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RESUMO 

Sendo a agricultura uma das principais atividades do país, reconhecese que algumas 

áreas  agrícolas  acabam  por  não  receber  as  práticas  corretas  de  manejo.  Este 

trabalho  tem  por  objetivo  verificar  se  o  tipo  de  manejo  implica  em  diferenças 

estruturais  nas  substâncias  húmicas  dos  solos.  Foi  feita  a  extração  de  substâncias 

húmicas de 15 amostras de solos: 5 de áreas de plantio com terraceamento; 5 sem 

terraceamento e  também de 5 amostras de solo de mata nativa para controle, pela 

metodologia recomendada pela Sociedade Internacional de Substância Húmicas. Os 

ácidos  húmicos  (AH)  e  fúlvicos  (AF)  foram  caracterizados  por:  rendimento,  análise 

elementar,  FTIR,  DRX  e  TGA.  Observouse  um  maior  rendimento  de  AH  e  AF  das 

amostras  de  solos  da  mata  nativa.  A  análise  elementar  apresentou  que  ambas  as 

frações, das  três áreas estudadas, apresentaram baixos valores de H/C, apontando 

um  grau  mais  elevado  de  aromaticidade  ou  de  insaturação.  A  análise  DRX 

demonstrou que as amostras apresentaram alguns constituintes minerais.   Por outro 

lado, na análise de FTIR, observouse a presença de diversos grupos funcionais além 

de algumas impurezas minerais possivelmente oriundas do solo  in natura. Para TGA, 

destacouse a sobra de material não volatizado ao final do processo. Entretanto, não 

houve  diferenças  significativas  na  caracterização  dos  ácidos  húmicos  e  fúlvicos 

substâncias húmicas de diferentes solos de lavoura. 

 
PALAVRASCHAVE: conservação do solo; erosão; substâncias húmicas; terraços. 
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          ABSTRACT     

Since agriculture is one of the main activities in Brazil,  it  is recognized that some 

agricultural  areas  end  up  not  receiving  the  correct  management  practices.  This 

work aims to verify whether the type of management implies structural differences 

in  humic  substances  in  soils.  Humic  substances  were  extracted  from  15  soil 

samples:  5  from  terraced  planting  areas;  5  without  terracing  and  also  5  soil 

samples  from  native  forest  for  control,  using  the  methodology  recommended  by 

the International Society for Humic Substances. Humic (AH) and fulvic (FA) acids 

were characterized by:  yield,  elemental analysis, FTIR, XRD and TGA. A higher 

AH  and  AF  yield  was  observed  in  soil  samples  from  the  native  forest.  The 

elemental analysis showed  that both  fractions,  from  the  three areas studied, had 

low  H/C  values,  indicating  a  higher  degree  of  aromaticity  or  unsaturation.  DRX 

analysis  showed  that  the  samples  had  some  mineral  constituents.  On  the  other 

hand,  in  the  FTIR  analysis,  the  presence  of  several  functional  groups  was 

observed,  in addition to some mineral  impurities possibly originating from the soil 

in  natura.  For  TGA,  the  remainder  of  nonvolatilized  material  at  the  end  of  the 

process  was  highlighted.  However,  there  were  no  significant  differences  in  the 

characterization of humic or fulvic acids from different crop soils. 

 

KEYWORDS: soil conservation; erosion; humic substances; terraces. 
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1. INTRODUÇÃO 
     
  De acordo com a CONAB  (2022), o Paraná alcançou o segundo  lugar 

em produção de grãos no Brasil na safra de 2019/2020, obtendo uma produção 

de 41,1 milhões de toneladas, ficando atrás apenas do estado do Mato Grosso. 

Com a aceleração da agricultura no Paraná e  também no Brasil, os sistemas 

de  mitigação  contra  impactos  causados  pela  erosão  no  solo  acabam  não 

recebendo  a  devida  atenção,  por  consequência,  transcorrendo  a  perda  de 

matéria orgânica, nutrientes importantes, além da água e o solo em si.  

  Uma pesquisa do Instituto Agronômico do Paraná (IAPAR, 2018) estima 

que as  lavouras  temporárias perdem, por ano, aproximadamente 242 milhões 

de dólares em nutrientes que são  levados pela erosão. O uso  inadequado ou 

parcial  do  sistema  de  plantio  direto  no  estado  tem  favorecido  os  processos 

erosivos, especialmente pela insatisfatória produção de palha e de raízes, pela 

adoção de sistemas pouco diversificados de produção (EMBRAPA, 2018). 

Quando  não  utilizados  corretamente,  alguns  sistemas  de  manejo 

influenciam  na  quebra  dos  ciclos  biogeoquímicos  no  solo  e, 

consequentemente,  provocam  impactos  nas  suas  propriedades  biológicas, 

físicas  e  químicas.  Esses  impactos  podem  promover  a  diminuição  da 

sustentabilidade  do  agroecossistema,  da  atividade  dos  microrganismos 

presentes  no  solo,  além  do  decréscimo  de  benefícios  dos  nutrientes 

relacionados com a matéria orgânica (MO) (FERREIRA et al., 2015). 

  Com  os  impactos  ambientais  causados  no  solo,  este  tende  a  uma 

diminuição das suas características físicas, químicas e biológicas. Diante desse 

contexto, é  imprescindível o manejo correto do solo, pois na matéria orgânica 

(MO),  são  encontradas  as  substâncias  húmicas  (SH),  fração  da  matéria 

orgânica  com maior  reatividade,  envolvidas  na maioria  das  reações  químicas 

do  solo  (CARON;  GRAÇAS;  CASTRO,  2015).  Dentre  as  técnicas  agrícolas 

empregadas na agricultura  para  amenizar  a  erosão,  destacase a  construção 

de  terraços,  que  possibilitam  um  melhoramento  na  condição  topográfica, 

mecanização  das  lavouras,  além  de  disciplinar  o  escoamento  das  águas  da 

chuva (VERDUM; VIEIRA; CANEPPELE, 2016). 
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Quanto  às  várias  aplicações  das  SH,  encontrase  sua  utilização  como 

insumos  para  manejo  de  diferentes  culturas,  promovendo  benefícios  para  a 

estrutura  física  e  química  do  solo  e  para  o  metabolismo  da  planta  (CARON; 

GRAÇAS;  CASTRO,  2015;  SEREMETA,2019).  Considerando  as  substâncias 

húmicas como indicador de qualidade em relação ao solo e seu manejo, e que 

a  utilização  de  sistemas  de  manejo  adequados  melhora  o  fornecimento  de 

matéria  orgânica  e  elevam  a  qualidade  do  solo,  existe  a  necessidade  de  um 

entendimento da natureza e dos fatores que controlam a estabilização dessas 

substâncias, com ênfase na busca de práticas de manejo que contribuam para 

sua preservação (ROSA et al., 2017). Sendo assim, o presente estudo tem por 

objetivo  determinar  a  caracterização  inicial  (marco  zero)  das  substâncias 

húmicas dos solos de duas áreas experimentais, a saber: com terraceamento 

(CT), sem terraceamento (ST), e uma área de controle: mata nativa (MN). 

Este estudo compreende apenas a primeira etapa de um experimento de 

sete anos, para o qual outros grupos estão analisando as propriedades físicas 

e biológicas das mesmas amostras de solo, a fim de determinar quais são as 

implicações agrícolas e ambientais desses dois tipos de manejo e como ambos 

afetam as características do solo. 
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2. OBJETIVOS 
 
 
2.1 OBJETIVO GERAL 
 

Determinar  a  caracterização  inicial  (marco  zero)  das  substâncias 

húmicas  dos  solos  de  duas  áreas  experimentais,  a  saber:  com  e  sem 

terraceamento, e uma de controle: mata nativa.  

 

 
2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 

●  Extrair  as  substâncias  húmicas  dos  solos  de  áreas  experimentais  com 

terraceamento e sem terraceamento e área de controle: frações húmicas 

e fúlvicas. 

●  Determinar o rendimento de SH extraídas de acordo com sua origem. 

●  Comparar as características estruturais das frações húmicas e fúlvicas: 

o  Determinar as razões H/C e N/C dos AH e AF através da análise 

elementar CHNS. 

o  Analisar a presença de grupos funcionais presentes nos AH e AF, 

pela  Espectroscopia  no  Infravermelho  por  Transformada  de 

Fourier (FTIR). 

o  Determinar, qualitativamente, as fases cristalinas de AH e AF, por 

Difratometria de Raios X (DRX). 

o  Quantificar a perda de peso das amostras de AH e AF em relação 

a temperatura através da Análise Termogravimétrica (TGA). 

