF 10% estd a FTIR. O procedimento de
desmineralizacdo foi realizado a partir de sete extracbes sucessivas, em o0ito
amostras de solo de diferentes tipos. Os espectros de FTIR obtidos por Dick et al.
(2008, p. 2295), apos o tratamento, foram bastante semelhantes entre si e, como
descrito pelos autores, caracteristicos de MO humificada.

Todavia, os espectros de FTIR obtidos apds o tratamento com HF 10% do
presente trabalho, mostrados na Figura 8, apresentaram formato diferente daqueles
determinados por Dick et al. (2008, p. 2295) e, por outro lado, mostraram muita

semelhanca com os espectros das amostras de solo antes da desmineralizacao.
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A semelhanca entre os espectros do solo, antes e ap0s o tratamento com
HF 10%, mostra que o mesmo nao foi eficiente para promover a solubilizacdo dos
minerais, uma vez que todas as bandas referentes a fracdo mineral ainda podem ser
observadas (Figura 8). Para complementar a avaliacdo qualitativa, foi realizada a
ACP. Assim como no caso dos espectros de FTIR de amostras de solo e AH, uma
das principais diferencas entre espectros do solo antes e apds o tratamento com HF
10% deve compreender a regido entre 3700 e 3200 cm™. Por isso, a Figura 9 mostra
a ACP realizada com estes dados. Segundo a CP1 (95,06%) e a CP2 (3,90%), ndo
h& separacdo entre as amostras de solo e de solo apds o tratamento, evidenciando
gue, realmente, os minerais caracteristicos desta regido espectral ndo foram

eliminados pelo tratamento.
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Figura 9 — Gréafico de ACP obtido com os dados dos espectros de FTIR das amostras de solo
antes (S) e apés tratamento com HF 10% (SHF) na regido de 3712 a 3170 cm™

Fonte: Dados da pesquisa.

Possivelmente, este fato seja resultado das poucas extracdes realizadas
durante o procedimento, apenas duas. De acordo com Gongalves et al. (2003, p.
373), a eficiéncia do tratamento com HF 10% € mais controlada pelo nimero de
extracdes do que por sua duracgao.

O trabalho de Goncalves et al. (2003) consistiu em avaliar a composicao
guimica da MO dos horizontes A e B de quatro diferentes classes de Latossolos a
partir do tratamento com HF 10% e do emprego da técnica **C RMN CPMAS. De
acordo com Giasson (2010, p. 16), os horizontes A e B diferem quanto a sua
composicdo, sendo que o primeiro € resultante da concentracdo de material
decomposto misturado com material mineral e o segundo € caracterizado pelo
acumulo de argila, ferro, aluminio e apresenta pouca matéria organica. Em funcéo
das caracteristicas do solo de cada um dos horizontes, Goncalves et al. (2003)
observaram que, para o horizonte A, quatro sucessivas extracdées com HF 10%
foram suficientes para produzir espectros bem definidos, enquanto que para o
horizonte B foram necessarias oito extracbes. A partir dos seus resultados,
Goncalves et al. (2003) também observaram que depois do segundo tratamento a
resolucao espectral jA melhorou.

Dentro deste contexto, e levando em consideracdo que as amostras do
presente trabalho foram coletadas na camada 0-10 cm, ou seja, do horizonte

superficial do solo, composto principalmente por MO fresca ou em decomposicao,
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acreditava-se que duas sucessivas extracdes com HF 10% seriam suficientes para
eliminar a maioria dos sinais de material inorganico dos espectros. Como isto néo
ocorreu, sugere-se a necessidade da realizagdo de tratamento com mais extragoes,
tal como evidenciado nos trabalhos consultados (GONCALVES et al., 2003; DICK et
al., 2005; DICK et al., 2008).

5.4.2 Espectros do Acido Himico Apos Tratamento com HF 10%

A permanéncia de bandas referentes a fracdo mineral nos espectros de
FTIR das amostras de AH indica que apenas o fracionamento quimico ndo foi capaz
de remover completamente os interferentes inorganicos presentes no solo. Por este
motivo, o tratamento com HF 10% também foi realizado nas amostras de AH. Os

espectros obtidos apos o tratamento sdo mostrados na Figura 10.
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Figura 10 — Espectros de FTIR obtidos para as amostras de AH ap6s o tratamento com HF 10%,
onde * e ?indicam que as medidas foram realizadas em duplicata

Fonte: Dados da pesquisa.
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Apl6s o tratamento, era esperado que as bandas referentes aos minerais
desaparecessem ou, ao menos, perdessem intensidade. Todavia, através da Figura
10, é possivel perceber que as bandas entre 3698 e 3444 cm™ continuam presentes
e aquelas na regido de 1035 a 470 cm™ ainda apresentam alta intensidade,
indicando que o tratamento ndo foi eficiente para remover a fracdo mineral das
amostras.

