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Caracterizacdo Quimica e Espectroscépica de Acidos
Humicos Isolados de Solos de Veredas do Brasil
Central

Chemical and Spectroscopic Characterization of Humic Acids Isolated
from Veredas Soils in Central Brazil

Katharine Vinholte de Araujo,>*" Ingrid Horak-Terra,*™ Jader Galba Busato,©* Aline Lima
de Oliveira,*~ Alan Ribeiro Mol,?" lanna Santana Souza,*" Hudson Rosemberg Poceschi e
Campos®* e Leonardo Barros Dobbss®

Elemental analysis, total acidity and spectroscopic data (IF, UV-Vis and FTIR) were used to characterize
the humic acid of the surface layer of soils from veredas in central Brazil, located in areas with different
environmental conditions (V1 — vereda in conservation unit; V2 — vereda with agricultural use in the
surroundings; V3 — vereda cut by road; and V4 — vereda in urban area). Analysis of the structural
characteristics revealed differences between the HAs evaluated. HA-V1 had higher C contents and C/N
ratios, indicating greater structural and biological stability. The H/C ratio showed a higher proportion of
C in aromatic groups for HAs V1, V2 and V3, and a higher presence of C in aliphatic groups for HAs
V4. Among the acid functional groups, the different HAs had a greater number of phenolic groups than
carboxylic groups. High values of E /E ratio were observed for HA-V4, compatible with its lower chemical
complexity revealed by IF and FTIR spectra. The HA from vereda soil belonging to an undisturbed
environment (V1) showed greater chemical evolution than those from anthropized environments (V2, V3
and V4). Among the different anthropic interventions in the surroundings of the veredas, land use with
urban constructions (V4) showed the least evolved HA.

Keywords: Spectroscopy; humic substances; land use change; tropical wetlands.

1. Introducao

As veredas sao ecossistemas tropicais imidos associados a solos hidromoérficos influenciados
pela flutuagdo sazonal do lencol fredtico, constituindo-se em ambientes de oxirredugdo e de
grande aporte de matéria organica.' Reservas significativas de carbono orgnico sao armazenados
em solos de zonas timidas, onde 60-85% da matéria organica consistem em substincias hiimicas.>
As substancias himicas (SH) formam a maior parte do componente orgénico do solo, turfa e
dguas naturais e originam-se de plantas e tecidos animais através da transformacdo quimica,
bem como, da degradacdo bioldgica por microrganismos, resultando em estruturas quimicas
complexas que sdo mais estdveis do que o material original.?

A matéria organica humificada do solo € composta por diferentes fragdes e de acordo
com sua solubilidade sao classificadas como: acidos hiimicos (AH) soliivel em meio bésico e
insoliivel em meio fortemente acido; dcidos filvicos (AF) solivel em meio 4cido ou bdsico; e
as huminas (HU) frag@o residual insolivel em qualquer valor de pH.* Estas substancias fazem
parte de um sistema supramolecular extremamente heterogéneo, sendo diferenciadas de acordo
com as variagdes na sua composi¢do quimica, acidez, grau de hidrofobicidade, e associa¢des
de moléculas.’

Entre as fragdes humificadas (AF e AH), os AH apresentam maior estabilidade da matéria
orginica e sdo responsaveis pela fixacdo de carbono orginico no solo.* Os AH possuem
compostos por associagdes, predominando compostos hidrofébicos (cadeias polimetilenicas,
acidos graxos, esteroides) estabilizados em pH neutro por forcas hidrofébicas dispersivas.® A
composicio quimica, tamanho molecular, estrutura e grupos funcionais dos AH sao diferentes
dependendo da origem e de seu modo de génese.’

Estudos capazes de avaliar as caracteristicas estruturais da matéria organica humificada,
como AH, sdo fundamentais para entender a sustentacdo dos diferentes ecossistemas, e sua
participacdo na ciclagem do solo, disponibilidade de nutrientes e sequestro de carbono.?*!?
Bettiol er al.'' retratam que as SH s@o adsorvidas hidrofobicamente na argila do solo e/ou
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adsorvidas quimicamente por 6xidos e, quando expostos a
alteragdes conformacionais causadas por dcidos organicos
liberados das raizes de plantas ou provenientes da
degradagdo microbiana, regulam o grau de fertilidade do
solo e as funcdes que exercem (bioatividade) sobre as plantas
e organismos do solo. Bem como, a melhora da capacidade
de troca catidnica, devido sua interagdo com argilas com
as caracteristicas estruturais heterogéneas compostas por
agrupamentos funcionais com potencial para ionizacao. '