●  Estabelecer as diferenças e semelhanças estruturais entre as amostras 

de  AH  e  AF  extraídos  das  áreas  de  mata  nativa,  plantio  sem 

terraceamento e plantio com terraceamento. 
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3. REVISÃO DA LITERATURA 
 
3.1 EROSÃO: CAUSAS E CONSEQUÊNCIAS 
 

A erosão é um problema ambiental que atinge áreas  rurais,  urbanas e 

naturais, causando prejuízos agrícolas e ecológicos (MORAIS; SALES, 2017). 

Tem  como  consequência  a  redução  da  capacidade  produtiva  do  solo,  o 

acréscimo  do  aporte  de  sedimentos  e  poluentes  para  os  corpos  de  água, 

servindo, assim, como um indicador da vulnerabilidade ambiental (CUIABANO 

et al., 2017).  

A erosão tratase de um processo natural, que tem por principais fatores 

condicionantes: a erosividade, a erodibilidade, o  relevo e a cobertura vegetal. 

Ademais,  é  possível  definir  diversos  outros  fatores  intensificadores  ou 

amenizadores  da  erosão,  como  as  práticas  de  manejo  do  solo,  práticas 

conservacionistas  e  preservacionistas,  desastres  ambientais,  mudanças 

climáticas, entre muitos outros que  interferem de  forma direta ou  indireta nas 

etapas da erosão (BERTONI; NETO, 2012). 

No  Brasil,  a  erosão  causada  pela  água  da  chuva  é  a  forma  mais 

significativa  de  degradação  do  solo  conforme  o  uso  e  a  cobertura  do  solo 

(ANACHE et al., 2017). Nesse contexto, o conhecimento e controle da erosão 

são  essenciais  para  o  manejo  e  conservação  do  solo  (CUNHA  et  al.,  2016), 

evidenciando  que  práticas  inadequadas  de  plantio  ocasionam  perdas  na 

lavoura, além de favorecer o processo erosivo.  

 
3.2 TERRACEAMENTO COMO TÉCNICA AGRÍCOLA 
 
  Muitas  pesquisas  na  área  da  agricultura  favorecem  alternativas  para 

minimizar a mobilização do solo,  visando a preservação da matéria orgânica. 

Diante  disso,  os  sistemas  de  plantio  empregados  nas  lavouras  estão 

diretamente conectados com a produtividade, pois a matéria orgânica do solo 

pode  ser  alterada  de  acordo  com  o  sistema  adotado,  favorecendo  no 

crescimento  e  qualidade  dos  cultivares  (DEVIDE  et  al.,  2017).  As  práticas 

ligadas  ao  cultivo  em  nível  e  implantação  de  terraços,  que  constituem  as 

práticas  conservacionistas,  corroboram  para  diminuição  das  perdas  do  solo, 

além de amenizar a emissão de CO2 (BESEN et al., 2018). 
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   Os  terraços  podem  ser  utilizados  com  outras  técnicas  de  proteção  do 

solo,  aumentando  sua  eficácia  e  obtendo  um  controle  da  água  excessiva 

(VERDUM; VIEIRA; CANEPPELE, 2016). Os solos com boa permeabilidade e 

áreas com declive pouco acentuado possibilitam dispor de um terraço onde a 

infiltração  da  água  ocorre  lentamente,  conservando  a  umidade  por  um  longo 

tempo (PASINI et al., 2017). A associação do sistema de plantio em terraços, a 

rotação  de  culturas  e  a  preservação  da  palhada  são  fundamentais  para  a 

conservação  do  solo,  prevenindo  o  solo  da  erosão  e  conservando  suas 

propriedades (MANFRE et al., 2019). 

     
3.3 MATÉRIA ORGÂNICA DO SOLO 
   

Resultado  da  mistura  de  componentes  de  origem  biológica, 

microrganismos e materiais vegetais não decompostos, a matéria orgânica do 

solo  (MOS)  (Figura  1)  desempenha  um  papel  fundamental  na  capacidade 

produtiva do solo, pois conserva as propriedades físicas, químicas e biológicas 

deste  recurso. O desenvolvimento progressivo da MOS ocorre por processos 

bioquímicos  contendo  microrganismos,  resultando  na  mineralização  e 

humificação  do  solo  (CARDOSO;  ANDREOTE,  2016).  A  proporção  de 

decomposição  da  MO  tem  potencial  de  variação  conforme  a  textura  do  solo, 

favorecendo  o  aumento  ou  diminuição  do  percentual  de  carbono  e  de 

nitrogênio ao longo do perfil (CASTRO; VIEIRA; WEBER, 2018). 

Figura 1  Principais frações constituintes da matéria orgânica dos solos. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fonte: Adaptado de Cardoso e Andreote (2016). 
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Na camada de 0 a 10 cm de profundidade do solo, geralmente encontra

se  a  maior  parte  do  sistema  radicular  das  plantas,  o  que  possibilita 

incorporação  da  matéria  orgânica  diretamente  nessa  camada  superficial  do 

perfil do solo (NETO et al., 2018). A retirada das camadas superficiais do solo 

resulta  em  baixos  teores  de  matéria  orgânica,  refletindo  na  atividade  do 

alumínio trocável, na diminuição de teores de nutrientes, na estrutura do solo e 

no poder de reter e armazenar água (ZUFFO; STEINER, 2018).  Por outro lado, 

a utilização de sistemas de manejo que promovam contribuições de biomassa 

vegetal e a aplicação de fontes de fertilizante podem estimular alterações nas 

frações da MO do solo (OHLAND; LANA; FRANDOLOSO, 2018).  

 

3.3.1 Substâncias Húmicas 

  As substâncias húmicas são a fração mais estável da matéria orgânica 

do solo, que constituem de 85 a 90 % da reserva total do carbono orgânico do 

solo  (MILORI  et  al.,  2002).  Originamse  do  processo  de  decomposição  de 

resíduos  vegetais  e  animais,  formando  estruturas  moleculares  através  da 

interação  por  meio  de  forças  não  covalentes  e  de  caráter  hidrofóbico 

(PICCOLO,  2016).  Muitos  estudos  comprovam  que  as  substâncias  húmicas 

têm  capacidade  de  melhorar  o  desenvolvimento  das  plantas  cultivadas  em 

diversas  condições.  Esses  benefícios  podem  ser  encontrados  tanto  na  raiz 

quanto no caule (OLAETXEA et al., 2018). 

Nardi  et  al.  (2018)  relatam  que  os  efeitos  das  SH  no  crescimento  das 

plantas podem depender de sua fonte, concentração, tamanho molecular e dos 

compostos nelas contidas. Não se sabe se essa atividade se deve à estrutura 

química  dessas  substâncias  ou  se  hormônios  provenientes  de  atividade 

microbiana,  como  o  ácido  indolacético,  que  podem  ficar  aprisionados  nesses 

espaços  vazios  nas  SH,  influenciam  nos  efeitos  de  crescimento  e 

desenvolvimento das células vegetais.  

Constituindo a maior parte das substâncias húmicas, os ácidos húmicos 

(AH) se apresentam como precipitados escuros, insolúveis em ácidos minerais 

e solventes orgânicos.  Por outro lado, os ácidos fúlvicos (AF) são solúveis em 

água,  soluções  ácidas  e  alcalinas,  além  de  possuírem  uma  capacidade  de 
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troca catiônica maior que os AH. A humina (HU) corresponde à fração menos 

humificada  das  substâncias  húmicas,  compostas  de  materiais  complexos, 

quimicamente  heterogêneos,  inativos,  insolúveis  em  soluções  ácidas  e 

alcalinas (CARON; GRAÇAS; CASTRO, 2015; MAPA, 2017). 

Em  meados  do  século  XX,  alguns  pesquisadores  apresentaram 

estruturas químicas para as SH. Schulten e Schnitzer (1993) propuseram uma 

estrutura  de  ácidos  húmicos  na  qual  o  oxigênio  está  presente  como  grupos 

carboxílicos,  fenólicos,  hidroxílicos,  ésteres  e  éteres;  já  o  nitrogênio  se 

apresenta como heterocíclicas e como nitrilas.  Para modelo de estrutura para 

os  ácidos  fúlvicos,  Elkins  e  Nelson  (2002)  evidenciaram  os  principais  grupos 

funcionais:  carboxílicos  e  dicarboxílicos  alifáticos  e  aromáticos,  hidroxilas 

fenólicas  e  alcoólicas,  carbonilas,  hidroxiácidos  e  ácido  salicílico.  Essas 

estruturas  foram  caracterizadas  por  grupos  funcionais  semelhantes  com  a 

presença de componentes alifáticos e aromáticos (SOUZA; SANTANA, 2014). 

