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RESUMO

A formacéao da Terra Preta de indio (TPI) intriga muitos pesquisadores, por mais
gue exista muitas hipoteses, a mais plausivel envolve atividades antrépicas, cuja
origem esta relacionada a deposicao de restos de materiais de populacdes pré-
colombianas. O que resultou em solos ricos em acidos humicos (AH), que séo
consideradas ligantes naturais mais amplamente distribuidos na natureza, o que
contribui bastante para a fertilidade do solo. Neste estudo foi aplicado os
meétodos estatisticos de analises multivariadas como Analise de Agrupamentos
Hierarquicos (HCA) e Andlise de Componentes Principais (PCA) de espectros
de infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) e espectros de
ultravioleta-visivel (UV-Vis) para AH de oito sitios de TPI da regido amazodnica,
e aplicado para espectros de difracdo de raios x (DRX) de solos dos mesmos
oito sitios de TPIl. Os métodos estatisticos foram aplicados com software R, que
faz uso de normalizacdo dos dados obtidos de cada espectro para geracao dos
resultados de HCA e PCA. Com ajuda das ferramentas do software R foi possivel
observar grupos funcionas ou estiramentos contribuiram positivamente, O-H,
C=0 e C=C, para gerar os graficos de HCA e PCA extraidos dos espectros FT-
IR. Ja para os resultados obtidos dos espectros UV-Vis nao foi possivel observar
que grupamentos poderiam contribuir para geracdo do HCA e PCA. Quanto aos
espectros dos de DRX foi possivel observar que que na PC1 a caulinita e a ilita
foram as que mais contribuiram positivamente para os gréaficos, quanto que na
PC2 a maior parte da contribuicdo foi do quartzo. Dessa forma, a simples
aplicacdo de HCA e PCA nos espectros permitiu comparar 0s oitos sitios e
classifica-los segundo similaridades dos espectros.

Palavras-chave: Terra preta de indio, HCA, PCA, software R, FT-IT, UV-Vis,
DRX, &cido humico.



ABSTRACT

The formation of Terra Preta (TPI) intrigued many researchers, besides it has too
many hypotheses, the most likely involves human activities, whose origin is
related to the deposition of material remained of pre-Columbian populations. It
resulted in soils rich in humic acid (HA) that are regarded as natural binders most
widely distributed in nature, which greatly contributes to soil fertility. This study
applied statistical methods of multivariate analyzes such as hierarchical cluster
analysis (HCA), Principal Component Analysis (PCA), infrared spectra Fourier
Transform (FT-IR) and ultraviolet-visible spectra (UV-Vis) AH ICC for eight sites
in the Amazon region, and applied to spectra of X-ray diffraction (XRD) of soil
same eight sites of the ICC. Statistical methods were applied using the R software
that makes use of normalization of the data obtained from each spectrum to
generate the results of PCA and HCA. Using r software tools, it was possible
observe which functional groups and stretches contributed positively OH, C=0
and C=C, to generate graphics of PCA and HCA extracted from the FT-IR
spectra. As for the results of UV-Vis spectra it was not possible to observe that
groups could contribute to generation of HCA and PCA. For the XRD spectra it
was observed that the PC1 that kaolinite and illite were the most positive
contribution to the graphics, the PC2 that in most of the contribution was quartz.
Thus, the simple application of HCA and PCA in the spectra allowed to compare
the eight sites and classifies them according to similarity of the spectra.

Keywords: black Indian earth, HCA, PCA, software R, FT-IT, UV-Vis, XRD,
humic acid.
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1. INTRODUCAO

As substancias humicas (SH) sdo consideradas ligantes naturais mais
amplamente distribuidas na natureza. A sua presenca ocorre desde mais simples
solos até mesmo no continente Antartico; ou seja, o processo de humificacdo esta
presente em toda a superficie do planeta (SCHNITZER, 1978; GAJDOSOVA et al.,
2003).