A relevancia das fragdes humicas ndo labil para
sustentabilidade do solo também estd associada ao sequestro
de carbono orgéanico, devido suas interacdes hidrofébicas e
estabilidade quimica relacionada ao grau de aromaticidade
das moléculas e sua resisténcia a decomposi¢do que
proporcionam bioresisténcia, ou seja, permanéncia por
longos periodos no solo.*'* Os AH sdo compostos estaveis,
ou seja, de dificil degradagdo e exercem influéncia sobre
os atributos quimicos, fisicos e biolégicos do solo.2
Constituindo, portanto, um indicador natural do processo
de humificag@o e que reflete tanto a condicdo de génese
como a de manejo do solo." No processo de humificacio
ocorre a estabilizagdo do carbono no solo, e isso incide
da adicdo de compostos mais estdveis com alta energia
de fluorescéncia, por exemplo, cadeias aromaticas (como
grupos quinonas), ou pela preservacdo de compostos
mais resistentes a degradagcdo quimica, gerando grupos
quimicamente estaveis."

Devido intervengdes humanas nas areas de veredas, tais
como, o aumento de dreas agricolas, retirada (drenagem)
de 4gua, constru¢do de canais e barragens, supressdo da
vegetagdo, e aumento de infraestruturas, como a expansio
da urbanizacdo, tém contribuido para descaracterizagdo
e perdas desse ecossistema. ' Além disso, as mudancas
climaticas e os incéndios apresentam uma grande ameaga
no processo de degradacdo das veredas.'” Neste sentido,
segundo Dodla et al.,'® o clima e meio ambiente, uso da
terra e a composi¢ao da vegetagdo sdo fatores importantes
no controle da formagdo e estabilidade dos AH.

Técnicas quimicas e espectroscdpicas vém sendo
empregadas na caracterizagao e identificagdo dos diferentes
materiais himicos, que auxiliam na avaliacdo das mudancgas
estruturais e no grau de evolugdo quimica.'”!*> Estas
ferramentas sdo consideradas essenciais para avaliacdo da
qualidade e das transformagdes na composicido quimica/
estrutural das SH e das interagdes desta com a matriz do
solo."

Dentre os diferentes procedimentos espectroscopicos
destacam-se: a espectroscopia de fluorescéncia (465 nm),
que estd diretamente relacionado com o grau de humificagio
das SH, avaliado pelo incremento de estruturas conjugadas
com ressonancia de elétrons, tais como anéis aromaticos
e radicais livres do tipo semiquinonas;'? a espectroscopia
na regido ultravioleta-visivel (UV-Vis) empregada
pela avaliagdo da razdo E,/E,, que estd relacionada a
condensacdo estrutural e a aromaticidade dos AH, podendo
ser indicativo do grau de humifica¢do;' e em conjunto com
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a técnica de espectroscopia na regido do infravermelho
(IV) utilizada para caracterizar e fornecendo informagdes
estruturais e funcionais das SH, especialmente de grupos
oxigenados, proteinas, polissacarideos e proporcdo de
grupos aromadticos/alifaticos e hidrofilicos/hidrofébicos,
permite obter informagdes sobre a natureza, reatividade
e arranjo estrutural dos grupos funcionais oxigenados
presentes nos materiais himicos.>1-20

O emprego dessas técnicas permite correlacionar a
qualidade e o processo de evolugdo dos materiais himicos
com as caracteristicas do ambiente que sdo formados.”
As alteragcdes no ecossistema de veredas devido as
interferéncias antrépicas tornam estes ambientes mais
suscetiveis aos processos de degradagdo da matéria
organica, devido a intensa oxidagdo, que podem levar a
mudangas nas caracteristicas quimicas dos AH.?'"*> Essas
mudangas no uso do solo, como o revolvimento e drenagem,
resultam em um rdpido declinio da matéria organica e da
estabilidade de agregados, devido a maior acessibilidade dos
decompositores a matéria organica.”* Ao expor o material
organico antes preservado pelas condicdes de saturagdo por
dgua, a um ambiente rico em oxigénio se inicia a oxidagao
por microrganismos aerdbios e por queima do material
vegetal, consequentemente, ocorre a perda de carbono das
fragdes himicas da matéria organica.*

Deste modo, a hipétese desse estudo € que diferentes
intervengdes antrépicas ao ecossistema de vereda
alteram as caracteristicas estruturais dos dcidos himicos
de seus solos. Para testar essa hipdtese foi proposto o
objetivo de caracterizar, por meio de métodos quimicos e
espectroscépicos, os dcidos himicos da camada superficial
do perfil de solos pertencentes a veredas do Brasil
central situadas em ambientes com diferentes condigdes
ambientais.