Sein  et  al.  (1999)  propuseram  a  existência  de  espaços  vazios  de 

diferentes  tamanhos  (letras  A  e  B  na  Figura  2)  nos  AH,  onde  poderiam  ser 

adsorvidos  diferentes  compostos  orgânicos,  hidrofílicos  ou  hidrofóbicos,  além 

de elementos inorgânicos como argilas e óxidoshidróxidos.  

Figura 2  Modelo tridimensional para a estrutura molecular de ácidos húmicos. 

 
 

Fonte: Sein et al., 1999. 
   

A Sociedade Internacional de Substâncias Húmicas (IHSS) e o Ministério 

da  Agricultura,  Pecuária  e  Abastecimento  (MAPA)  sugerem  diferentes 

determinações  de  AH  e  AF.  A  IHSS  recomenda  que  a  determinação  seja 

mediante a solubilização em meio básico, precipitação do AH em meio ácido e 
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a purificação do AF obtido pelo método de adsorção de resina DAX8 (LAMAR 

et al., 2014).  

  O ácido húmico é visto como a porção mais estável das SH, além de ser 

responsável pela  fixação de carbono orgânico no solo. A estabilização ocorre 

devido  à  capacidade  de  formação  de  microagregados  com  as  partículas  do 

solo, e é frequentemente promovida pela intercalação dos minerais da argila e 

silte  em  microagregados  e  poros  pequenos,  estes  dificultam  que  as  enzimas 

hidrolíticas se encontrem com o substrato orgânico (BRUNETTI et al., 2016).  

  Solúveis em qualquer pH, os ácidos fúlvicos apresentam peso molecular 

e  estruturas  aromáticas  menores  que  os  AH,  mas,  possuem  a  fração  de 

compostos fenólicos e de grupos carboxílicos maiores, proporcionando melhor 

solubilidade  em  água  e  maior  capacidade  de  troca  catiônica  (CARON; 

GRAÇAS; CASTRO, 2015). As mudanças por causa da adoção de diferentes 

sistemas de produção são esperadas na fração AF, refletindo na primeira fase 

em direção à estabilização da matéria orgânica (ROSA et al., 2017).    

  Em  maior  quantidade  que  o  AH  e  o  AF,  a  humina  é  a  primeira 

substância  extraída  no  fracionamento  da  matéria  orgânica  (BRONDI  et  al., 

2016). Em qualquer valor de pH, a humina constitui a fração insolúvel em água 

(VEOBIDESAMADOR;  GURIDIIZQUIERDO;  VAZQUEZPADRON,  2018). 

Correspondendo à porção das SH menos humificadas, esta fração compõe um 

resíduo  extraível,  composto  por  materiais  complexos,  quimicamente 

heterogêneos,  inativos,  insolúveis  em  soluções  ácidas  e  alcalinas  (CARON; 

GRAÇAS; CASTRO, 2015). 

 

3.4 SOLOS PRESERVADOS 
   
  Em solos preservados,  como os solos de matas nativas, o  carbono se 

apresenta  em  maiores  níveis  comparados  aos  solos  utilizados  na  agricultura 

(MENEZES et al., 2017). Explicase este  fato, pelo aumento na deposição de 

materiais  orgânicos  nos  sistemas  naturais,  além  de  haver  a  ausência  de 

revolvimento  do  solo,  possibilitando  o  acúmulo  de  carbono  orgânico.  As 

funções  metabólicas  do  solo  nas  quais  o  gás  carbônico  é  produzido  sofre 

influência da  constante  incorporação de  resíduos,  proporcionando  o  aumento 



22 
 

da  biomassa  microbiana  e  da  atividade  biológica,  resultando  na  liberação  de 

gás carbônico (LAZZARETTI et al., 2019). 

A ligação entre a taxa de decomposição da camada de material orgânico 

presente na superfície do solo de florestas (serapilheira) e a disponibilidade de 

nutrientes cria um ciclo de retorno positivo. Destacase que quanto mais rica a 

serapilheira,  mais  rapidamente  a  matéria  orgânica  é  degradada  e  mais 

rapidamente os nutrientes são reciclados através das redes tróficas do solo, e a 

vegetação  também  apresenta  crescimento  mais  acelerado.  Nas  florestas 

tropicais, a abundância de calor e umidade permite uma rápida decomposição 

da serapilheira, qualquer que seja sua riqueza de nutrientes (PONGE, 2013).  

Em estudo realizado comparando a fertilidade do solo da pastagem com 

a mata nativa, Rudnick et al.  (2015) constataram que a quantidade de MO do 

solo  de  mata  nativa  foi  maior  que  nos  solos  de  pastagens,  salientando  que 

solos  não  antropizados  aparecem  com  carga  maior  de  MO,  quando 

comparados  com  solos  de  cultivos  agrícolas.  Silva  et  al.  (2018)  relacionou  o 

solo da mata nativa com uma cultura de uvas e pastagem, onde constatou que 

a mata nativa apresentou valores menores de densidade do solo, resultado que 

se  deve  aos  maiores  teores  de  matéria  orgânica  e  menores  influências  de 

máquinas  agrícolas  e  circulação  de  pessoas  e  animais  na  área.  Também  se 

verificou valores elevados da umidade do solo, demonstrando a importância da 

matéria orgânica e das camadas de serapilheira e vegetação nessas áreas. 

 

3.5 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO  
 
3.5.1 Análise Elementar 

  A  fonte  de  matéria  orgânica,  assim  como  o  local  de  formação,  pode 

definir a composição elementar das substâncias húmicas. A análise elementar 

é  importante,  pois  fornece  um  panorama  sobre  a  composição  geral  da 

molécula.  As  razões  atômicas  H/C,  N/C  e  O/C  podem  ser  utilizadas  para 

indicação do grau de condensação, transformações diagenéticas e ambientais, 

condições  estas  sob  as  quais  as  substâncias  húmicas  foram  desenvolvidas 

(SANTOS et al., 2018). 
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A  análise  elementar  oferece  dados  sobre  porcentagens  de  carbono, 

elementos de  hidrogênio, nitrogênio  e  oxigênio. A  relação  H/C é considerada 

como  o  índice  de  aromaticidade  e  a  razão  O/C  estima  a  abundância  de 

oxigênio  contido  em  grupos  funcionais.  A  relação  C/N  indica  o  grau  de 

incorporação de nitrogênio na SH, o grau de humificação e o comportamento 

recalcitrante (SILVA et al., 2018) 

 
3.5.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 
 

  A  técnica  de  infravermelho  se  destaca  na  identificação da  composição 

química de amostras de solo por sua versatilidade. Utilizando uma radiação de 

baixa  energia,  essa  técnica  faz  com  que  haja  uma  vibração  do  conjunto  de 

átomos  sem  a  presença  de  reação  (VALLIS;  SCHARDOSIN;  SAAB,  2017). 

Através da espectroscopia no infravermelho é possível explorar o estado físico, 

admitir  a  realização de  análises  rápidas,  limpas, não  havendo  a  necessidade 

de reagentes agressivos e tratamento da amostra (DEPCIUCH et al., 2016).  

A  FTIR  se  torna  precisa  na  identificação  dos  grupos  funcionais,  assim 

como para compreender as  interações entre as SH e os metais presentes na 

amostra,  apesar  de  apresentar  restrições  quanto  à  caracterização  estrutural 

(SANTOS et al., 2018). Todavia, as técnicas espectroscópicas são importantes 

para  a  caracterização  dos  AH,  pois  permitem  a  compreensão  das  suas 

características quantitativas e qualitativas (CUCCHI et al., 2017).    

 

3.5.3 Difração de RaiosX   

 

  A  técnica  de  difração  de  raioX  (DRX)  permite  identificar  os 

argilominerais presentes na amostra  (SANTOS; TEIXEIRA, 2017). Também é 

possível  determinar  o  diâmetro  de  materiais  sólidos  (LIMA;  NASCIMENTO; 

COSTA, 2017). Nas fases cristalinas é onde ocorre a repetição de uma célula 

unitária e são caracterizadas pelos picos no difratograma, sendo que só a partir 

delas é possível calcular o diâmetro do material (PEREZ et al., 2016). 

  Apesar da  simplicidade  da  técnica  DRX,  estudos bem  mais  técnicos  e 

específicos mostram que, quando usada em sua plenitude,  fornece subsídios 

para  caracterização  detalhada  de  inúmeros  materiais,  principalmente  para 
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amostras de monocristal ou estruturas cristalinas mais complexas. É importante 

salientar  que  a  técnica  é  semidestrutiva  e  o  pó  do  material  utilizado  nas 

análises  pode  ser  reutilizado  em  outras  técnicas  analíticas  como  FTIR 

(NASCIMENTODIAS, 2021). 