Apesar da permanéncia das bandas entre 3698 e 3444 cm™ nos espectros
de AH apds o tratamento com HF 10%, a ACP realizada com os dados da regido
entre 3712 e 3160 cm™ (Figura 11), que inclui tais bandas, mostra a formacdo de
dois grupos, indicando que ha diferenca entre as amostras de AH antes e apos o

tratamento.

12 _
AHHF 71| AHHFTS

2 i “\,
ATV AHHFETL apETs
4 S AHHFTS aphErr
. \ L JAHHET3.
o .v"-\HOﬁI'.f I

AR A
AHTT a7y | AHT3

CP2: 14,16%

AHTE  AHTS

%0 50 40 a0 20 0 0 10 2 30 40
CP1: 85,37%
Figura 11 — Gréafico de ACP obtido com os dados dos espectros de FTIR das amostras de AH
antes e ap6s tratamento com HF 10% na regido de 3712 a 3160 cm™, onde AHHF representa as
amostras de AH que passaram pelo tratamento

Fonte: Dados da pesquisa.

De acordo com Gongalves et al. (2003, p. 378), as particulas de quartzo
presentes na fracdo areia do solo possuem uma alta resisténcia ao tratamento com
HF 10%, que solubiliza, principalmente, os minerais da fragdo argila. Como visto na

interpretacdo dos espectros de solo, a presengca de quartzo nas amostras €



42

comprovada pelas absorcées em 795, 751 e 691 cm™ (BRINATTI et al., 2010, p.
460). Os demais minerais detectados foram caulinita, haloisita, gibbsita, vermiculita e
montmorilonita, todos constituintes da fragéo argila do solo (INDA JUNIOR; KLAMT;
NASCIMENTO, 2010). Como todas as bandas ainda podem ser identificadas nos
espectros do AH apds o tratamento com HF 10% (Figura 10), sugere-se que, neste
caso, nem mesmo o0s argilominerais foram solubilizados. Provavelmente, e assim
como no caso do tratamento realizado diretamente no solo, apenas duas sucessivas
extracdes podem ter sido insuficientes para promover a completa desmineralizagéo
das amostras.

Apesar disso, as absorcdes em 2920 e 2852 cm™, decorrentes de vibracdes
de estiramento assimétrico e simétrico de C-H alifatico (CH; e CH;) (SENESI;
D'ORAZIO; RICCA, 2003, p. 332; SOLOMON et al., 2007, p. 2292; DICK et al., 2008,
p. 2295; ROSA et al., 2008, p. 1593), que sdo bastante caracteristicas de material
humificado e ndo foram identificadas nos espectros das amostras de AH antes do
tratamento, agora podem ser observadas, ainda que discretamente. A ACP realizada
com dados dos espectros entre 3000 e 2800 cm™ mostra que a CP1 (99,92%)
separa as amostras de AH antes e apds o tratamento com HF 10%, confirmando a

diferenca observada nos espectros (Figura 12a).
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Figura 12 — Graficos de ACP obtidos com os dados dos espectros de FTIR das amostras de AH
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Na Figura 12b é mostrado o grafico da ACP realizada com os dados dos
espectros de AH antes e apés o tratamento com HF 10% na regido de 1790 a 1500
cm™. Esta regi&o inclui a banda de absorcdo em 1630 cm™, que pode ser atribuida
ao estiramento C=C de grupos aromaticos (SENESI; D'ORAZIO; RICCA, 2003, p.
332; DICK et al., 2008, p. 2295; ROSA et al., 2008, p. 1593) cuja intensidade €&
utilizada, juntamente com a intensidade em 2920 cm™, para calcular o indice de
aromaticidade (CHEFTEZ et al.,, 1996). Como pode ser observado através da
Figural2b, a CP1 (99,45%) separa as amostras de AH antes e apds o tratamento,

evidenciando que ha diferenga entre as mesmas.

5.5 INDICE DE AROMATICIDADE

O indice de aromaticidade pdde ser calculado com os dados dos espectros
de AH somente apds o tratamento com HF 10%, uma vez que a absor¢cdo em 2920
cm™, cuja intensidade é utilizada no célculo, ndo foi observada nos espectros de AH
antes do tratamento. Tal decisdo também foi apoiada pelos graficos de ACP (Figuras
12a e 12b), que mostraram diferenca entre os espectros de AH antes e apds o
tratamento com HF 10%. Como os espectros foram obtidos em duplicata, a Tabela 1
mostra a meédia dos indices de aromaticidade para cada amostra, bem como o

desvio padréo, calculados apdés o ajuste da linha base.