2. Experimental

2.1. Localizagdo e amostragem do solo

As veredas do presente estudo estdo localizadas no
Distrito Federal (V1) e na regido noroeste do estado de
Minas Gerais (V2, V3 e V4), inseridas no Bioma Cerrado,
mas sob diferentes condi¢cdes ambientais: preservada (V1
—vereda em unidade de conservagdo); e antropizadas (V2 —
vereda com uso agricola no entorno; V3 — vereda cortada por
estrada; e V4 — vereda em drea urbana) (Figura 1). A regido
amostral possui tipo Aw segundo a classificacdo climatica
de Koppen, ou seja, savana tropical com caracteristicas
de inverno seco e chuvas concentradas entre os meses
de outubro a mar¢o.” Conforme o Sistema Brasileiro de
Classificag@o de Solos — SiBCS,* os solos das diferentes
areas de veredas foram classificados como: Organossolo
Hdplico Sdprico tipico em V1 e V2; Organossolo Hdplico
Sdprico tipico em V2; e Neossolo Flitvico Tbh distrdfico
tipico em V4,
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Figura 1. Mapa de localizacdo das dreas estudadas (V1 — vereda em unidade de conservagio; V2 — vereda com uso agricola no entorno;
V3 — vereda cortada por estrada; e V4 — vereda em drea urbana)

As amostras em triplicata foram coletadas na
profundidade correspondente a camada superficial de
0 a 20 cm de trés perfis de solo em padrio zigzag de
aproximadamente 2 m de distdncia em uma drea equivalente
a 0,5 ha de cada vereda em torno de um ponto central (onde
as condi¢des de preservacdo ou degradagdo eram mais
significativas), dentro do limite das veredas, definido pela
vegetagdo distinta e préximo as dreas de recarga de dgua
(fundo plano). As amostras de solo foram acondicionadas
em sacos plasticos pré-identificados e transportadas para
o Laboratério Multidisciplinar de Pesquisas em Sistemas
Agropecudrios da Universidade Federal dos Vales
Jequitinhonha e Mucuri onde foram homogeneizadas, secas
ao ar e peneiradas por meio de uma malha de 2 mm.

2.2. Extracdo e purificagdo dos acidos humicos

Os 4cidos himicos foram extraidos e purificados
conforme descrito por métodos convencionais da
Sociedade Internacional de Substancias Himicas (IHSS).”’
Resumidamente, 200 g das amostras de solo foram
colocados em uma solugdo de hidréxido de s6dio (NaOH)
0,1 mol L' com relac@o solo:solvente de 1:10 (m/v). Apds
uma hora de agitacdo, a suspensdo ficou em repouso por
24 h para permitir a separacio do sobrenadante do residuo
por decantagdo. O sobrenadante foi recolhido e acidificado
apH ~1,0 com solugido de 4cido cloridrico (HCI) 6 mol L!
e os 4cidos himicos (precipitado) foram separados dos
dcidos filvicos (sobrenadante) por centrifugacdo (20 min a
2000 rpm). Os acidos himicos foram reprecipitados por trés
vezes e o sobrenadante descartado. Posteriormente, o pH
dos acidos humicos foi ajustado a 7,0 com solu¢do de NaOH
0,1 mol L', e imediatamente transferido para membrana
de didlise (Spectra/Por® 7, MWCO:1,000), e colocados em
recipientes de 5 L com dgua destilada (H,O mili-Q). A dgua
foi substituida duas vezes ao dia até que a condutividade
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elétrica (us cm™) fosse igual ou proxima a da dgua destilada.
Em seguida, o material purificado foi seco por liofilizacio
(Liofilizador L101, Liobras) e armazenado a 4 °C.

2.3. Caracterizacao dos acidos humicos

2.3.1. Composicdo elementar, acidez total, grupamentos
COOH e OH fenclicos

A determinag@o da composi¢@o elementar (C, H, N e O)
foi realizada com analisador elementar automatico Perkin
Elmer 2400 em amostras de 1,0 mg de AH em triplicata.
O teor de O foi determinado por diferenca, descontado o
teor de cinzas.

A acidez total foi determinada conforme a metodologia
de Schnitzer e Gupta.?® Utilizou-se 50 mg de acido hiimico
(triplicata) juntamente com 20 mL de solu¢@o de hidréxido
de bario [Ba (OH),] 0,125 mol L', que foram submetidos a
agitacdo por 24 horas, isolada do ar. Em seguida, a suspensao
foi filtrada em papel de filtro whatman #42, o residuo lavado
com dgua deionizada e a mistura (filtrado+lavado) foi
titulada com uma solugio padronizada de HC1 0,05 mol L'
A titulagdo foi acompanhada com auxilio de um pHmetro
até pH 8.,4. Foi realizado o preparo do branco, composto
somente por 20 mL de solucdo de Ba(OH), 0,125 mol L.