3.5.4 Análise Termogravimétrica  

A  análise  termogravimétrica  se  apresenta  como  uma  ferramenta 

analítica  mais  simples  para  determinar  parâmetros  cinéticos  de  materiais 

orgânicos  ou  quantificar  a  perda  de  peso  de  uma  amostra  em  relação  a 

temperatura  e  tempo.  Esta  análise  pode  ser  realizada  de  duas  maneiras: 

isotérmica e não  isotérmica. O modelo  isotérmico não é utilizado amplamente 

devido à maior taxa de erro em relação ao modelo não isotérmico. Os métodos 

não  isotérmicos  são  bastante  adotados  para  a  determinação  do  parâmetro 

cinético,  são  relativamente  mais  confiáveis  e  menos  demorados  (MISHRA; 

MOHANTY, 2018; FÉLIX et al., 2017).  

A termogravimetria fundamentase na medição da massa da amostra em 

função  do  tempo,  durante  a  elevação  da  temperatura.  Os  cálculos  são 

apresentados na fração de perda de peso ou conversão, baseados em função 

da massa inicial, da massa atual e da massa no final da análise (FARIAS et al., 

2020). 

É frequente a utilização da perda da massa pela  temperatura para AH, 

em que se observam dois picos principais. O primeiro, em temperatura baixa, 

atribuído  à  decomposição  de  celulose;  outro  pico,  em  temperatura  mais  alta, 

associado à decomposição de celulose +  lignina. As etapas  fundamentais da 

pirólise  que  as  substâncias  húmicas  normalmente  admitem  são  desidratação 

até  473K,  destruição  dos  grupamentos  funcionais  entre  520  e  580K  e 

decomposição do núcleo central a  temperatura superior a 673K (BRIGHENTI; 

REIS; REIS, 2010). 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 
 
4.1 HISTÓRICO DA ÁREA 
 

A área escolhida para o estudo  tratase de  terreno utilizado para cultivo 

de grãos sob plantio direto, por vinte anos, pelo curso de Agronomia da UTFPR 

Campus  Dois  Vizinhos.  Entre  os  cultivares  plantados  destacamse  a  aveia, 

soja,  milho  e  feijão,  utilizando  manejo  convencional  com  uso  de  defensivos 

agrícolas.  Com  a  aprovação  do  projeto  FRACIONAMENTO  QUÍMICO  E 

CARACTERIZAÇÃO  DE  AMOSTRAS  DE  SOLO  EM  ÁREAS  AGRÍCOLAS 

COM E SEM CONTROLE DE EROSÃO, fomentado pela Fundação Araucária, 

foi  implementado o experimento para estudar se o plantio direto pela  técnica 

com terraceamento beneficiaria o combate à erosão de solos.  

Foram  criadas  duas  megaparcelas:  uma  parcela  com  terraceamento  e 

outra  sem  a  técnica,  com  um  total  de  19.231  m2  cada.    Após  um  ano  da 

implantação, considerado o “marco zero” do experimento, foi realizada a 

primeira coleta dos solos que são o objeto de estudo desta dissertação. 

 

4.2 AMOSTRAGEM 
 

Foram coletadas amostras de solo de 32 pontos de cada uma das  três 

áreas, a saber:   área de plantio com terraceamento, sem terraceamento e de 

solo  de  mata  nativa  para  controle.  Na  sequência,  as  32  amostras  de  cada 

megaparcela e da área de controle foram agrupadas por proximidade a fim de 

se  obter  apenas  5  amostras  por  área,  garantindo,  contudo,  a  maior 

representatividade de solo de cada uma delas. 

Os pontos ficaram distribuídos em forma de grade quadriculada projetada 

sobre  o  relevo  para  as  megaparcelas,  sendo  cada  vértice,  equivalente  a  um 

ponto de coleta a uma distância de 24m entre si. O procedimento de secagem 

do  solo  coletado  foi  realizado  através  da  terra  fina  seca  ao  ar  (TFSA)  e, 

posteriormente, armazenado para a extração das substâncias húmicas. Abaixo, 

na  Figura  3,  observamse:  a  área  de  mata  nativa  e  as  áreas  com  e  sem 

terraceamento utilizadas para o experimento. Na Figura 4 constam os pontos 

de coleta nas duas megaparcelas. 
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No  método  de  TFSA,  a  amostra  é  submetida  à  fragmentação  manual 

seguida de secagem ao ar ou em estufa a 40 ºC. A separação das  frações é 

realizada  por  peneiramento  nas  peneiras  de  malha  de  20  mm  e  de  2  mm, 

obtendose:  calhaus,  cascalhos  e  terra  fina  seca  ao  ar,  assim  como  outros 

materiais (TEIXEIRA et al., 2017). 

 
Figura 3  Vista aérea do local de coleta: A = área da mata nativa; B = área com 

terraceamento; C = área sem terraceamento. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: UTFPR, Dois Vizinhos (2023).
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Figura 4  Pontos de coleta das duas megaparcelas. Linha 1 = pontos mais altos. Linha 8 = 

pontos mais baixos. Letras ABCD = com terraço; EFGH = sem terraço 

 
Fonte: Autoria própria. 
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Para melhor organização e compreensão das análises, pontos do solo in 

natura foram agrupados e nomenclatura atribuída (Tabela 1). 

Tabela 1  Pontos de amostragem do solo in natura e nomenclatura aplicada. 

AMOSTRAGEM PONTOS NOMENCLATURA APLICADA 

   

 

in natura 
 (Sem terraço) 

B1 C1 + B2 C2 

A3 B3 + C3 D3 

A5 B5 + C5 D5 

B6 C6 + C7 D7 

A7 B7 + B8 C8 

SST01 

SST02 

SST03 

SST04 

SST05 

   

 

   in natura                        

  (Com terraço) 

F1 G1 + F2 G2 

E3 F3 + G3 H3 

E5 F5 + G5 H5 

F6 G6 + G7 H7 

E7 F7 + F8 G8 

SCT01 

SCT02 

SCT03 

SCT04 

SCT05 

     

 

   in natura                        

  (Mata nativa) 

P1 P2 + P4 P5 

P7 P8 + P10 P11 

P13 P14 + P17 P18 

P19 P20 + P22 P23 

P25 P27 + P30 P32 

 SMN01 

SMN02 

SMN03 

SMN04 

SMN05 

S: solo; ST: sem terraço; CT: com terraço; MN: mata nativa. Fonte: Autoria própria. 
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4.3 FRACIONAMENTO QUÍMICO 
 

   O  fracionamento  das  substâncias  húmicas  para  obtenção  dos  ácidos 

húmicos,  ácidos  fúlvicos  e  huminas  foi  realizado  em  laboratório  da 

Universidade  Tecnológica  Federal  do  Paraná  (UTFPR),  Campus  Francisco 

Beltrão,  utilizando  a  metodologia  da  Sociedade  Internacional  de  Substâncias 

Húmicas  (IHSS)  e  adaptada  por  Dick  (2020).  Para  esse  procedimento, 

inicialmente pesouse 50  g  de  cada amostra  de  solo, misturouse em 1  L  de 

solução de HCl 1,0 mol/L1, com pH entre 1 e 2, colocouse para agitar com o 

agitador mecânico durante 1 hora. Logo após, as amostras permaneceram em 

repouso por 24 horas para que a  fração de massa mais elevada decantasse, 

AH  e  HU,  e  o  primeiro  extrato  da  fração  ácido  fúlvico  (AF)  dispersa  no 

sobrenadante fosse descartado.   

Ao  precipitado  foi  adicionado  1  L  de  NaOH  1,0  mol/L1,  sob  agitação 

mecânica por 4 horas, seguida de repouso por 24 horas. Nessa etapa, ocorreu 

a solubilização das  frações de AH e AF no sobrenadante alcalino, separados 

da  fração  HU,  insolúvel  em  qualquer  pH  (Figura  6A).  O  sobrenadante  foi 

transferido  para  os  tubos  de  Falcon  e  encaminhado  à  centrifugação  por  10 

minutos e 3000  rpm, com o  intuito de precipitar o  restante da  fração HU que 

poderia estar misturada ao sobrenadante. 

A fração HU foi colocada em placas de Petri e levada para a estufa 60ºC 

por  6  horas  para  secagem  e,  subsequentemente,  a  maceração,  armazenada 

para análises.  

