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Martin Neto®, Luciano Pasqualoto Canella®, Vanderlise Giongo Petrer&

RESUMO - Acidos hamicos de solos escuros da Amazoniatipos de exploracdo agricola com culturas de si@imsim
brasileira (Terra Preta do indio) foram caractetim|a como o milho, feijado e mandioca, além de fruticuwiu
utilizando-se  espectroscopias de  UV-Vis, DRIFT, hortalicas e até mesmo producdo de grama em lacgéee
Fluoresceéncia nos modos de excitagdo e emissdo, &PR, Vérios trabalhos foram realizados, principalmente
RMN, analises termogravimétricas, composicéo eleaneat relaciio a génese dos solos com horizonte Apeid

medidas de acidez (total, carboxilica e fenélicasedados Entretant it foi feit di .
obtidos foram avaliados por técnicas de estatistica ntretanto, muito pouco foi feito no que diz respea

multivariada. A fragdo &cidos himicos (AH) foi aitta  €Studos sobre as caracteristicas quimicas, propiesd
utilizando-se o método da Sociedade Internacional d f|5|co-qu!m|cas e espectros_coplcas da sua matgénica.
Substancias Humicas (IHSS). Os AH foram separados e Nada foi encontrado na literatura em relacdo aadest
trés grupos conforme o uso da terra: Solos antéiogs  destas propriedades, em fragdes humificadas darienaté
sob floresta (SAF), solos antropogénicos sob @ilSBAC) e organica, quando estes solos sdo submetidos ao uso
solos nao antropogénicos sob floresta (SNAF). Qsssto agricola.

grupo SNAF séo representativos dos Latossolos araxd O objetivo desse trabalho foi estudar a naturesieofi

e foram coletados em areas adjacentes aos S’Olosuimica e as caracteristicas espectroscopicas idesac
antropogénicos, sendo este o grupo referéncia par%, . . P , _p .
Uumicos de solos com horizonte A antrépico, sulosti

comparacdo com 0s grupos SAF e SAC. Analises egtasis - . o L
multivariadas (andlise fatorial, andlise de agrugretm e @0 USO agricola, de diversas regides da Amazoagléra

analise discriminante) foram aplicadas no estudomais  Utilizando-se a técnica da analise multivariada.

relevante caracteristica dos AH dos solos antrapogs,

comparado aos solos ndo antropogénicos foram qeaicu Palavras-Chave: Solos Antropogénicos, Substancias
reatividade, estabilidade, e grau de humificagds O Himicas, Andlise multivariada.

resultados obtidos também mostraram diferengas estAH

dos grupos SAF e SAC. Material e métodos

Foram selecionadas 18 areas de ocorréncia de solos
Introducdo antropog(.enlcos~ nas regioes de Humaita, Lébrea,,Apui
Na A snia brasilei | Novo Aripuand, Manicoré e Manaus, no estado do
hori ta mazo?u'?\. radS| elra,l ocorrem S0loS COM Amazonas. Nesses solos foram realizadas amostragens
orizontes superficiais de coloracao escura € QUq;qnte A Antrépico (Horizonte Aul), em funcdo da
apresentam elevados teores de nutrientes, denm'nadseparagéo morfoldgica realizada no campo. A anystia
de horizonte A antropico, e estes solos, MesMOdRIaN 4" reajizada na camada de 0-20 cm, coletando-sasva

submeu@o_s ao uso __agrlcola, mantem as  SUag,h_amostras que foram misturadas e acondicionzatas
caracteristicas de fertilidade e altos contelddos d%s analises futuras
matéria organica por muitos anos. Esse tipo de As areas de estudo, foram selecionadas em funcéo

epipedon € encontrado em diversos tipos de solos d(?os diferentes sistemas de uso encontrados, almdmge

ocorrencia - na Amazonia b_raS|Ie|ra, _tals COMO sreas sob mata e areas cultivadas. Também foram
Latossolos, Argissolos, Cambissolos, Plintossolos