A acidez total foi calculada empregando-se a Equag@o 1:

(VA1 = VA2) x CB x 1000-mAH (1

onde: VA1l = volume usado para titulagdo do Branco;
VA2 = volume usado para titulagio da amostra;
CB = concentracdo da base (mol L) (0,05) e mAH = massa
de AH em mg (50).

Para a acidez carboxilica (COOH), utilizou-se 50 mg
de acido hdmico (triplicata) juntamente com 50 mL de
solugdo de 0,2 mol L' de acetato de cdlcio [Ca(CH;COO),]
que foram submetidos a agitacdo por 24 horas. Apés esse
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periodo, a suspensdo foi filtrada em papel de filtro e o
residuo lavado com dgua desionizada, em seguida, a mistura
(filtrado + 4dgua de lavagem) foi titulada com solugdo de
NaOH 0,100 mol L', e a varia¢do do pH foi acompanhada
com auxilio de um pHmetro até pH 9,8. Da mesma maneira,
foi realizado o preparo do branco, constituido apenas por
50 mL de solugdo de Ca(CH,COOQ), 0,2 mol L'.%#

A acidez carboxilica foi calculada empregando-se a
Equacdo 2:

(VB1 — VB2) x CB x 1000/mAH 2)

onde: VB1 = volume usado para titulagdo do Branco;
VB2 = volume usado para titulacdo da amostra;
CB = concentracdo da base (mol L) (0,2) e mAH = massa
de AH em mg (50).

A acidez fendlica (OH fendlica) foi obtida por diferenca
entre acidez total e a acidez carboxilica.?®

2.3.2. Espectroscopia de fluorescéncia e UV-Vis
Utilizou-se tanto para obtencdo dos espectros de
intensidade emissdo de fluorescéncia (IF) quanto para
o coeficiente E,/E,, o preparo das amostras conforme a
metodologia de Chen et al.,” por meio da solubilizacio
de 2,0 mg de AH em 10,0 mL de solugdo bicarbonato de
s6dio (NaHCO;) 0,05 mol L', com pH 8,0, mantendo sob
refrigeracdo (~4°C) durante 24 h. A IF foi obtida em um
espectrometro de fluorescéncia (Lumina, Thermo Scientific)
com excitacdo no comprimento de onda 465 nm (na regido
do azul) e com faixa de varredura de 485 a 800 nm, sendo
essas condigdes experimentais para excitagao da fluorescéncia
as mesmas indicadas por Milori ef al.,'*. Para determinar
a relagdo E,/E, (espectros na faixa UV-Vis) dividiu-se a
densidade dtica em 465 nm pela em 665 nm obtidas por leitura
em espectrofotometro (Cary 5000, UV-Vis-NIR, Varian).

2.3.3. Espectroscopia de infravermelho por transformada
de Fourier

Para a obtencdo dos espectros de infravermelho (FTIR)
utilizou-se pastilhas, em triplicata, com 1,0 mg de AH
homogeneizados em 100 mg de brometo de potassio (KBr)
e realizada a leitura na faixa de varredura entre 400 cm’!
a 4000 cm™ em espectrometro (640-IR, Varian) operando
com software Varian Resolution.

2.4. Anadlises dos dados

Utilizando o software R (versdo 4.3.2)%° os dados
quantitativos foram testados quanto aos pressupostos de
normalidade e homogeneidade das variancias por meio dos
testes de Shapiro-Wilk e Bartlet (p>0,05). E uma andlise
de componentes principais (PCA) foi aplicada na matriz
de dados dos atributos de composi¢@o elementar, grupos
funcionais acidos, intensidade de fluorescéncia e razao
E./E,, utilizando os pacotes FactoMineR e factoextra.’'*
Para os dados qualitativos (FTIR), os espectros foram
comparados com relagdo a literatura pertinente.

3. Resultados e Discussao

Os resultados da andlise de composi¢do elementar dos
AH e as razoes atdmicas (C/N, H/C e O/C) encontram-se na
Tabela 1. A andlise elementar mostrou AH-V1 com maiores
teores de C e menores teores de O e N, enquanto, AH-V?2
exibiu os maiores teores de O e N, e menores de C e H. Ja
AH-V4 se diferiu dos demais pelos maiores teores de H,
assim como, pelos teores de N similares aos encontrados
para AH-V2.

De maneira geral, os teores de C, H, N e O foram
proximos aos valores para AH para solo turfoso fornecidos
pela THSS*. Bispo et al.,** (Brasil), Chukhareva et al.,*
(Russia), Ebeling®* (Brasil), Silva Neto et al.,’ (Brasil),
Silva et al.,”” (Brasil), Soares et al.,*® (Brasil), Soares et al.,*
(Brasil) e Yustiawati er al.,*® (Indonésia) estudando
Organossolos, encontraram nas camadas superficiais teores
médios de C de 28,9 a 66,4%,Hde 2,7a6,3%,0de 15,1a
40,7%. Entretanto, os teores de N encontrados nos diferentes
AH foram mais elevados do que observados nos estudos
citados anteriormente (0,7 a 3,7%), o que conferiu uma
baixa razdo C/N para os AH independentemente da origem.