Na  solução  remanescente,  composta  das  frações  AF  e  AH,  foi 

adicionado HCl comercial, em constante agitação, até chegar a pH 1. A solução 

permaneceu em repouso por 24 horas para precipitação da fração AH, que é 

insolúvel em pH ácido. O sobrenadante, contendo a fração AF (Figura 6B), foi 

removido  pelo  processo  de  centrifugação,  e  ao  precipitado,  agora  fração  AH 

(Figura 6C),  foi adicionado 1L da solução HCl 0,1 molL1 e HF 0,3 molL1 em 

béquer de plástico,  em  seguida,  mantevese  em  agitação  por  12  a 16  horas, 

sendo novamente centrifugada e o sobrenadante descartado. A  fração AH foi 

transferida  para  membranas  (SERVAPOR,  dialysis  tubing,  MWCO  12000   

14000 RC, diâmetro 21mm) onde permaneceu por 3 dias em diálise com água 
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destilada, trocandose a água diariamente até teste negativo para cloreto com 

AgNO3  0,5  molL1  (Figura  6D).  As  amostras  dialisadas  (Figura  6E)  foram 

secadas em estufa a 60ºC e reservadas para análises (Figura 6F). 
 

Figura 5  Fluxograma das etapas do processo de extração das substâncias húmicas. 

 
Fonte: Autoria própria. 
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A  fração  AF  foi  purificada  através  da  coluna  com  resina  XAD8,  em 

seguida,  a  amostra  passou  pela  resina  Amberlite  IRA  120  (H+)  para 

dessalinização por troca iônica. Para se obter a redução do volume, utilizouse 

o  evaporador  rotativo,  obtendose  60 mL do  AF,  o  qual  foi  seco em  estufa  a 

60ºC. O sólido obtido foi reservado para posterior análise. 

 
 
Figura  6    Extração  e  purificação  química  das  frações  da  SH  do  solo  por  solubilidade:  (A) 
extração  da  fração  humina;  (B)  extração  da  fração  de  ácido  fúlvico;  (C)  acidificação  para 
extração  do  ácido  húmico;  (D)  processo  de  diálise  da  fração  ácido  húmico;  (E)  fração  ácido 
húmico para secagem; e, por fim (F) ácido húmico seco em estufa. 
 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

Ao final da extração dos AH e AF, pontos de amostra foram agrupados 

devido ao percentual de rendimento de amostra final ficar incompatível para a 

realização  das  análises,  conforme  Tabela  2.  A  tabela  demonstra  também  a 

nomenclatura  aplicada  para  cada ponto  amostral,  tanto para AH  quanto para 

AF. 
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Tabela 2  Pontos de amostragem e nomenclatura aplicada às áreas sem terraço, com terraço    
e mata nativa. 

AMOSTRAGEM PONTOS 
NOMENCLATURA 

APLICADA (AH) 
NOMENCLATURA 

APLICADA (AF) 

 

 

Sem Terraço 

B1 C1 + B2 C2 

A3 B3 + C3 D3 

A5 B5 + C5 D5 

B6 C6 + C7 D7 

A7 B7 + B8 C8 

AHST01 

AHST02 

AHST03 

AHST04 

AHST05 

AFST01 

AFST02 

AFST03 

AFST04 

AFST05 

 

 

Com Terraço 

F1 G1 + F2 G2 

E3 F3 + G3 H3 

E5 F5 + G5 H5 

F6 G6 + G7 H7 

E7 F7 + F8 G8 

AHCT01 

AHCT02 

AHCT03 

AHCT04 

AHCT05 

AFCT01 

AFCT02 

AFCT03 

AFCT04 

AFCT05 

 

 

Mata Nativa 

P1 P2 + P4 P5 

P7 P8 + P10 P11 

P13 P14 + P17 P18 

P19 P20 + P22 P23 

P25 P27 + P30 P32 

AHMN01 

AHMN02 

AHMN03 

AHMN04 

AHMN05 

AFMN01 

AFMN02 

AFMN03 

AFMN04 

AFMN05 

AH: ácido húmico; AF: ácido fúlvico; ST: sem terraço; CT: com terraço; MN: mata nativa.  

Fonte: Autoria própria. 
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4.4 RENDIMENTO  

 

 O rendimento (η) da extração foi determinado dividindose a massa das 

frações húmicas e fúlvicas obtidas pela massa inicial de solo de acordo com a 

equação abaixo: 

 

 

                                           

4.5 CARACTERIZAÇÃO DA FRAÇÃO HÚMICA E FÚLVICA 

 

  As análises de caracterização foram realizadas na Universidade Federal 

do  Rio  Grande  do  Sul  (UFGRS),  especificamente  no  laboratório  de  Altas 

Pressões  e  Materiais  Avançados  (LAPMA)  e  no  Centro  de  Nanociência  e 

Nanotecnologia (CNANO). 

 

4.4.1 Análise Elementar 

 

A análise elementar  foi  realizada através do equipamento CHN SO PE 

2400 séries II, marca PerkinElmer.  

 

4.4.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier 

 

Para a espectroscopia  de  absorção no  infravermelho por  transformada 

de fourier (FTIR), uma fração das amostras de AH e AF foi adicionada à KBr, 

misturada  em  almofariz,  e  compactada  na  forma  de  discos  com 

aproximadamente 100 μm. As medidas de FTIR foram adquiridas no modo de 

transmitância na faixa espectral de 4000−400 cm1, resolução 4 cm1, em uma 

média de 32 varreduras, em um equipamento Bomem  Hartmann & Braun. 

4.4.3 Difração de RaiosX   

 

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/infrared-spectroscopy
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A  difração  de  raios  X  (DRX)  foi  realizada  utilizando  um  difratômetro 

Rigaku    Ultima IV, equipado com fonte de Cu (Kα médio: λ = 1,5418 Å), 

operando a 40 kV e 20 mA. Os difratogramas foram coletados em um intervalo 

angular de 10º a 70º em 2θ com uma variação angular de 0,05º s1. Para as 

amostras de AH e AF, as medidas foram realizadas nos materiais na forma de 

pó,  como  obtidos  da  extração,  uma  vez  que  já  apresentavam  granulometria 

adequada para esta análise. Contudo, para as medidas de DRX das amostras 

de solo  in natura, foi necessário submeter à moagem em moinho de bolas do 

tipo planetário, por 2 horas, à 450 rpm e com BPR 5:1, utilizando 5 esferas de 

aço inox. 

 

4.4.4 Análise Termogravimétrica  

 

  As  medidas  de  termogravimetria  foram  realizadas  utilizando  um 

equipamento  Shimadzu  DTA50,  sendo  que  as  alíquotas  com 

aproximadamente  10  mg  foram  adicionadas  em  cadinhos  de  platina  e 

aquecidos até 1000ºC com uma taxa de 10ºC/minutos sob fluxo de argônio. A 

variação  da  massa  em  função  da  temperatura  foi  registrada  e  normalizada 

posteriormente para fins de comparação. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/diffractometers
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 RENDIMENTO 

O cálculo de  rendimento médio aproximado resultou em um percentual 

maior  das  SH  na  área  de  mata  nativa  (Figura  7),  todavia,  para  a  área  sem 

terraceamento, o rendimento médio prevaleceu menor quando comparado com 

a área com terraceamento, caracterizando a importância da prática de manejo 

na agricultura. 

As  SH  realizam  uma  interação  para  formar  complexos  de  diferentes 

estabilidades e características estruturais. Essas características podem indicar 

o  estágio  de  manejo  do  solo  em  áreas  agrícolas,  assim,  de  acordo  com  o 

sistema de plantio implantado, é possível ocorrer o beneficiamento das frações 

húmicas do solo (MACHADO et al., 2020). 

 

Figura 7  Gráfico de rendimento da obtenção de SH das amostras de solo nas diferentes 
áreas: sem terraço (ST), com terraço (CT) e mata nativa (MN). 

 
Fonte: Autoria própria. 
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5.2 ANÁLISE ELEMENTAR  

 

  A  análise  elementar  do  conteúdo  de  C,  H  e  N  são  essenciais  para  a 

distinção  da  origem  da  amostra.  Na  maioria  das  vezes,  os  resultados  da 

análise  elementar  implicam  que  frações  de  tamanho  molecular  menor 

compreendem  uma  proporção  alifática  maior  do  que  átomos  de  carbono 

aromáticos,  além  de uma porcentagem  alta  de  átomos  de oxigênio  ligados  a 

grupos alquil e ácido carboxílico (RIGOBELLO et al., 2017). As Tabelas 3, 4 e 

5,  abaixo,  apresentam  os  dados  dessas  relações  nas  amostras  de  AH  e  AF 

extraídas  dos  diferentes  solos  (plantio  sem  terraceamento,  plantio  com 

terraceamento e mata nativa). 

De acordo com Silva e colaboradores (2018), a diminuição nos valores 

de H/C implica em um aumento do grau de humificação, em contrapartida, os 

valores altos  indicam maior alifacidade e menor  teor de estruturas aromáticas 

em substâncias húmicas. Cunha et al. (2007) observaram essa diminuição para 

amostras  AH  de  substratos,  corroborando  com  este  presente  estudo, 

destacando, assim, que a razão atômica H/C menor obterá maior resistência da 

amostra  à  termodegradação,  indicando  alta  resistência  das  estruturas 

aromáticas aos processos de oxidação. 