%elecionados quatro solos adjacentes a algumaseamde
Nitossolos, ainda sob floresta ou submetidos arsinge q J g
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solos antropogénicos sob mata. No total traballeou-smaior do que 1. Assim, os resultados da analisaridht
com 22 amostras de solos, em funcdo do uso e @po cefetuada com os dados obtidos nas diferentes &cnic
solo, que foram agrupados enBAF. Solos utilizadas nesse estudo, indicaram a possibiliddde
antropogénicos  sob  floresta; SAC: Solos  reduzir o grupo de variaveis para quatro dimens@s
antropogénicos sob cultivo, &NAF:. Solos ndo perda de muita informagdo, pois esses quatro fatore

antropogénicos sob floresta. capturaram 86% da varincia total dos dados oigina
A extracdo e o fracionamento da MOS para(Tabela 1).
obtengdo dos acidos humicos, bem como sua Ap6s a rotacdo varimax e baseado nos

purificacdo, foram realizados conforme método dacarregamentos propdem-se a seguinte identificag d
Sociedade Internacional de Substancias Humica$atores obtidos:— O primeiro fator capturou 43% da
(IHSS), cujo protocolo metodologico encontra-se variancia total e foi caracterizado por: Aumentogdau de
descrito em [1]. As curvas de termodecomposi¢do dexidagdo, da razdo O/H, da acidez carboxilicandé de
todas as amostras de acidos himicos foram obtidas earomaticidade DRIFT e do aumento do indice
um analisador termogravimétrico, TGA-50 termogravimétrico. Diminui¢cdo da razaq/l, dos teores
SHIMADZU, utilizando-se 3,3 + 0,1 mg de amostras, de hidrogénio, dos teores de nitrogénio e da ra#&h
em ambiente estatico ao ar. A composi¢do dos acidoSomo todas essas caracteristicas podem ser astbail
hdmicos foi determinada em analisador elementar. Aaumento do grau de humificagdo denominou-se esse co
acidez total, carboxilica e fenodlica foi determiaad “fator humificagcdo”.— O segundo fator capturou 16% da
conforme [2]. A espectroscopia na regido dovariancia total e foi caracterizado por: Aumentotelor de
ultravioleta-visivel, relacdo J#Es e coeficienteAlogk oxigénio e da razdao O/C e diminuicdo do indice de
foi realizado conforme procedimentos descritos f8]. hidrofobicidade e do teor de carbono. Devido a i&8o
espectroscopia na regido do infravermelho DRIFT foidenominado “fator hidrofilicidade”.— J& o terceiro fator
obtida em unidades de Kubelka-Munk. gue capturou 11% da variancia total foi caracteidzpor:
Os espectros de fluorescéncia foram registrado®\umento da acidez total e aumento da acidez femdlic
em 3 modos: emissdo, excitagdo e sincrona endendo denominado de “fator acidez E por ultimo o
espectrémetro de luminescéncia Perkin Elmer LS50Bguarto fator capturou 0,2% da variancia total e foi
pertencente a Embrapa Instrumentacdo Agropecudrigaracterizado por: Aumento no teor de cinzas aifarda
utilizando-se solucdes de 2 mg de AH em 100 mL ddinha nos espectros de EPR e diminuigcdo do conteédo
NaHCO; 0,005 mol [}, com pH resultante de Spins. § obtido por EPR, indice M; € gdl400 Obtidos
aproximadamente 8,4, abertura das fendas de 10 nmpela espectroscopia de fluorescéncia. Devido a fgso
velocidade de aquisicdo de 20 nm/min. As medidas delenominado “fator cinzas” por contribuicdo dessaéval
radicais livres organicos foram realizadas usandce de seus efeitos sobre as andlises espectrossfflica
espectrometro de RPE da Bruker-EMX operando em Os escores do fator humificacdo possibilitaram a
banda X (aproximadamente 9,0 GHz) em temperaturgeparacdo dos acidos humicos dos grupos SAF e SAC d
ambiente [4]. grupo SNAF (Figura 2), sendo estes Ultimos menos
Os experimentos de RMNC com polarizacdo humificados; ja o fator hidrofilicidade possibilitouma
cruzada com amplitude variavel (VACP) e rotacdo emseparagdo parcial das amostras dos grupos SAF e SAC
torno do angulo magico (MAS) (VACP/MAS RMN sendo as do grupo SAF mais hidrofilicas em relagéo
3C) foram realizados em um espectrémetro Varianmédia geral (maioria das amostras).
(modelo Unity Inova 400), da Embrapa Instrumentacao Foi observado dentro do fator 4, que a variavel
Agropecudria, utilizando aproximadamente 600 mg decinzas se correlacionou com as variaveis spinsaggura
acidos humicos. As inferéncias sobre os resultadoga linha (obtidos da EPR), razag/#A; e Agdso0 (Obtidos
foram efetuadas com base em andlise de regress@tos espectros de fluorescéncia), indicando quee paat
multivariada, e  estatisticas multivariada  de varidncia destes dados foi devida ao efeito dazasimas
componentes principais com rotacdo varimax (PCA),amostras dos 4cidos humicos estudados, Tabelaabedar
andlise hierarquica de agrupamentos (“clusters”) e2. Segundo [6], as substancias humicas contém ions
analise discriminante. paramagnéticos que podem afetar os resultadosdhses
de ressonancia paramagnética nuclear.
Visando-se eliminar o efeito das cinzas na analise
Resultados e Discussao fatorial para interpretacdo mais precisa dos radoft,
obteve-se regressdes lineares entre o teor descazs