A razdo atomica C/N indica o grau de incorporacdo
de nitrogénio na estrutura himica e pode informar sobre
o grau de humificag@o, sendo que, menores relacdes C/N
indicam maior grau de humifica¢do.*" A razdo C/N nos
AH-V1 encontram-se dentro da faixa (10-12), o que
indica estabilidade biolégica e sugere baixa mineralizacio
secunddria da matéria organica (nitrogénio presente nas
cadeias alifaticas de moléculas organicas utilizado no

Tabela 1. Valores médios mais ou menos o desvio padrdo da composi¢do elementar (livres de cinzas e de dgua) e
relacdes atdmicas de dcidos hiimicos isolados da camada superficial dos solos de veredas sob diferentes condi¢oes
ambientais (V1 — vereda em unidade de conservacao; V2 — vereda com uso agricola no entorno; V3 — vereda cortada

por estrada; e V4 — vereda em drea urbana)

C H N (0] C/N H/C o/C
Al % Razdo atomica
A% 61,23x1,07  2,31+0,08  6,25£0,26  30,22+0,89 11,45+0,66  0,45+0,01  0,37+0,02
V2 42,00+0,45 1,35£0,26  8,59+0,16  48,05+0,53 5,71+0,17  0,38+0,07  0,86+0,02
V3 46,63£0,60  1,82+0,16  7,64+0,17  43,91+0,27 7,13£0,25  0,47+0,05  0,71x0,01
V4 49,74+0,43  2,92+0,08  8,33+0,11  39,01+0,46 6,97+0,12  0,71+0,02  0,59+0,01
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metabolismo dos microrganismos).'s Entretanto, os AH
oriundos de veredas antropizadas (V2, V3 e V4) encontram-
se abaixo da faixa sugerida, o que indica que o processo de
mineralizacio secunddria € maior e sugere baixa resisténcia
destes AH a este processo.

A razdo atdmica H/C € considerada um parametro de
aromaticidade dos AH, uma razao menor (<1,0) indica alta
aromaticidade e/ou condensacdo dos anéis aromaticos.'” No
presente estudo, esta razao variou de 0,38 a 0,71, o que indica
maior propor¢do C em grupos aromdticos, especialmente,
nos AH isolados dos Organossolos de V1 e V2. De acordo
com Silva et al.,’” a menor taxa de decomposi¢ao da matéria
organica proporcionada pelas condi¢des de anaerobiose
nos Organossolos pode favorecer maiores quantidades de
estruturas aromdticas. Nas caracteristicas estruturais dos
AH-V4 isolados de Neossolo Fluvico foram obtidos valores
mais elevados na relacdo H/C, que indica para este, maior
presenca de C em grupos aliféticos.

Com relagdo a razdo atdomica O/C, esta reflete o
contetdo relativo de grupos contendo oxigénio nos AH,
e valores superiores a 0,5 indicam maior quantidade de
grupos funcionais oxigenados, como COOH e carboidratos,
observados para os AH de V2, V3 e V3, o que sugere uma
alta acidez e uma capacidade elevada de formar complexos
com metais.'> No entanto, para os AH-V1 observa-se uma
menor propor¢do de oxigénio em relag@o ao carbono, o que
sugere dcidos himicos menos oxidados e mais aromaticos.*

Na Tabela 2, observa-se que dentre os grupamentos
funcionais dcidos hd uma maior quantidade de grupamentos
fendlicos em relagdo a grupamentos carboxilicos nos AH
das diferentes veredas. Para AH-V4 nota-se elevada acidez
total, sendo representada por aproximadamente 87% de
agrupamentos fendlicos. Cunha et al.*' encontraram acidez
total de 712 cmol_ kg em solos antropogénicos sob cultivo
agricola, implicando baixo grau de evolucdo de AH oriundos
de solos alterados. Logo, o contetdo de grupos carboxilicos
foi maior para os AH-V1, expondo menor acidez total em
comparagdo aos solos de veredas antropizadas, o que sugere
menor nimero de fons hidrogénio (H*) e maior evolucio
quimica para os AH-V1."