As SH geralmente apresentam trés componentes principais: acidos fllvicos
(AF), acidos huamicos (AH) e humina. Os AF e AH, por serem 0s componentes mais
ativos das SH, sdo considerados os mais importantes. Eles contribuem para melhorar
a compactacao de solos argilosos e compactados; na transferéncia de micronutrientes
do solo para a planta; aumentam a retencdo de agua, as taxas de germinacédo e
penetracao, e estimulam o desenvolvimento das populacdes microflora em solos, etc.
(SENESI et al., 1991). Essas propriedades atrairam a atencdo de muitos
pesquisadores ao longo dos anos (e.g. STEVENSON, 1982; ZIECHMANN, 1994;
SLOBODA, 2009; GIOVANELA, 2010; XIAOLI, 2012).

As diferencas dos AH e AF de acordo com solo dependem das alteracdes
relacionadas a diferencas no teor de argila dos solos, cobertura vegetal e migracao
de compostos organicos que proporcionam a formacao de estruturas que funcionam
como ligantes naturais. E € embasado nessas diferencas entre as caracteristicas das
SH que se pode observar melhor a questdo da formacéo dos sitios de terra preta
arqueoldgica (TPA) da regido amazonica, ja que esses solos sao férteis e apresentam
bastantes SH (CUNHA, 2007).

Uma forma de observar a diferenca entre as caracteristicas das SH de TPA é
fazendo estudo por espectrometria de infravermelho com Transformada de Fourier
(FT-IR), espectrometria de ultravioleta-visivel (UV-VIS) e uma analise complementar
da mineralogia dos solos utilizando espectroscopia de rayos X (DRX). Uma vez que
as SH apresentam caracteristicas tipicas encontradas na literatura para FT-IR, com
banda no intervalo de 3000-3400 cm™ é a mais ampla para todos as amostras. Esta
banda, nas SH, é atribuida aos estiramentos alcoois e/ou fendlicos e N-H de aminas
e/ou amidas (GIOVANELA, 2010). Os AH apresentam absortividade distintas, ao
comparar com as amostras de AF, uma vez que tem maior grau de humificacéo,
aromaticidade e massa molecular em relacdo aos AF (AZEVEDO e NOZAKI, 2008).
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Quanto aos minerais comumentes encontrados nesses sitios se apresentam caulinita

e guartzo e minoritaria de ilita e anatasio.

O FT-IR, UV-VIS e 0 DRX podem ser complementados com estudo de Analise
de componentes principais (PCA) e analise hierarquica de agrupamentos (HCA)
utilizando os préprios espectros, que proporciona a hipotese de grupamentos de tipos
de SH de mais de um sitio. Muitos trabalhos podem ser encontrados com uso de FT-
IR, UV-VIS, espectroscopia de fluorescéncia induzida a laser (LIF), espectroscopia por
ressonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia de ressonancia
paramagnética eletrénica (EPR). Essas técnicas sao utilizadas para verificar desde o
grau de humificacdo até determinar a quantificacdo do numero de radicais livres

semiquinona em &cidos fulvicos e humicos.

E a sugestao do proépria trabalho, é correlacionar os dados obtidos dos AH, AF
e a mineralogia entre oito sitios arqueologicos (TPA) da regido amazoénica por analises
dos espectros FT-IR, UV-VIS e DRX, processados estatisticamente pelo software R
para obtencdo HCA e PCA, podendo contribuir para a descoberta da formacao desses

sitios, bem como a semelhancga entre suas formagdes.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Extrair e purificar AH e fazer estudo da parte mineraldgica de oito sitios de TPA
da regido amazobnica, analisar caracteristicas estruturais e espectrais de modo a

avaliar a influéncia dos sitios de coleta nestas propriedades.

2.2. Objetivos Especificos

e Caracterizar as estruturas por espectroscopia no FT-IR e UV-VIS.

e Determinar a mineralogia por analise de DRX.

e Realizar um tratamento estatistico baseado nas técnicas de HCA e PCA dos
espectros FT-IR, UV-Vis e DRX para reconhecimento de padrao entre os AH.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Substancias Hiumicas

O termo "humus" originado dos romanos foi familiarmente usado para significar
o solo inteiro. Mais tarde, o termo foi usado para denominar a matéria organica do solo
e adubo ou para diferentes partes desta matéria organica, bem como para complexos
criados por tratamentos com agente quimico para um amplo niamero de substancias
organicas (STEVENSON, 1982).