Tabela 1 — indices de aromaticidade das amostras 71, 73, 77 e 78, calculados a partir dos dados dos
espectros de AH apés o tratamento com HF 10%, sendo n =2
71 73 77 78

Média do indice de
o 1,001 + 0,002 1,046 + 0,049 0,982 + 0,003 0,991 + 0,028
aromaticidade

Fonte: dados da pesquisa.

O indice de aromaticidade € outra informacdo importante que pode ser

extraida dos espectros de FTIR das amostras de AH, além da analise qualitativa dos
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grupos funcionais. Como seu calculo € realizado a partir da divisdo entre a
intensidade das vibracbes de grupos aromaticos (1630 cm™) e de grupos alifaticos
(2920 cm™), o indice de aromaticidade torna possivel expressar a proporcdo
presente nas amostras entre tais grupos. Através da Tabela 1 € possivel perceber
gue o menor valor de indice de aromaticidade foi encontrado para a amostra 77, fato
gue pode ser indicativo da existéncia de uma maior proporcdo de grupos alifaticos
nesta amostra e, consequentemente, de um menor grau de humificagdo quando

comparada com as demais.

5.6 A INFLUENCIA DO AJUSTE DA LINHA DE BASE

Para avaliar a influéncia do ajuste da LB nos espectros de FTIR, uma das
duplicatas da amostra 71 (nomeada como 717) foi selecionada, de maneira aleatéria,
e o0s espectros do solo, do solo ap6s o tratamento com HF 10%, do AH e do AH
apos o tratamento foram comparados entre si, antes e depois do ajuste, porém

apenas os espectros de solo sdo mostrados na Figura 13.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Qualitativamente, o que pode ser observado é que o ajuste da LB interfere
na intensidade das absorcdes, subestimando-as, e, por isso, modifica 0s espectros,
sendo que a diferenca fica mais evidente entre 1200 e 400 cm™ (Figura 13). Apesar
de somente os espectros do solo antes e apds o0 ajuste da LB estarem sendo
mostrados, tal fato também ocorreu para o solo apés o tratamento com HF 10%, o
AH e o0 AH apdés o tratamento.

Para determinar se estas diferencas séo significativas, o teste t pareado foi
aplicado, uma vez que se trata das mesmas amostras em dois momentos distintos
(antes e apoOs o ajuste da LB). Atraves do teste, observou-se que, a um nivel de
significancia de 1%, as intensidades dos espectros de todas as amostras (solo, solo
apos tratamento com HF 10%, AH e AH apos tratamento) apresentaram diferenga
significativa ap0s o ajuste da LB. A aplicacdo do teste t, portanto, confirmou-se a
avaliacdo qualitativa de que o ajuste da LB interfere nos valores das intensidades
das absorcoes.

Sabendo que o ajuste da LB tem influéncia sobre a intensidade dos sinais de
absorcao dos espectros, pode-se esperar que o valor do indice de aromaticidade
também sofra modificacdo, uma vez que seu calculo utiliza as intensidades em duas
regides espectrais especificas. Para avaliar esta hipotese, os indices obtidos apds o
ajuste (Tabela 1) foram comparados com os mesmos calculados antes do ajuste. A

Tabela 2 mostra esta comparacéao.

Tabela 2 — indices de aromaticidade das amostras 71, 73, 77 e 78 calculados, antes e apds o ajuste
da LB, a partir dos dados dos espectros de AH depois do tratamento com HF 10%, sendo n = 2
71 73 77 78

Média do indice de
aromaticidade antes 1,498 + 0,029 1,582 + 0,064 1,506 + 0,072 1,437 + 0,040
do ajusteda LB

Média do indice de
o i 1,001 + 0,002 1,046 + 0,049 0,982 + 0,003 0,991 + 0,028
aromaticidade ap6s

0 ajusteda LB

Fonte: dados da pesquisa.
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A influéncia sobre a intensidade dos sinais de absorcdo dos espectros faz
com que o indice de aromaticidade também seja modificado pelo ajuste da LB.
Através da Tabela 2 é possivel perceber que, apds o ajuste, os indices ficaram
menores, entre 65,21 a 68,96% abaixo de seus valores iniciais.

Outra informacao relevante consiste no fato de que, se as amostras forem
organizadas em ordem crescente de indice, antes do ajuste a sequéncia €
78<71<77<73, enquanto que ap0s O ajuste €& 77<78<71<73. A amostra 73
apresentou o maior indice quando comparada as demais em ambos 0s casos. Por
outro lado, a ordem das outras trés amostras sofreu variacao.