Substancias humicas t&ém a capacidade de tamponar o pH
do solo, ajudando a neutralizar variagdes no pH. Isso ocorre
porque os grupos funcionais, como os grupos carboxilicos e

fendlicos, podem interagir com H* e metais.** Em geral, em
solos 4cidos, a concentragdo de substincias himicas pode
ser reduzida devido a degradacdo acelerada, mas elas podem
ajudar a tamponar a acidez e melhorar a disponibilidade de
nutrientes. Em solos alcalinos, as substancias himicas sao
geralmente mais estaveis, e sua presenca pode ajudar a manter
adisponibilidade de nutrientes e melhorar a estrutura do solo.?

Ainda na Tabela 2, observa-se que a razdo E,/E, variou
de 2,67 a 4,33, sendo que AH-V4 exibiu maior valor dessa
relacdo e uma baixa relagdo foi observada em AH-V1,
AH-V2 e AH-V3, sendo menor em AH-V2. A baixa razao
E./E, indica massa molecular mais elevada e maior presenga
de estruturas aromadticas em comparacdo com as aliféticas,
consequentemente, maior grau de humificagio.”!

Acidos himicos com uma estrutura mais aromética
apresentam maior estabilidade no solo e exibem um
estdgio mais avancado de decomposi¢do, ou seja, reflete na
capacidade do solo de reter d4gua e nutrientes, bem como
sua resisténcia a erosio e poluicio do solo.** As alteragdes
nessa relagdo em conjunto com diferentes indicadores, ao
longo do tempo, podem indicar processos de mineraliza¢do
ou humificacdo que afetam a qualidade do solo, fornecendo
insights sobre a sauide e a sustentabilidade do ecossistema.
De acordo com Pereira et al.," existe relagio direta entre os
valores da razdo E,/E, e os valores da relagdo atomica H/C,
uma vez que, um grau elevado de alifaticidade conferem
valores maiores para H/C. Esta relagdo foi observada neste
estudo, onde as razdes E,/E, e H/C foram significativamente
maiores para os AH-V4, o que implica na identificacdo
da maior presenca de estruturas alifaticas em relacdo as
aromaticas.

Os espectros obtidos com excitagdo a 465 nm mostraram
variagdes quanto a IF e apresentaram uma banda larga tipica
com picos de emissdes posicionadas entre os comprimentos
de onda 520-548 nm (Figura 2). Os valores mais altos de IF
ocorreram nos AH-V 1 com pico da intensidade maxima de
704,5 u.a, sendo 2,0 vezes maior que os AH-V4 (332,4 u.a).
Os AH isolados de V2 e V3 apresentaram IF intermedidria,
sendo maiores para AH-V2. Milori et al.'* explicam que
uma alta intensidade de fluorescéncia estd correlacionada
com elevada humificacio dos AH, ja que a excitacdo regido
do azul (Aexc= 465 nm) € altamente seletiva com estruturas
aromadticas mais complexas.

Tabela 2. Valores médios mais ou menos o desvio padrao da acidez total, carboxilica e fendlica, e
relagdo E,/E, de dcidos himicos isolados da camada superficial dos solos de veredas sob diferentes
condicoes ambientais (V1 — vereda em unidade de conservacao; V2 — vereda com uso agricola no
entorno; V3 — vereda cortada por estrada; e V4 — vereda em drea urbana)

AH Grupos funcionais acidos EJ/E,
Acidez total COOH OH fenoélico
cmol, kg™’
Vi 481,67+68,54 247,47+9,29 234,20+73,20 3,50+0,01
V2 755,00£69,26 175,47+84.,81 579,53+15,61 2,76x0,04
V3 749,00+112,20 159,20+18,75 589,80+127,03 3,24+0,03
V4 899,33+73,50 112,67+34,49 786,67+96,75 4,33+0,05
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Figura 2. Espectro de emissdo de fluorescéncia por excitacdo a 465 nm de dcidos himicos isolados da camada superficial dos solos de
veredas sob diferentes condi¢des ambientais (V1 — vereda em unidade de conservacdo; V2 — vereda com uso agricola no entorno; V3 —
vereda cortada por estrada; e V4 — vereda em area urbana)

Picos de fluorescéncia em longos comprimentos de
onda como observados em AH-V1 e AH-V2, indicam a
presenca de anéis aromaticos condensados e outros sistemas
de ligagdes insaturados, com alto grau de conjugag¢do com
grupos substituintes doadores de elétrons, como grupos
carboxilicos e carbonilicos.?*! Picos de fluorescéncia
em curtos comprimentos de ondas, como verificados nos
AH-V4, sugerem estrutura orgdnica menos complexa
(menor quantidade de anéis aromadticos condensados na
sua composi¢do), compativel com os resultados observados
nas relagdes E,/E,e H/C. Deste modo, avaliando os indices
de humificacdo em conjunto, aponta-se previamente que
AH-V1 € o que apresenta o maior grau de humificagdo,
e AH-V4 sendo o menos humificado. A sequéncia mais
provavel de humificagdo seria entdo: AH-V1 > AH-V2 >

PCA Biplot

PCA2 (38.2%)

AH-V3>AH-V4, ou seja, o solo de vereda com vegetacio
nativa conservada tem AH mais humificados do que os solos
de veredas com interferéncias antrépicas em seus arredores.
Da mesma maneira, Aratjo et al.*! verificaram no estudo em
Latossolos no bioma Cerrado, maior grau de humificacio
para AH isolados da camada superficial de solos em drea
com vegetacdo conservada em relacdo a aqueles localizados
em ambientes perturbados.