O primeiro estudo relevante da natureza, origem e quimica das substancias
hamicas (SH) foi realizado por Sprengel em 1839, cujo estudo compreendeu a
importancia da quimica de hiumus sobre a natureza acida das SH. No mesmo ano o
pesquisador sueco Berzelius isolou duas substancias coloridas atribuidas a SH da
agua mineral e uma lama viscosa rica em 6xidos de ferro (PENA-MENDES et al.,
2005).

Associacao de varios componentes, tais como aminoacidos, ligninas, pectinas
ou hidratos de carbono, sdo responsaveis pelo processo de humificacdo.
Evidentemente que os mecanismos de formagdo de SH podem ser um pouco
diferente, dependendo do local, clima e condicGes fisicas e biologicas. Essas
substancias podem ser oriundas de varias maneiras; tendo as ligninas papel
importante na maioria dos processos de formacao (DAVIES et al., 2001). A Figura 1

mostra uma proposta para possivel mecanismo da formacao das SH.

RESIDUO DE PLANTAS }— —_

¥ N
—— — — LIGNINA
/lﬁ TRANSFORMACAO POR MICROORGANISMOS | NG DiFICADA
yd e ! v |
! It
¥ - v COMPOSTOS PRODUTOS DE /
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'. _ LIGNINA /
\ R /
' i S
\ QUINONAS _— _~ QuI NONAS//
\ /,” \\\“ »..\ ...' .
~1 )i: 2 3o \»// =!-/

g

— \,z’ _ , \\\.““‘_-:-:—-_-
=k | SUBSTANCIAS HUMICAS | -+«

Fonte: Stevenson (1994)

Figura 1 — Proposta de Mecanismo de formacao das SH.
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A matéria organica humica consiste principalmente de uma mistura de plantas
e componentes microbianos em varios estagios de decomposi¢cdo; ou seja,
planta/microbiana misturas de carboidratos, proteinas, lipidios e ligninas parcialmente
degradadas, taninos, melaninas, etc. (BURDON, 2001). Ainda ndo se tem um
consenso na literatura de uma formula estrutural bem definida da SH, no entanto,
Schulten propos em 1993 uma estrutura para o AH (Figura 2) e Schnitzer (1978)
propds para AF (Figura 3).
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Fonte: Shulten e Schnitzer (1993)

Figura 2 — Estrutura proposta para acidos humicos.

A natureza quimica dos solos, lamas e sedimentos pode, posteriormente, de
forma continua e seletivamente variar influenciando a degradacdo da matéria organica
(ZIECHMAN, 1994). A vegetacdo extinta representa a principal fonte de matéria
organica para transformar as SH no ambiente. Portanto, a humificagcdo € um processo
continuo e histérico, sendo o himus um componente tanto quimicamente ativo quanto
passivo (GONZALEZ et al., 2003).
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Figura 3 - Estrutura quimica parcial de AF proposta por Schnitzer (1978).

As diferencas dos AH e AF de acordo com solo dependem das alteracdes
relacionadas a diferencas no teor de argila dos solos, cobertura vegetal e migracao
de compostos organicos que proporcionam a formacao de estruturas que funcionam
como ligantes naturais. E € embasado nessas diferencas entre as caracteristicas das
SH que se pode observar melhor a questdo da formacao dos sitios de TPA da regiao
amazonica, ja que esses solos sao férteis e apresentam bastantes SH (CUNHA,
2007).

O estudo das SH pode ser realizado por varias técnicas de analises, tanto
qualitativas quanto quantitativas. A Tabela 1 mostra técnicas e suas aplicacfes
comumente utilizadas para estudar SH. Essas técnicas espectrométricas sao
utilizadas para verificar desde o grau de humificacdo até determinar a quantificacéo
do numero de radicais livres semiquinona em acidos falvicos e himicos (GIOVANELA
et al. 2010; MAIA et al. 2012; BARJE et al. 2012; AMIR et al. 2010; BAGLIERI et al.
2012; SANTOS et al. 2015; TADINI et al. 2015; JERZYKIEWICZ 2013).
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Tabela 1 - Técnicas espectroscopicas e aplicacfes usadas normalmente para o
estudo de SH