Utilizou-se a andlise fatorial buscando-se ava"arvariéveis Ue se correlacionaram com esse tedflizu-
todo o conjunto de variaveis obtidas através das d

diferentes técnicas utilizadas nesse estudo. fistoos se o residuo dessa regressdo (variancia ndo aiplmzio

dados foram padronizados (média zero e desvio padra”g ?Odr?;? (Eli%gzlga[e?’s)sao) para a realizagdo de umaanaliae
unitario), utilizou-se o método de Kaiser para se Apbs as co.rre(;c”)es o resultado da analise—eio
determinar o nimero de fatores extraidos, ou seja, e A i

S8 fator 1 (humificacdo) capturou 46% da variancialtetfoi

extraiu apenas aqueles fatores cujo autovalor fosse . A ~
Caracterizado por: Aumento do grau de oxidacaoadao



ol XXXI ). S
Py sEmoere G S
votes romaace, i VA
De O5 a 10 de agosto de 2007 Serrano Centro de Convencoes - Gramado-RS
O/H, da acidez carboxilica, da concentracao desspin foram incluidos no modelo por ndo discriminarem as
do indice de aromaticidade determinado for DRIFT,amostras.
além do indice termogravimétrico (ITG); Diminuicdo Ao se analisar a estrutura das funcbes
da razdo KEg, dos teores de hidrogénio, dos teores dediscriminantes geradas (Tabela 4), pode-se obsquaml
nitrogénio e da razdao H/C;—» O fator 2 primeira funcdo, que j& é capaz de discriminar sode
(hidrofilicidade) capturou 18% da variancia totaloe ~ grupos com acerto de 100%, tem a contribuicdo wkrshs
caracterizado por: Aumento do teor de oxigénio e davaridveis e indices que podem ser associados a
razdo O/C; Diminuigdo do indice de hidrofobicidade humificacdo, tais como razdo,Es; ITG, IADRIFT,
do teor de carbone- O fator 3 (acidez) respondeu por concentracdo de radicais livres organicos entmasut
12% da variancia total e foi caracterizado por:
Aumento da acidez total e aumento da acidez femdlic
— O fator 4, capturou 2% da varidncia e teve Conclusdes

contnbuu;oes_|mportantes apenas_de_ indices obtidos As informacBes obtidas com o uso da analise

! 50 do efeito d . q mquimiométrica deram suporte e concordaram com tedas
apos a corregao do eleito das cinzas NEsses dats, avaliacdes feitas anteriormente sobre os dadosiapgne

ndo se correlacionaram com nenhuma das Olern"“'éspectroscc’)picos, demonstrando grande potenciadades

tecnicas empre_g_adas, nao t_endo qualquer r_elagacon?erramenta estatistica no estudo da quimica anabient
?’rau_ de hurtnl_ﬂca(;ao obtido pe/|;’:_15 malsl d'vertsasFicou também evidente, nas condi¢cdes em que fhiada
tecmcas, . ,t"’!'s comot anaiise | t?e.menlj‘\r;esse estudo, que a técnica de fluorescéncia nédo foi
ermogravimetrica € espectroscopias ele ronlca’(_ ‘adequada na caracterizagdo dos acidos himicos mor n
Vis), vibracional (DRIFT) e ressonancia magnet'ca’discriminar as amostras e nem ter apresentadolapies

tanto nucl,ear (RMN) como eletronlc_a (RPE). . estreitas com as demais técnicas espectroscoilizadas
Ap6s a remocdo do efeito das cinzas 8 esse estudo

con%eStEragao ;je _radlczj[uso:lvrfef O?an'(fross ollet&xdlam A analise estatistica multivariada permitiu reduzir
por t'b, que a_zf|_a p;_ar © Ot ator ¢ ?a 1a e"f‘rii(gﬁ grupo de variaveis para quatro dimensdes, das duéss
a contribuir signiticativamente no fator . na l representam  caracteristicas  relevantes dos AH