Cotta  (2019)  destaca  que  a  razão  H/C  é  especialmente  associada  ao 

grau  de  condensação  ou  de  aromaticidade,  e  este,  ao  grau  de  humificação, 

sendo  que  a  maior  quantidade  de  grupos  alifáticos  são  tipicamente  menos 

humificados. Este autor, em pesquisa, evidenciou uma diminuição significativa 

da  razão  C/N  em  amostras  de  AH.  Quanto  às  razões  H/C,  não  chegou  a 

nenhuma conclusão evidente, devido ao  tempo de  formação do ácido húmico 

ocorrer em curto espaço de tempo, processo este de biorremediação aplicando 

vermicompostagem. 
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Tabela 3  Razões elementares H/C e N/C das frações húmicas e fúlvicas provenientes do solo 
sem terraceamento. 

Ponto de amostragem  H/C  N/C 

       % 

AHST01  0,08  0,08 

AHST02  0,09  0,09 

AHST03  0,08  0,09 

AHST04  0,08  0,09 

AHST05  0,09  0,09 

AFST01  0,10  0,06 

AFST02  0,10  0,07 

AFST03  0,10  0,07 

AFST04  0,14  0,08 

AFST05  0,11  0,08 
AH: ácido húmico; AF: ácido fúlvico; ST: sem terraceamento. Fonte: Autoria própria. 
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Tabela 4  Razões elementares H/C e N/C das frações húmicas e fúlvicas provenientes do solo 
com terraceamento. 

Ponto de amostragem  H/C  N/C 

       % 

AHCT01  0,08  0,07 

AHCT02  0,08  0,08 

AHCT03  0,08  0,08 

AHCT04  0,09  0,09 

AHCT05  0,08  0,08 

AFCT01  0,08  0,06 

AFCT02  0,08  0,07 

AFCT03  0,09  0,10 

AFCT04  0,08  0,08 

AFCT05  0,09  0,08 
AH: ácido húmico; AF: ácido fúlvico; CT: com terraceamento. Fonte: Autoria própria. 

 

  Rigobello  et  al.  (2017),  em  análise  das  frações  de  SH,  concluiu  que  a 

parte  representada  pelo  AH  apresentou  menores  razões  atômicas  H/C, 

indicando mais frações aromáticas. A razão H/C é geralmente menor para AH 

do que para AF, assim como foi observado em duas frações de SH aquáticas e 

SH da turfa. 

Nas amostras de solo com terraceamento (Tabela 4), os valores de H/C 

se  definiram  baixos,  já  para  N/C,  prevaleceu  um  valor  mais  alto  0,10.  Na 

Tabela  5,  que  corresponde  à  área  de  mata  nativa,  observamse  também  os 

valores entre 0,10 e 0,11 para N/C. Nessa ocasião, também se destaca o valor 

de 0,13 para a razão H/C. Para os valores baixos da relação N/C, pressupõem
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se que o processo de mineralização secundária é maior, evidenciando a baixa 

resistência dessas frações a este processo (SOARES et al., 2018). 

Tabela 5  Razões elementares H/C e N/C das frações húmicas e fúlvicas provenientes do solo 
da mata nativa. 

Ponto de amostragem  H/C  N/C 

       % 

AHMN01  0,10  0,09 

AHMN02  0,12  0,11 

AHMN03  0,10  0,11 

AHMN04  0,11  0,11 

AHMN05  0,10  0,10 

AFMN01  0,12  0,10 

AFMN02  0,11  0,10 

AFMN03  0,13  0,10 

AFMN04  0,12  0,11 

AFMN05  0,09  0,09 
AH: ácido húmico; AF: ácido fúlvico; MN: mata nativa. Fonte: Autoria própria. 

           

A Figura 8, do mapa topográfico georreferenciado, apresenta os pontos 

que apresentaram menores valores para N/C, destacandose a fração de ácido 

fúlvico. 
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Figura 8   Mapa georreferenciado com os pontos de menores valores para a relação 

N/C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autoria própria. 

   

  Em  relação  à  análise  do  teor  de  carbono  das  frações,  a  fração  de  AF 

constituiu o menor teor, implicando na relação CAH/CAF superior a 1,0 (Tabelas 

6,  7  e  8).  Isso  pode  significar  que  as  SH  presentes  nas  amostras  estão  em 

formas  mais  recalcitrantes  devido  à  presença  de  grupos  funcionais  mais 

aromáticos,  indicando  maior  grau  de  polimerização  e  a  menor  facilidade  ao 

ataque microbiano. Valores próximos a 1 da relação significam maior equilíbrio 

entre as frações humificadas e que são mais reativas; e valores maiores que 1 

indicam  um  predomínio  de  fração  ácido  húmico  em  detrimento  da  fração  AF 

(BORGES et al., 2015). 

  Sousa et al. (2020) identificou, em estudo, que a relação CAH/CAF variou 

entre 0,6  (eucalipto) e 1,1  (floresta nativa). Destacando que a  fração CAH/CAF 

eucalipto representa predomínio do C das frações ácidos fúlvicos sobre o C da 

fração  ácidos  húmicos.  Por  outro  lado,  valores  superiores  a  1,  da  relação, 
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indicam perda seletiva da  fração mais solúvel  (PFLEGER; CASSOL; MAFRA, 

2017). 
 

Tabela 6  Relação entre a quantidade de carbono orgânico da fração ácido húmico e ácido 
fúlvico, sem terraceamento. 

Relação CAH/CAF (%) 

AHST01/AFST01  1.75 

AHST02/AFST02  1.42 

AHST03/AFST03  2.03 

AHST04/AFST04  3.75 

AHST05/AFST05  1.64 

Fonte: Autoria própria. 

   

  A fração AH de 5 substratos orgânicos analisados por Silva et al. (2018) 

apresentaram valores superiores a 0,5, sugerindo, assim, a presença de uma 

quantidade significativa de grupos funcionais oxigenados, como carboxílicos e 

carboidratos. 
 

Tabela 7  Relação entre a quantidade de carbono orgânico da fração ácido húmico e ácido 
fúlvico, com terraceamento. 

Relação CAH/CAF (%) 

AHCT01/AFCT01  1.63 

AHCT02/AFCT02  1.41 

AHCT03/AFCT03  1.25 

AHCT04/AFCT04  1.20 

AHCT05/AFCT05  1.39 

Fonte: Autoria própria. 
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Todas  as  relações  CAH/CAF  analisadas  neste  estudo  apresentaram 

valores acima de 1, indicando que as áreas estudadas caracterizam situações 

de  estado  transformador  da  matéria  orgânica  do  solo  pelo  processo  de 

humificação,  resultados  similares  foram  observados  por  Pfleger  et  al.  (2017), 

que avaliou as alterações na quantidade e proporção das substâncias húmicas 

da matéria orgânica em solo representativo do Planalto Catarinense, devido à 

substituição da vegetação natural por cultivo de Pinus taeda. 
 

Tabela 8  Relação entre a quantidade de carbono orgânico da fração ácido húmico e ácido 
fúlvico, mata nativa. 

Relação CAH/CAF (%) 

AHMN01/AFMN01  1.85 

AHMN02/AFMN02  1.36 

AHMN03/AFMN03  1.74 

AHMN04/AFMN04  1.67 

AHMN05/AFMN05  1.71 

Fonte: Autoria própria. 

 

5.3 FTIR 

 

 O  resultado  desta  técnica  fornece  informações  qualitativas  e  indica  a 

presença  dos  grupos  funcionais  de  cada  amostra.  Os  espectros  obtidos  pela 

análise se originam de variações de energia que são produzidas nas transições 

de  moléculas  de  um  estado  de  energia  vibracional  ou  rotacional  para  outro 

(SOARES, 2020). 

Englobando o sistema de substâncias húmicas, bandas de absorção de 

infravermelho  normalmente  devem  ser  avaliadas  minuciosamente,  pois  sua 

interpretação  pode  não  ser  segura.  A  presença  de  funções  oxigenadas 

favorece  a  interação  de  substâncias  húmicas  com  compostos  orgânicos  e 

inorgânicos (SILVA et al., 2018). 