Técnicas

Espectroscopicas Aplicagéo ANo

Giovanela et al., 2010
Medir o grau de humificacdo das oV

UV-VIS SHs Maia et al., 2012
Barje et al., 2012

ET-IR Identificar ba_nqlas de absorcgdo bem Am_ir (_at al., 2010
definidas das SH Baglieri et al., 2012
LIE Diferqqciar as diversas fracOes Santos et al., 2015

humificadas das SH no solo
Identificar e quantificar os
RMN diferentes grupos funcionais das Tadini et al., 2015
SH

EPR Quantifica_r 0 numero de radicais Maia et ql., 2012

livres nas SH Jerzykiewicz, 2013

3.2. Terra Preta de indio

Em termos de literatura a formacdo das TPl ainda € uma especulacdo. Até
meados do século XX, muitos estudiosos entendiam que a origem das TPI teria sido
por eventos geoldgicos. A primeira teoria dessa linha de pensamento defende que
estes solos foram originados por erupg¢des vulcanicas dos Andes (Smith, 1980). Onde
cinzas teriam precipitado nas areas dos planaltos, amontoadas, formando o perfil
antropico de diferentes tamanhos e espessuras do perfil (SMITH, 1980). Porém,
surgiram varios questionamentos: o primeiro foi referente aos ventos tipicos da
Amazoénia que sopravam de leste a oeste, tornando improvavel o transporte aéreo de
cinzas a mil quildmetros do Oeste. Até mesmo se o0s ventos, no passado, fossem
invertidos, esperava-se uma distribuicdo razoavel em grandes areas, ao invés de
pequenas manchas irregulares; o segundo questionamento foi a tentativa de explicar
a presenca de artefatos arqueoldgicos indigenas ao longo do perfil das TPI, que se
fundamentou na pratica de enterros em urnas, mas isso ndo responde a larga
variedade de ceramicas e utensilios do cotidiano dos indios nos perfis do solo (Smith,
1980).

A segunda teoria descreve a origem das TPI segundo sedimentacdo em lagos.
Segundo esta linha de pensamento, os solos foram formados, a partir de um grande
lago terciario que se formou quando os Andes emergiram. Como o lago escoou,
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lagoas apareceram nas depressdes que lentamente foram se enchendo com restos
de plantas e animais. A incorporacao de 0ssos de animais responde a presenca de
altos conteudos de P na TPI (FALESI, 1972). Porém, nao é certo a formacao desse
lago quando os Andes emergiram. Um dos problemas desta teoria foi explicar os locais

em areas planas de TPI.

Outra verséao dessa teoria defende que o sitio de Belterra — PA foi formado mais
recentemente, em que pequenas depressdes no solo foram preenchidas com agua no
periodo chuvoso. Com isso, a vegetacdo teria tomado o lugar e restos de folhas,
galhos, como também matéria organica de plantas aquéticas, preencheriam
eventualmente as lagoas. Passado esse processo, 0s indigenas usariam as lagoas
para amolecer tubérculo de mandioca antes de fabricar a farinha, descartando
utensilios ceramicos do seu cotidiano nesses lagos (CUNHA FRANCO, 1962). Com o
periodo de seca, as lagoas secavam e com e tempo 0s materiais precipitados no fundo
dos logos entravam em decomposicdo, formando um sedimento rico em nutrientes
gue com o tempo viria formar uma terra rica, escura. Um dos principais problemas
com essa teoria foi explicar locais de TPl em areas que a agua é improvavel represar,

como em platos.

Dados de outras pesquisas apontam, na verdade, que a TPl é de origem
antropica; ou seja, seria resultado de antigos assentamentos indigenas. As evidéncias
da passagem do ser humano por essas areas sao 0s proprios elementos que faziam
parte do cotidiano dos povos indigenas da Amazénia. A matéria organica que formou
a TPI segundo Kern (1996) é composta principalmente por folhas que serviam para a
cobertura de casas, além de sementes, cip0s e restos de animais (0Ssos, carapacas,
conchas, fezes, urina, etc.). Essa teoria explica a pratica cultural do povo que habitou

determinada area e colocavam materiais de origem organica em locais especificos.

3.3. FT-IR de 4cidos HUmicos

A chamada radiacao infravermelha corresponde a parte do espectro situada
entre as regides do visivel e das micro-ondas, ou seja, € a radiacdo entre 10.000 e
100 cm?. O processo de absorcdo desta radiacdo é quantizado e o espectro
vibracional costuma aparecer como uma série de bandas ao invés de linhas, pois a

cada mudanca de niveis de energia vibracional corresponde uma série de mudancas
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de nivel de energia rotacional. As linhas se sobrepdem dando lugar as bandas
observadas, que ocorrem normalmente entre 4000-400 cm™ nos compostos organicos
e inorganicos (SILVERSTEIN et al., 1994).