€, portanto se relaciona com o grau de humificalgo humificacdo, hidrofilicidade e acidez), demonsti@mue
s AH dos solos antropogénicos, com base em medidas
Mhdices qgue descrevem caracteristicas molecula&s,
Cdiferentes dos AH dos solos ndo antropogénicos. As
rincipais diferencas entre o0s grupos dos solos
%tropogénicos sob floresta (SAF) e sob cultivoGiAem
relacdo aos solos ndo antropogénicos (SNAF) foram n
grau de humificacdo dos AH. Os AH pertencentes aos
grupos SAF e SAC demonstraram estar num estagi® mai
avancado de humificacdo do que os do grupo SNAF. O
maior grau de humificacdo dos AH dos solos
tropogénicos foi devido a maior concentracdo de
truturas aromaticas e de radicais livres organislguns

funcdo dos dois primeiros fatores (humificacédo
hidrofilicidade). Novamente o fator humificagdo
separou claramente as amostras do grupo SNAF, sen
estas, menos humificadas, enquanto que as amdstras
grupo SAF tenderam a ter uma maior hidrofilicidade
em relacdo as do grupo SAC.

A andlise de agrupamento hierarquico dos
resultados da andlise fatorial realizado (Figurand)
qual as amostras sdo agrupadas com base
similaridade entre as mesmas (amostras mai%S

semelhantes estdo mais proximas entre si no €SPatRsyitados sugeriram que isso esta relacionadaganor

amostral), nos leva a mesma conclusdo obtida NBirogénica desses AH. Adicionalmente observou-seasu

ané~lise de componente§ prir_1cipai5 (PCA). As amostran g grupo SAC foram mais hidrofébicos. Este
estdo ordenadas em trés diferentes grupos, quen foracomportamento provavelmente esta relacionado diaul

denominados nesse trzflba_lho, de grupo _SA_F’_ grupaue favoreceria a oxidacéo de fragcbes mais lalzeMdS

SAC € grupo SNAF. Atécnica de analise discrimiaant com consequente preservagdo de estruturas mais
foi utiizada nesse estudo como um teste deéqcqcitrantes como C-alquil e C-aromatico.

significancia da andlise de agrupamento para garifi

adequacdo da particdo obtida, uma vez fixado o

namero de grupos e conhecido 0s seus componentes e

também para determinar quais variaveis discriminara Referéncias

melho_r as amostras [7]: Ut'!lzou'se_ 0 método “faniva [1] SWIFT, R. S. Organic matter characterizatibn. SPARKS, D. L,;
stepwise”, onde as variaveis sdo incluidas no negdel paAGE, A. L.; HELMKE, P. A.; LOEPPERT, R. H.: SOLTAOUR, P.
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mesmas varidveis empregadas na andlise fatorial, g"ggglagf f&iﬁlyaoéoﬁﬁrgxgS.ggg'n o é?\ti#g&g?” Science
obteve-se um acerto de 100% dos casos (Figuras4). Opz] SCHNITZER, M.; GUPTA, U.C. Determination ofidity in soil