A Figura 9 representa os espectros de FTIR das amostras de AH e AF, 
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ressaltandose que para esta análise foram selecionados os pontos onde não 

foram observados halos amorfos na análise de DRX. Comprimentos de onda 

de 3435 e 3389 cm1, como demonstra a Figura 9, denotam a aparência de OH, 

álcoois  e  fenóis,  mas,  prevalecendo  em  menor  incidência  nos  AF.  Estes 

resultados corroboram com o estudo de bandas de AH e AF de Machado et al 

(2020), nesta ocasião, os valores de 3400 e 3200 cm1  indicaram estiramento 

COOH em pontes H. Situação similar ocorreu com Pereira et al. (2021), onde 

foram observados picos  intensos na  região de 34403380 cm1,  valores estes 

atribuídos ao estiramento de OH em grupo  fenólico OH contribuição de OH 

alifático, H2O e NH. 

À  banda  2940  e  2930  cm1  se  atribui  estiramento  axial  simétrico  e 

assimétrico  de  CH  alifático  (CH2  e  CH3),  valores  também  encontrados  por 
Pereira et al. (2021). A banda em torno de 2845 cm1 foi igualmente observada 

em estudo do mesmo autor, indicando estiramento simétrico de CH em CH2 e 

CH3 alifáticos.  

Na  região  de  17251720  cm1  (estiramento  de  C=O  em  COOH  e 

cetonas),  os  picos  suaves  são  indicativos  da  interferência  de  impurezas 
minerais (Pereira et al. (2021).  Costa et al. (2018) encontrou, em análise FTIR 

de substâncias húmicas aquáticas, a banda em torno de 1720 cm1. 

A banda 1630 cm1 normalmente se localiza em frequências maiores e 

se destaca mais nas frações de AH, atestando, portanto, um maior grau de N e 

insaturação nas amostras de AH (RAUEN, 2005). Na faixa de 15921638 cm1, 

é provável a presença de uma série de trechos simétricos e de ligações C=O 

de COO amidas e quinonas. De acordo com Rigobello et al. (2017), a banda 

entre  1640  e  1620  cm1  é  mais  complexa,  entretanto,  relata  que  as  bandas 

próximas a 1400 cm1, como é o caso do presente estudo, no valor de 1410 cm

1, indicam estiramento simétrico COO, deformação simétrica CH e estiramento 

CO do OH fenólico. 

A  presença  de  deformações  angulares  das  ligações  OH  em  grupos 

carboxílicos e ligações CO, em ésteres e a presença de fenóis é característica 

da  faixa  variando  entre  1270  e  1225  cm1  (Silva  et  al.,  2018).  Bandas  foram 

observadas  na  região  entre  1025  e  1085  cm1  e  podem  ser  atribuídas  ao 

estiramento  de  CO  de  álcoois  e/ou  fenóis  e/ou  carboidratos,  ou  mesmo  a 
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impurezas  do  silicato  (SiO),  valores  aproximados  são  evidenciados  por 

Rigobello  et  al.  (2017).  Os  espectros  obtidos  para  SH  estudadas  foram 

semelhantes  aos  encontrados  na  literatura,  bandas  típicas  de  substâncias 

húmicas. 

Machado  et  al.  (2020),  em  seu  trabalho  de  pesquisa,  observou  que 

houve  picos  específicos  em  comprimentos  de  onda  abaixo  de  1000  cm1, 

reforçando os valores do presente estudo, correspondendo ao alongamento do 

CO em polissacarídeos e CH aromático. Porém, para AF, verificouse poucos 

desses picos  sob as amostras analisadas,  fato este pode estar associado às 

frações de ácido fúlvico se apresentarem menos estáveis. 

Aguiar  (2015)  ressalta  que  valores  entre  1100  e  460  cm1  são 

característicos das impurezas minerais e quartzo. Autores como Hanke e Dick 

(2017),  em  análise  de  AH  e  HU,  observaram  que  o  AH  apresentou  maiores 

intensidades  relativas  dos  grupos  carboxílico  e  aromático.  O  trabalho  desses 

autores demonstra que esses grupos aromáticos são mais funcionalizados por 

grupos hidrofílicos, o que pode se justificar pela extração em meio alcalino. 

A  Tabela  9  relaciona  as  principais  bandas  de  absorção  com  as 

atribuições  aproximadas  dos  espectros  no  FTIR,  observadas  para  SH  nas 

amostras estudadas. 

Os  solos  e  SH  são  bastante  similares  entre  si  quanto  à  composição 

química,  entretanto,  durante  o  fracionamento  químico  pode  ocorrer 

contaminação cruzada ou falhas na extração, não eliminando por completo os 

constituintes minerais característicos (AGUIAR, 2015).  
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Tabela 9  Atribuições das principais bandas no FTIR das substâncias húmicas estudadas. 

Pontos  
Nº de ondas 

para AH  
(cm1) 

Nº de ondas 
para AF  
(cm1) 

 
Atribuições 

 
Referências 

1  3435  3389 
Estiramento OH de fenóis e álcoois, além 

de água, presente como impureza. 
Vibração da 

ligação AlOH 

Machado et al., 2020. 
Pereira et al., 2021. 

2 
 

2930  Estiramento axial simétrico e assimétrico 
de CH alifático (CH2 e CH3). 

Pereira et al., 2021. 

3  2845 

4  2940  2925  Na região atribuída ao alongamento 
simétrico das ligações CH. 

Silva et al., 2018. 

5  1725  1720  Estiramento C=O, de grupos carboxílicos.  Costa et al., 2018. 

6  1630  15921638 
Presença de uma série de trechos 

simétricos,de ligações C=O de COO 
amidas e quinonas 

secundárias. 

Silva et al., 2018. 

7  1410 
 

Deformações das ligações C–H dos 
grupos metil e metileno. 

Silva et al., 2018. 

8  1220  12021270  Presença de deformações angulares das 
ligações OH em grupos carboxílicos e 

ligações CO em ésteres e a presença de 
fenóis 

Silva et al., 2018. 

9  1085  1025   Estiramento de CO de álcoois e/ou 
fenóis e/ou carboidratos ou as impurezas 

do silicato (SiO). 

Rigobello et al., 2017. 

10  *957 
 

Alongamento do CO em polissacarídeos, 
e CH aromático. 

*Estiramento da Ligação SiO. 
*Impurezas minerais (caulinita e gibbsita) 

e quartzo. 

  
Machado et al., 2020. 
*Pereira et al., 2021. 

*Aguiar (2015). 11    *630570 

12  *798   

13  *558    

* Possíveis grupos devido à resíduos dos minerais constituintes do solo in natura.  

Fonte: Autoria própria. 
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Fonte: A autora (2022). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9  Espectro de FTIR das amostras de AH e AF nas três áreas estudadas 

Fonte: Autoria própria. 
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5.4 DRX 

 

  Tanto  as  amostras  de  AH  quanto  de  AF  apresentaram  halos  amorfos 

que estão indicados nos difratogramas dos respectivos ácidos húmico e fúlvico. 

Contudo,  algumas  amostras  apresentaram  alguns  picos  estreitos 

característicos de  fases cristalinas. Utilizando banco de dados cristalográficos 

ICDDPDF,  identificouse  as  fases  cristalinas  como  sendo  quartzo  (SiO2), α

hematita  (Fe2O3)  e  NaCl.  A  existência  dessas  fases  inorgânicas  pode  ser 

atribuída ao processo de extração, tratandose de resíduos da parte inorgânica, 

provenientes dos  solos  de  origem,  que  podem  ter  permanecido nessa  fração 

(SANTOS,  2018).  Assim,  as  Figuras  10,  11,  12,  13  14  e  15  apresentam  os 

difratogramas  para  os  grupos  analisados  de  AH  e  AF,  onde  as  respectivas 

Figuras (b), de cada grupo, apresentam os difratogramas com uma ampliação 

para  melhor  visualização  das  amostras  que  possuem  impurezas  e  das 

amostras que apresentam maior pureza orgânica.  
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Figura 10  Difratogramas das amostras de ácido húmico oriundo da região sem terraceamento. 
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Fonte: Autoria própria. 
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Figura 11  Difratogramas das amostras de ácido húmico oriundo da região com terraceamento 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autoria própria. 
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Figura 12  Difratogramas das amostras de ácido húmico oriundo da região de mata nativa. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fonte: Autoria própria. 
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Figura 13  Difratogramas das amostras de ácido fúlvico oriundo da região sem terraceamento. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autoria própria. 



52 
 

Figura 14  Difratogramas das amostras de ácido fúlvico oriundo da região com terraceamento 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autoria própria. 
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Figura 15  Difratogramas das amostras de ácido fúlvico oriundo da região de mata nativa. 
 