A andlise de componentes principais (PCA) apresentou
dois componentes principais que explicam aproximadamente
99% da variancia total dos dados. Para a andlise de
componentes principais foram usadas as varidveis de
composicao elementar, grupos funcionais acidos, intensidade
de fluorescéncia e razdo E,/E, (Figura 3).

O primeiro componente (PCA1) explicou 60,8% da

H E4E6 °

Groups

PCA1 (60.8%)

Figura 3. Biplot da andlise de componentes principais (PCA) dos atributos quimicos e
espectroscopicos de dcidos hiimicos isolados da camada superficial dos solos de veredas sob
diferentes condi¢cdes ambientais (V1 — vereda em unidade de conservagio; V2 — vereda com

uso agricola no entorno; V3 — vereda cortada por estrada; e V4 — vereda em drea urbana)
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variancia total, a partir da contribuic@o das varidveis N, AT,
OH, O e O/C com carga fatorial positiva de 0,96 a 0,80 e
negativa de -0,97 a -0,73 para C/N, COOH, C e IF. Logo, o
segundo componente (PCA2) explicou 38,2% da varidncia
dos dados e estd correlacionado especialmente com a razao
E./E,, H e H/C com carga positiva de 0,99 a 0,95.

Na Figura 3, observa-se que os AH provenientes dos
solos alterados de V2 e V3 apresentaram comportamentos
semelhantes. Ambos projetaram-se positivamente no PCA1,
os quais estdo relacionados ao teor de O e O/C, reflexo do
maior contetdo relativo de grupos oxigenados identificados
em suas estruturas.

Em contrapartida, os AH de V4 foram relacionados
positivamente com os atributos contribuintes do PCA2, em
particular, mostra que a relagdo entre H/C, E,/E, e a maior
acidez total estd atribuida a uma estrutura organica com grau
elevado de alifaticidade. Este comportamento sugere que
a menor estabilidade estrutural e grau de humificagdo dos
AH-V4 € resultado do baixo aporte e evolu¢do quimica da
matéria organica, devido rdpida oxidagdo, originada pelas
mudangas na cobertura do solo na vereda V4. Ainda na
Figura 3, em oposi¢do a V4, os AH-V 1 foram relacionados
ao Ce C/N, os quais sdo indicativos de que cobertura vegetal
natural, de fato, favorece a evolugdo quimica da matéria
organica, mesmo em condi¢des de hidromorfismo do solo.

As mudancas na composicdo da vegetacdo em
veredas devido a atividades urbanas ou agricolas podem
levar a uma oxidag@o mais rdpida e intensa da matéria
organica acumulada. Uma vez que, sem uma cobertura
vegetal adequada, a matéria orgdnica € decomposta
mais rapidamente devido as alteracdes na composi¢do
microbiana, o que resulta na formacao de dcidos himicos
com uma estrutura menos complexa e menos eficaz na troca
de cations e na reteng@o de nutrientes e na sua capacidade
de estabilizar a matéria organica.”

Em complemento, foram analisados os espectros do
FTIR dos diferentes AH que, em geral, apresentaram
assinaturas espectrais semelhantes e picos caracteristicos
em determinadas regides. As identificagdes de bandas
de absorcdo foram realizadas com base nos estudos de
Barancikova et al.,** Niemeyer et al.,* e Stevenson *.

Os espectros de FTIR, observados na Figura
4, assemelharam-se aos obtidos de AH originados de
Organossolos por Souza et al.,', Ebeling®, Klavins e
Purmalis®, Landim*, e Mafra ef al.,*. Nos AH das diferentes
areas de veredas foram verificadas entre oito a doze bandas
de absorcdo, sendo possivel observar uma banda bem
definida, intensa e comum a todos centrada em 3.440
(variando de 3.480 a 3.440 cm™), atribuida ao estiramento
de O-H de grupos fendis, dlcool e/ou acido carboxilico,
secundariamente, ao estiramento de N—H de amidas e aminas;
uma banda de absor¢do menos visivel centrada em 2.920 e
2840 cm! devido ao estiramento simétrico de ligagdes C—H
(—CH, e —CH, aliféticos); uma banda de absor¢@o intensa e
larga com centro em 1.650 cm™ (variando entre 1.660 cm'!
e 1.640 cm™), associadas ao estiramento de C=C de anéis