As bandas de infravermelho obtidas de um composto em diferentes aparelhos
variam em intensidade, mas ndo em sua posi¢cao no espectro. O numero de vibracdes
pode ser determinado pela teoria de grupo, com o conhecimento da simetria das
moléculas juntamente com suas coordenadas, o deslocamento de grupos e niumero
de atomos presentes (FARMER, 1974). As vibrac¢des ativadas sdo produto da carga

e do momento dipolo do sistema.

A absorcdo de radiacdo no infravermelho para argilominerais depende
criticamente da sua massa atdomica, do comprimento do modo de vibracéo e da forca
de ligacdo interatbmica das estruturas. Uma caracteristica importante dos
argilominerais é a unido entre as camadas octaédricas e tetraédricas, fazendo com
que as vibracdes internas sejam dadas por 3n - 6, em que n € o numero de atomos
contidos na célula unitaria. Nem todas essas vibra¢des sdo ativas, somente aquelas
gue sofrem mudanca no momento dipolar durante o processo de absor¢do (RUSSEL
e FRASER, 1994). Em um espectro de infravermelho, o percentual de radiacao
absorvida pela frequéncia da radiacéo incidente dada em nimero de ondas (cm™) e

ocasionalmente em comprimento de onda (um), é colocado em um gréfico.

A espectroscopia no IV-FT é amplamente utilizada na andlise de SH, existindo
na literatura uma quantidade razoavel de informacdes e dados resultantes desta
técnica. Sua importancia reside no fato de através dela, ser possivel obter informacoes
sobre a natureza, a reatividade, o tipo de grupos funcionais presentes na estrutura,
estabelecer a presenca ou auséncia de impurezas inorganicas e ainda, analisar as
interaces entre SH-metal (AMIR et al., 2010, BAGLIERI et al., 2012). As atribuicdes

das bandas encontram-se relacionadas na Tabela 2.

Os espectros no IV-FT das amostras de AF e AH séo ligeiramente diferentes
uns dos outros. Além das bandas relativas a carbono alifatico (aproximadamente 2920
cmt) que sdo mais evidentes nos espectros dos AH do que naqueles dos AF, por volta
de 1600-1720 cm™ uma outra diferenca sistematica entre os espectros dos dois tipos
de SH é observada (AMIR et al., 2010, BAGLIERI et al., 2012).

Os resultados podem mostrar que desde que as amostras tenham recebido o

mesmo tratamento de extracdo e purificacdo, as razbes atdbmicas assim como as
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propriedades espectrais no FT-IR podem efetivamente ser usadas para identificar a
origem de MO nas SH (GIOVANELA, 2010), contribuindo para o estudo das SH
presentes nos sitios TPA.

Trabalhos atuais no estudo das SH continuam utilizando FT-IR por realmente
identificar bandas das principais funcdes correspondentes. O FT-IR auxilia na
interpretacdo de outras técnicas existentes na caracterizacdo de SH. Dentre as
variaveis existentes destacam-se aromaticidade, alifaticadade, estruturas ricas em N
(AMIR et al. 2010; BAGLIERI et al. 2012; WANG et al. 2013; TADINI et al. 2015).

A Tabela 3 menciona alguns trabalhos com FT-IR, como o do Amir et al. (2010)
que utiliza a técnica para buscar bandas caracteristicas que envolvam estruturas
nitrogenadas, Baglieri et al. (2012) faz uso da técnica para contribuir na caracterizagdo
de AH de uma regido vulcanica, Wang et al. (2013), o FT-IR ajuda na avaliagao e
caracterizacdo de SHs extraidas da adubagem de biossolido durante 100 dias, Tadini
et al. (2015) utiliza o FT-IR e 0 RMN para auxiliar a técnica principal do trabalho, em

busca de uma melhor caracterizagéo estrutural das SH estudadas.