   
Fonte: A Autora (2022) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Autoria própria. 
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Utilizando a análise de DRX, foram observadas situações distintas entre 

AF  e  AH  das  três  áreas.  Nas  frações  de  AH,  observouse  a  presença  de 

quartzo,  hematita  e  NaCl;  entretanto,  nas  frações  de  AF,  prevaleceu  só  a 

presença  de  quartzo,  evidenciando  que  o  processo  de  extração  pode  estar 

relacionado  com  o  resultado  no  qual  as  fases  cristalinas  permaneceram 

presentes em  todas  as  etapas  até o  final do  procedimento.  As  amostras  que 

apresentaram apenas halos amorfos foram as utilizadas nas análises de FTIR 

e  TGA,  uma  vez  que  possuíam  apenas  ou  maior  percentual  de  material 

orgânico. 

Desta forma, foram realizadas medidas de DRX em amostras de solo  in 

natura  (Figuras 16, 17 e 18) a fim de desconsiderar eventuais contaminações 

cruzadas  ao  longo  do  processo  e/ou  investigar  se  a  origem  das  fases 

inorgânicas seria do próprio solo coletado.  

 
Figura 16  DRX de alíquotas de solo da área sem terraço. 

 
Fonte: Autoria própria. 
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Figura 17  DRX de alíquotas de solo da área com terraço. 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 
Figura 18  DRX de alíquotas de solo da área de mata nativa. 

 
Fonte: Autoria própria. 
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A fase cristalina de quartzo dispôs de maior incidência nas áreas com e 

sem terraceamento, esta situação cogitase estar relacionada com a carreação 

dos  outros  materiais  que  podem  se  apresentar  menos  densos,  no  caso,  a 

hematita  e  tosudita,  facilitando  esta  carreação  por  parte  das  precipitações, 

prevalecendo  a  sobra  de  mais  quartzo  em  solo.    Esta  observação  pode  ter 

relação  com  o  rendimento  de  SH,  sendo  que  a  mata  nativa  obteve  um 

percentual  maior  que  as  outras  regiões,  pois  essa  área  apresenta  menor 

quantidade deste mineral. Outro mineral encontrado nas áreas estudadas foi a 

tosudita,  que  é  composta  por  alumínio,  magnésio,  manganês,  silício,  sódio, 

água e oxigênio.  
   

5.5 TGA 

 

  Analisando as curvas termogravimétricas de todas as amostras, notase 

que  houve  uma  perda  de  massa  contínua,  as  amostras  não  apresentaram 

picos definidos, o que impossibilita uma determinação precisa dos eventos de 

perda  de  massa.  Analisando  a  Figura  19,  notase  que  o  AF  apresenta  uma 

maior  resistência à decomposição  térmica do que o AH,  fator que pode estar 

atribuído à maior quantidade de grupos aromáticos presentes em sua estrutura, 

estes que são mais resistentes à degradação térmica. 
   

Figura 19  Curvas de TGA para as diferentes frações de AH e AF de diferentes áreas. 

 
Fonte: Autoria própria. 
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Na Figura 19a, pode ser constatado que o percentual de degradação da 

massa  da  amostra  AHMN  foi  maior  que  das  amostras  de  AHST  e  AHCT. 

Também é possível observar que a sobra de material para AHMN fica em torno 

de  45%,  entretanto,  para  as  outras  duas  amostras,  a  perda  foi  de  55%, 

evidenciando  que  constituintes  minerais  não  volatizaram  no  decorrer  do 

processo.  

De acordo com Swiech et al. (2017), em temperaturas abaixo de 400ºC, 

a perda de massa é geralmente resultado da decomposição ou eliminação de 

grupos funcionais contendo oxigênio, enquanto acima de 400ºC, reflete o alto 

teor de aromáticos. 

Para  a  fração  de  AF,  na  Figura  19b,  as  curvas  correspondentes  a 

AFCT04  e  AFMN01  obtiveram  comportamentos  semelhantes,  com  perda  de 

material em torno de 55%. Entretanto, a amostra AFST05 correspondeu a 65%, 

com  maior  quantidade  de  material  resistente  à  queima.  Resultado  este  que 

corrobora com pesquisa realizada por Moraes et al. (2011), na qual a perda de 

massa na fração AF foi de 55% maior que os outros tratamentos do estudo. 
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6. CONCLUSÃO 
  A  caracterização  química  pela  análise  elementar  dos  ácidos  húmicos 

(AH)  e  fúlvicos  (AF) extraídos  dos  solos  experimentais  submetidos  a  duas 

diferentes  técnicas  de  manejo  (CT  e  ST)  não  demonstrou  diferenças 

significativas nas estruturas químicas entre os AH de solo CT e ST, nem entre 

AF  de  solos  CT  e  ST.  O  solo  cultivado  já  possui  degradação  (o  que  é 

esperado)  quando  comparado  ao  solo  de  controle    Mata  Nativa  (MN).  O 

resultado obtido está coerente com o esperado para esta etapa do estudo, visto 

que são consideradas amostras do marco zero da implantação do experimento. 

Por outro  lado, o  rendimento na obtenção de AH e AF dos solos da área de 

controle (MN) foi maior que o das áreas experimentais. As razões elementares 

de hidrogênio/carbono (H/C) e nitrogênio/carbono (N/C) das  frações extraídas 

da  MN  foram  levemente maiores  que as  razões  das  provenientes  dos outros 

solos (regiões CT e ST), indicando que o teor de H e de N está favorecido no 

solo da MN. Ainda, destacase que os menores valores para a razão N/C foram 

obtidos para os pontos de maior altitude das parcelas. Por sua vez, a razão de 

Carbono Orgânico, CAH/CAF nas parcelas de solo ST foi maior e com maiores 

diferenças entre os pontos que nas outras duas áreas 

Análises  de  FTIR  e  DRX  revelaram  que,  além  dos  diversos  grupos 

funcionais  dos  compostos  orgânicos  e  padrão  estrutural  amorfo,  havia 

presença  de  impurezas  minerais  em  ambas  as  frações.  A  presença  destes 

minerais no solo  in natura das diferentes áreas  (ST, CT e MN)  foi observado 

também por análises de DRX. Isso indica que o processo de fracionamento das 

substâncias  e/ou  a  purificação  não  foi  completamente  eficiente,  o  que  não 

prejudicou  significativamente  na  caracterização  e  quantificação  das 

substâncias húmicas. Contudo, esse resultado não interferiu na caracterização 

química das substâncias húmicas. 

A  análise  de  TGA  mostrou  que  a  amostra  que  apresentou  menor 

perda  de  massa  foi  a  do  AF  proveniente  do  solo  da  região  ST,  no  entanto, 

podendose inferir em maior quantidade de material mineral agregado à fração 

húmica.  Já  a  amostra  que  apresentou  menor  perda  de  massa  foi  o  AH 

proveniente da Mata Nativa, inferindose, portanto que o processo de extração 

das mesmas estava com melhor purificação. 
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A  presença  de  resíduos  minerais  evidencia  que,  uma  melhor 

purificação das amostras, durante o processo de fracionamento, irá apresentar 

maiores  detalhes  das  caracterizações  química,  podendo  revelar  diferenças 

mais evidentes entre as amostras de AH e AF das diferentes parcelas. 
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ANEXO 01 

     Central Analítica - Instituto de Química 

              Laboratório de Análise Elementar Porto Alegre, RS – Brasil 
CEP: 91530-190 

Telefone/fax: (51)3308-9606 
 

 

Porto Alegre-RS, 10/11/2021 15:34 Analisado por: Dra. Larissa R. 
Rodrigues 
 

Amostra  %C  %H  %N 

 

A 

 

51,01 

 

4,05 

 

4,25 

A1*  29,1  2,82  1,85 

B  52,51  4,73  4,61 

B1  37,01  3,7  2,76 

C  53,83  4,43  4,65 

C1  26,53  2,81  1,96 

D  50,44  4  4,74 

D1  13,44  1,86  1,06 

E  40,42  3,78  3,67 

E1  24,63  2,74  2,1 

F  54,13  4,12  4,08 

F1  33,24  2,8  2,14 

G  53,04  4,43  4,29 

G1  37,59  3,13  2,58 

H  53,14  4,46  4,49 

H1  42,52  4,03  4,12 

I  50,81  4,54  4,51 

I1  42,43  3,41  3,39 

J  49,98  4,21  4,06 

J1  35,88  3,09  2,77 

K  45,36  4,67  4,21 

K1  24,55  2,97  2,42 

L  37,68  4,58   4,23 

 
      L1  27,6  3,16    2,93 

      M  44,9  4,4    4,8 

      M1  25,82  3,37    2,69 

      N  41,84  4,53    4,75 

     N1  24,98  2,94    2,79 
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     O  43,4  4,39    4,54 

     O1*  25,41  2,39    2,38 

 

*As amostras foram analisadas com massas inferiores ao 

mínimo recomendado (1 mg) 

A1=0,953 mg O1=0,849 mg 
 

 
 
 

 
 
 
 

 