indices obtidos dos espectros de fluorescéncia naarganic matterSoil Science Society of America ProceedingMadison,
V. 27, p. 274-277, 1965.
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Tabela 01 Carregamentos dos fatores calculados. Rotac&namnormalizada.
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Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4
Humificacédo Hidrofilicidade Acidez Cinzas
(total e fendlica)
E4/Ee -0,833746 0,019702 0,180159 0,266139
IH 0,097123 -0,820361 -0,165707 0,200969
C% 0,508305 -0,701527 0,108049 -0,457220
H% -0,888844 0,131634 -0,243978 0,277845
N% -0,948406 -0,023347 -0,020246 0,211153
0% 0,323794 0,854823 -0,008427 0,333594
Cinzas 0,015535 0,221967 -0,329413 0,813623
w 0,952815 0,124181 0,003973 -0,175368
C/IN 0,894330 -0,096424 0,180317 -0,256905
H/C -0,871913 0,223229 -0,210772 0,322933
o/C 0,049349 0,895145 -0,075882 0,371243
O/M 0,850512 0,088277 0,397164 -0,123378
A. total 0,427677 0,078527 0,851096 -0,230785
A. carboxi. 0,772552 0,126005 0,095987 -0,496414
A. Fenoli -0,014688 0,008702 0,968615 0,063600
Spins ¢ 0,569092 -0,243802 0,045129 -0,701369
Largura -0,242814 0,458229 0,037366 0,801116
A4/AL 0,485920 -0,121010 0,002895 -0,718905
1480/1400 0,490385 0,119498 -0,162028 -0,680121
IADRIFT 0,872755 0,129245 -0,081345 0,335775
ITG 0,768415 -0,294360 0,165593 -0,447737
Expl.Var 8,942807 3,270820 2,216089 4,299443
Prp.Totl 0,425848 0,155753 0,105528 0,204735
*Carregamentos em negrito sa®,7.
Scatterplot (FS2.STA 7v*22c)
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Figura 01. Agrupamento dos acidos humicos estudados em fudgsitatores humificacéo e hidrofilicidade
Tabela 02.Coeficientes de correlacéo entre o teor de ciazasiaveis obtidas por espectroscopia de RPEoesiaéncia.
Variaveis r P
Spin -0,65 0,000876
Largura 0,75 0,000036
AdA; -0,56 0,005749
l480/l400 -0,38 0,073656
Tabela 03 Carregamentos dos fatores calculados apds a &endogefeito das cinzas. Rotag&o varimax normadizad
Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4
Humificagao Hidrofilicidade Acidez Fluorescéncia
(total e fendlica)
E4/Es -0,818483 0,059572 0,176713 0,333697
IH 0,087221 -0,760287 -0,260895 0,223538
C% 0,552710 -0,786677 0,128317 -0,190648
H% -0,912860 0,149803 -0,246558 0,148398
N% -0,931101 -0,006749 -0,028564 0,271192
0% 0,268375 0,946544 -0,028664 0,018519
w 0,931146 0,116759 0,012916 -0,260387
CIN 0,876744 -0,129652 0,195861 -0,300269
H/IC -0,899008 0,253845 -0,218804 0,168898
o/C -0,012361 0,981267 -0,083135 0,037394
O/H 0,843773 0,100525 0,398945 -0,139710
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A. total 0,484307 0,002170 0,835462 -0,044658
A. carbox 0,818666 -0,016038 0,145202 -0,312309
A. fenoli 0,022808 0,014534 0,914949 0,164203

Spin residuo 0,763389 -0,192855 -0,271323 -0,303571
AH residuo -0,368384 0,532665 0,460388 0,383767
A/A; residu 0,437786 -0,073724 -0,052308 -0,794504
lagd/laoo res 0,384865 0,097630 -0,132368 -0,861480
IADRIFT 0,837477 0,290971 -0,205425 0,081326
ITG 0,823425 -0,380285 0,179773 -0,190256

Expl.Var 9,254265 3,610336 2,367221 2,283108

Prp.Totl 46% 18% 12% 2%

*Carregamentos em negrito s&@,7.

Scatterplot (FS4.5TA 6v*22¢) Tree Diagram for 22 Cases
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Figura 02. Agrupamento dos &cidos humicos estudados em futhgsio TIIIIIIIIIIIIIIIIIITIII

fatores humificagdo e hidrofilicidade, apés a redwogo efeito das
cinzas.

Figura 03. Grupamento hierarquico dos acidos humicos estisdado

Root 1 vs. Root 2
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Figura 04. Agrupamento dos acidos himicos em funcéo das piumeiras variaveis discriminantes. Root 1 e 2iaxamis discriminantes 1 e 2,
respectivamente.

Tabela 04.Cargas relativas de cada variavel utilizada noetwosbobre as variaveis discriminantes 1 e 2.

Variavel discriminante 1 (Root 1) Variavel discriminante 2 (Root 2)
H% 0.039641 -0.250733
CINZAS -0.009676 -0.214596
A. CARBOX -0.034951 0.131721
E4/Es 0.052267 -0.150013
0% -0.023359 -0.080997
IH 0.000733 0.038452
O/H -0.026057 0.140995
LARGURA 0.004925 -0.157604
A. TOTAL -0.005025 0.123205
H/C 0.036747 -0.259516
o/C -0.014887 -0.110593
A. FENOL 0.011017 0.077499
Spins ¢ C -0.019761 0.190168
ITG -0.026306 0.195083
w -0.046668 0.118349
IADRIFT -0.041419 0.036614

C% -0.005262 0.173462
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