Tabela 2 - Principais bandas de absor¢éo encontras nas AH das TPA.

n° de onda (cm™) Atribuicéo

3450 e 3200 Estlrgmgn:[o OH I|gan por ponte de hidrogénio de fendis, estiramento N-H,
contribuicdo OH alcodlico

2900 e 2800 Estiramento assimétrico C-H de alifaticos

1720 e 1700 Estiramento C=0 de grupos carboxilicos e derivados

1650 Estiramento C=0 de amidas (amida I)

1630 e 1600 Estiramento C=C de anel aromatico, estiramento C=0 de cetonas conjugadas
(-CO-CH2-CO) ou (-CO-C=C-OH), estiramento assimétrico de ions COO

1400 e 1375 Deformacao angular OH e estiramento C-O de fendis, deformac&o angular C-H
de grupos CHz, e CHs e estiramento simétrico de ions COO"
Estiramento C-N de grupamento amida e/ou amina, também pode ser atribuida

1375 e 1300 : AR g
a estiramento simétrico de COO

1250 e 1200 Estiramento C-O

548 A grupamentos de C=C de aromaticos e/ou C-H de aminas secundarias
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E com a utilizacdo dos espectros de IV, pode-se fazer também calculos
estatisticos de analise multivariada tais como HCA e PCA, com intuito de classificar
amostras ou comparar similaridade entre amostras. No caso dos sitios arqueoldgicos,
pode-se fazer estudos de similaridades com a utilizacao dos espectros FT-IR das SH
extraidas de cada sitio (LEE et al. 2012).

Tabela 3 - Estudos sobre SH nos ultimos cinco anos

Temas estudados das SH Referéncia

Acidos humicos, aromaticidade, alifaticidade,

. Amir et al., 2010
estruturas ricas em N

Matéria organica, acidos humicos, solo, tephra,

vulcdo Etna Baglieri et al., 2012

Matéria organica do solo, EEM fluorescéncia,

fracdo C/N, biossolido, lodo, adubo Wang etal., 2013

Substancias humicas aquaticas, NMR,
infravermelho, off-line TMAH-GC-MS, cana de Tadini et al., 2015
acucar

Carvéo oxidado, Terra preta Amazonica, Matéria
organica do solo, Acidos humicos, Espectroscopia Araujo, et al., 2014
de fotoelétrons excitados por raios X, C pirogénico

3.4. Espectroscopia de UV-VIS de Acidos Hamicos

A espectroscopia UV-VIS é uma técnica valiosa na identificacdo de grupos
funcionais cromoforos, pois alguns compostos presentes nas SH absorvem
fortemente abaixo de 280 nm. Esse comprimento de onda nao representa a
absorbancia maxima das SH, mas € onde ocorrem as transi¢des eletrénicas do tipo
TT-T1, caracteristicas de compostos como acidos benzoicos, derivados de anilina e
outros correlatos que sao subunidades da estrutura das substancias humicas
aguaticas. Entretanto, considerando a natureza complexa das substancias humicas
essa técnica nao possibilita medir ou caracterizar um croméforo em particular, mas a

sobreposicao de absorbancias de varios grupos funcionais (STEVENSON, 1982B).

Espectroscopia UV-VIS é uma outra técnica que pode fornecer informacdes
Uteis sobre a composicdo e origem da SH. Dentro deste contexto, alguns indices

numéricos obtidos utilizam esta técnica como proposta muito presente na literatura.
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Parametros classicos, tais como a relacao entre a absorcdo a 465 nm e 665 nm
(referido como E4/Es) e o coeficiente AlogK (log Abs400nm - log Abs600nm) provaram
ser Uteis para avaliar o grau de humificacdo da HS extraidas de materiais organicos
de diversas origens (GIOVANELA, 2010). Essa razédo de E4/Es € independente da
concentracdo de substancias humicas em solucéo, mas varia de acordo com o pH e
com a classe do solo de onde foi isolado o material humico. Kononova (1966)
encontrou valores para a relagdo E4/Ee de acidos humicos isolados de Podzol,
proximos de 5,0 e, entre 3 e 3,5, para Chernossolos. Assim, Kononova postulou que
o valor da relagéo Eu/Es estaria relacionado ao grau de condensacao dos constituintes
aromaticos. Segundo a teoria da lignina para o processo de humificacéo, quanto maior
0 grau de evolugcdo da matéria organica humificada, maior o nimero de unidades
aromaticas presentes. Valores elevados para a relacdo E4/Es refletiiam de forma
contraria, menor grau de condensacdo e presenca em propor¢cdes maiores dos

componentes alifaticos.