Vol. 17, No. 2, 2025

aromadticos, banda de Amida Il e quinonas; uma banda intensa
em torno de 1.440-1.400 cm™ atribuida a deformagdo O—H
e C-H (—CH, e —CH, alifaticos); uma banda de absor¢io
centrada em 1.120 cm™ correspondente ao estiramento de
C-0 de dlcoois secunddrios e/ou éteres; uma banda aguda
com centro em 1.040 cm™ devida a estiramentos C—O em
polissacarideos, dlcoois alifaticos, e C—O—C de ésteres e, por
fim, a banda entre 800 e 900 cm™ que pode ser atribuidas a
deformacdes de C—H em grupos aromadticos e de impurezas
inorganicas e organometalicas.

T_ O T OMOANNNOAOONOTOMOIMNNNEOoNOWMO
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Figura 4. Espectros na regiao de infravermelho obtidos com
transformada de Fourier (FTIR) de acidos himicos isolados da camada
superficial dos solos de veredas sob diferentes condi¢des ambientais
(V1 — vereda em unidade de conservacdo; V2 — vereda com
uso agricola no entorno; V3 — vereda cortada por estrada; e
V4 — vereda em area urbana)

Dessa maneira, nota-se similaridade na funcionalidade
dos espectros dos AH independente da origem e indicam
a presencga de grupos funcionais essenciais em sua
estrutura quimica, residindo as principais diferencas
na maior intensidade da banda associada a presenca de
cadeias aromadticas (1.650 cm™) para AH-V1, que exibiu
um espectro mais limpo, com menos impurezas € uma
melhor relag¢do sinal-ruido, principalmente, na regido de
impresséo digital — “fingerprint” (entre 1.300 e 900 cm™).
Destaca-se ainda que, uma diminuicdo significativa na
area de impressao digital pode estar associada a sua maior
estabilidade quimica*, o que € um dos indicadores de maior
qualidade no desenvolvimento do material organicoem V1.
Diferentemente, na regido “fingerprint” os AH isolados de
V2,V3 e V4 exibiram mais ruidos/impurezas nos espectros
e uma maior intensidade na banda 1.040 cm™ que esta
relacionada ao C—O em polissacarideos e dlcoois alifaticos,
o que indica baixa aromaticidade para estes AH."” Com esses
resultados € possivel identificar que ha efeito do tipo de solo
e/ou da vegetagdo na assinatura quimica dos diferentes AH.

Os resultados demonstram que as atividades antrépicas
podem ter um impacto significativo nas estruturas dos AH.
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Os AH desempenham papéis cruciais na fertilidade do
solo, na qualidade da dgua e no sequestro de carbono e as
alteragdes em suas estruturas podem afetar diretamente a
funcionalidade desse ecossistema.’

As veredas sdo ecossistemas que desempenham papéis
importantes para o meio ambiente e agricultura, visto que,
participam da regulacdo e armazenamento dos recursos
hidricos, que pode beneficiar a agricultura, especialmente
em regides que dependem de fontes de dgua subterridnea
para irrigagdo, e sua vegetagdo ajuda a prevenir a erosio
do solo, mantendo a estabilidade dos solos ao redor e
melhorando a fertilidade.”? Além da regulacdo hidrica,
as veredas fornecem outros servi¢os ecossistémicos,
como a polinizagdo, o controle de pragas e a ciclagem
de nutrientes."” E a preservacdo dessas dreas assegura a
continuidade desses servicos essenciais para a saide dos
ecossistemas e das comunidades humanas. Desse modo,
integrar a preservacao das veredas com praticas antrépicas,
politicas ambientais e pesquisas para entender melhor os
impactos dessas atividades na qualidade dos solos das
veredas s@o essenciais para sustentabilidade e manutencio
dos seus servigos ambientais.

4. Conclusodes

As mudangas no uso do solo por atividades agricolas
ou urbanas entorno ou sob as veredas alteraram as
caracteristicas estruturais dos AH. A partir dos resultados
as principais conclusdes que puderam ser obtidas foram:

AH oriundos do solo da vereda pertencente ao ambiente
ndo alterado (V1) apresentaram maior evolucdo quimica
(grau de humificacdo) do que aqueles de ambientes
antropizados (V2, V3 e V4).

Dentre as diferentes intervencdes antropicas, o uso do
solo para edificagdes urbanas no entorno da vereda V4
foi que exibiu AH com caracteristicas mais alifdticas, o
que demonstra para este a presenga de compostos menos
complexos.
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