Novamente o teste t foi aplicado, agora para avaliar as diferencas entre os
indices de aromaticidade calculados antes e apds o ajuste da LB. Os resultados
mostraram que, a um nivel de significancia de 5%, os indices de aromaticidade de
todas as amostras apresentaram diferenca significativa quando calculados antes e

apos o ajuste da LB, exceto para a amostra 77.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados do teste de background mostraram que, realmente, a massa
de KBr utilizada para corrigir os espectros de FTIR das amostras interfere nas
caracteristicas dos mesmos. Quando a massa de KBr utilizada na pastilha do
background ndo é a mesma da pastilha contendo amostra, os sinais produzidos pelo
KBr ndo séo totalmente descontados, resultando em diferencas nos espectros. A
aplicagéo da ACP confirmou esta avaliagéo qualitativa.

Os espectros de FTIR das amostras de solo permitiram a identificacdo dos
minerais caulinita, haloisita, gibbsita, vermiculita, montmorilonita e quartzo.
Observou-se também que néo é possivel identificar absorcdes referentes a grupos
funcionais da MO nos espectros de FTIR do solo, provavelmente em decorréncia da
pequena quantidade de MO que faz parte da fase sdlida do solo em comparacgao
com a fragcdo mineral.

A partir dos espectros de FTIR das amostras de AH foi possivel perceber
gue o fracionamento quimico ndo eliminou por completo a fragcdo mineral do solo,
uma vez que as bandas de absorcéao referentes aos minerais ainda puderam ser
observadas. Apesar disso, a banda correspondente a grupamentos O-H e N-H,
bastante caracteristica em espectros de AH, apareceu apos o fracionamento
guimico, constituindo uma das diferencas mais evidentes entre estes e 0s espectros
de solo. Para complementar, a ACP realizada em regides especificas mostrou que
houve diferenca entre os espectros de solo e AH, confirmando a avaliacédo
gualitativa de que parte dos minerais foi removida.

O tratamento com HF 10% realizado nas amostras de solo ndo foi eficiente
na remocdo dos minerais, uma vez que o0s espectros de FTIR, antes e apds o
tratamento, foram bastante similares. Fato este comprovado pela ACP, que né&o
mostrou separacao entre as amostras de solo antes e apds o tratamento. A provavel
explicacdo para este resultado consiste no fato de que o procedimento foi realizado
com apenas duas sucessivas extragoes, que ndo foram suficientes para promover a
desmineralizacdo das amostras e, consequentemente, mudancas significativas nos
espectros de FTIR.

No caso das amostras de AH, o tratamento com HF 10% também n&o foi

capaz de eliminar os minerais que permaneceram apos o fracionamento quimico.
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Apesar disso, algumas mudancas puderam ser observadas nos espectros e
confirmadas pela ACP. Ap6s o tratamento, a absor¢do em 2920 cm™ foi identificada
nos espectros de AH, permitindo, assim, o calculo do indice de aromaticidade. Os
valores de indice de aromaticidade, por sua vez, mostraram que, de todas as
amostras, a 77 apresentou maior propor¢cdo de grupos alifaticos em relacdo aos
arométicos, que é indicativo de um menor grau de humificagéo.

Finalmente, a avaliacdo qualitativa dos espectros de FTIR antes e apds o
ajuste da LB evidenciou que este procedimento interfere nas intensidades das
absorcoes, fato que também reflete no valor do indice de aromaticidade. A aplicacéo
do teste t pareado mostrou que as diferencas promovidas pelo ajuste da LB foram
significativas.

Avaliados como um todo, os resultados do presente trabalho foram
relevantes e podem apoiar futuros estudos que empreguem a FTIR para caracterizar
amostras de solo e de MO. Sobre o procedimento de desmineralizagcdo com HF
10%, sugere-se a realizacdo de mais de duas extracdes, uma vez que, desta forma,
0s minerais do solo ndo foram eliminados das amostras. Também foi proposto que a
massa de KBr utilizada na pastilha do background deve ser a mesma da utilizada
nas pastilhas das amostras, para que os sinais do KBr sejam eliminados por
completo dos espectros. As diferencas observadas entre os espectros de FTIR, bem
como entre os indices de aromaticidade, antes e ap0s 0 ajuste da LB evidencia a
importancia de se padronizar a forma como estes espectros sdo apresentados em
artigos cientificos. Por fim, cabe enfatizar a importancia da aplicacdo de ferramentas
guimiométricas em estudos similares a este, para que o0s resultados tenham

consisténcia e confiabilidade.
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