O uso da razéo E4/Es na inferéncia de propriedades estruturais de substancias
hamicas estad baseado no fato de que a queda da absorbancia, com o aumento do
comprimento de onda, seria proporcional a diminuicdo de conjugacao nos diferentes
sistemas organicos. A relacdo E4/Es € uma medida da inclinagdo da reta, formada
entre a absorbancia em 465 nm e em 665 nm. Sistemas com conjugagdo mais
estendida apresentam maior absor¢cdo no azul (465 nm). A relacdo E4/Ee reflete
qualitativamente a inclinagéo da reta A vs A, com a vantagem de ser independente do
teor de carbono em solucéo (CANELLAS, 2005).

3.5. Analise exploratérias de Espectros

O tratamento dos dados obtidos de analises quimicas e espectrais nos
trabalhos de quimica mudou drasticamente nos ultimos 50 anos. Anteriormente,
muitas questfes quimicas eram resolvidas por métodos classicos, por exemplo,
gravimetria, volumetrias, pesagens e reagentes especificos. Ao longo do tempo as
amostras em quimicas passaram a ser estudadas por uma série de instrumentos
analiticos com precisdo extraordinarias, destacam-se RMN, 1V, UV, FRX, AAN, MS,

ICP, XPS espectrdmetros e cromatografias de gas e liquido e etc.

A questdo principal desses instrumentos é que, ao contrario de uma

determinacdo usando métodos classicos que fornece um resultado direto, o que se
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obtém é uma quantidade enorme de dados. A quantidade de dados representa 0s
sinais, formas de curvas e numeros. Dai a necessidade de converter esses dados em
informacdo que seja facilmente interpretavel. Nesse contexto foi criado um termo
incialmente denominado Quimiometria. Esse termo foi criado para contextualizar um
conjunto de métodos estatistico usados para interpretar estatisticamente a grande

guantidade de dados obtidos instrumentalmente.

As técnicas usadas na Quimiometria tém por finalidade a classificacdo e
ordenacdo de um conjunto de dados. As técnicas de classificacdo sdo destinadas a
produzir grupos ou conglomerados de objetos (amostras) semelhantes, segundo suas
caracteristicas (variaveis) e as de ordenacdo tem por finalidade o estudo das
correlacdes existente entre as variaveis de um grupo de objetos, ndo impedindo

também de serem utilizadas para classificacdo (LATINI et al. 2001).

As duas técnicas de analise multivariada mais conhecidas séo a hierarchical
cluster analysis (HCA) e a principal component analysis (PCA). A HCA e usada para
classificar objetos (amostras) pelos valores de um conjunto de variaveis, dentro de um
grupo. Com este método, as amostras ou variaveis sdo agrupadas de acordo com
suas similaridades. Os resultados sédo apresentados na forma de dendograma,
permitindo a visualizacdo das distancias entre os objetos ou variaveis (CORREIA e
FERREIRA 2007).

Existem muitas maneiras de procurar agrupamentos no espac¢o n-dimensional.
A maneira matematicamente mais simples consiste em agrupar os pares de pontos
gue estdo mais proximos, usando a distancia euclidiana, e substitui-los por um novo
ponto localizado na metade da distancia entre eles. Este procedimento, quando
repetido até que todos o0s pontos sejam agrupados em um sé ponto, leva a construcao
do dendograma, onde, no eixo horizontal sdo colocadas as amostras e, no eixo
vertical, o indice de similaridade, sij, entre os pontos i e j, calculado segundo a
Equacéo 1 (BARROS, 2006).

Dij
Dmax

Sij=1-

Equacédo 1

Os dendogramas, portanto, consistem em diagramas que representam a
similaridade entre pares de amostras (ou grupos de amostras) numa escala que vai
de um (identidade) a zero (nenhuma similaridade) (MOITA NETO e MOITA 1998).



26

A PCA é uma técnica de analise multivariada baseada nas combinacdes
lineares das varidveis originais. O novo conjunto de variaveis, denominadas
componentes principais, Sao ortogonais entre si e, portanto, nao correlacionadas. As
primeiras componentes principais explicam a maior parte da variancia total contida no
conjunto de dados e podem ser usadas para representa-lo. Do ponto de vista
matematico a PCA decompfe uma matriz de dados brutos representada por X, em
duas matrizes, uma de escores (scores) T e a outra de pesos (loadings) P', ou seja
X=T.P’, onde os escores séo as projecdes das amostras na direcdo das componentes
principais (CP), enquanto que 0s pesos sdo 0s cossenos dos angulos formados entre
a componente principal e cada variavel original, a matriz E € a matriz de residuos
(MOURA et al. 2006).

m A m m

[
>

T + E

n n n

Figura 4 - Decomposicdo da matriz X,em T e P' e E.

A analise de componentes principais consiste essencialmente em reescrever
as coordenadas das amostras em outro sistema de eixo mais conveniente para a
analise dos dados. Em outras palavras, as n-variaveis originais geram através de suas
combinacgdes lineares, n-componentes principais, cuja principal caracteristica, além
da ortogonalidade, é que sao obtidos em ordem decrescente de maxima variancia, ou
seja, a componente principal 1 detém mais informacao estatistica que a componente
principal 2, que por sua vez tem mais informacdo estatistica que a componente
principal 3 e assim por diante (BARROS, 2001).

Este método permite a reducdo da dimensionalidade dos pontos
representativos das amostras, pois, embora a informacéo estatistica presente nas n-
variaveis originais seja a mesma dos n componentes principais, € comum obter em
apenas 2 ou 3 das primeiras componentes principais mais que 90% desta informacao
(PEREIRA, 2001).

O gréfico da componente principal 1 versus a componente principal 2 fornece
uma janela privilegiada (estatisticamente) para observacao dos pontos no espago n-
dimensional. A analise de componentes principais também pode ser usada para julgar
a importancia das proprias variaveis originais escolhidas, ou seja, as variaveis

originais com maior peso (loadings) na combinacéao linear dos primeiros componentes
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principais sdo as mais importantes do ponto de vista estatistico (Moita Neto e Moita
1998).

Técnicas estatisticas de analises exploratérias de espectros contribuiram para
verificacdo da similaridade entre amostras distintas, como estudos ja encontrados
para classificacdo de solos (Lee et al. 2012; Guo et al. 2013; Chen et al. 2014;
Castilhos et al. 2015). Mas néo explorado ainda em sitios arqueolégicos de terra preta
de indio (TPI).
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Local de coleta

A amostragem de TPA foi realizada na regido do médio e baixo Amazonas -
AM (Figura 5). Os sitios selecionados estédo localizados nos municipios de Barreirinha,
Itacoatiara, Manaus e Parintins. Na Tabela 4 estao listadas a localizacédo e descri¢ao
dos sitios de TP amostrados. A grande maioria dos sitios de TP encontram-se em
terra firme, sendo usadas na agricultura (Tpa e Tpi), pastagem (Tpp e Tpm), ocupacgéo

urbana (Tpl) e preservados (Tph, Tpg e Tpnc).

Figura 5 - Localizacdo dos pontos de coletas de TPA.

Fonte: Google Earth

Tabela 4 - Localizac¢des e descricbes de algumas caracteristicas dos sitios de TPA.

o » ) Coordenadas Geogréficas Area Perfil L
Municipio Sitio Sigla Localizacdo
S 0 (ha)  (cm)
Nova oz " oEq " :
Manaus . Tpnc 02°59'34.24 59°58'48.60 1 30 Terrafirme
Cidade
SdoJosédo . 03°16'15.32"  58°53'16.79" 2 100 Terra firme
Amatari
Itacoatiara 3
SdoPedro o 03°18'56.11"  58°48'57.45" 1 40  Varzea
de Iracema
Barreirinh  Terra Preta 02°47'40.61"  57°10'09.80" 4 130 Terra firme
a do Limé&o
Hospital Tph 02°37'14.94"  56°4336.57" 1 40 Terrafirme
Jofre Cohem
Parintins Parananema Tpp 02°40'29.66 56°46'57.73" 1,5 40  Terrafirme
Gregoste Tpg 02°59'14.09" 56°49'01.12" 1 20 Terrafirme
Marajé Tpm 02°54'16.73" 56°47'37.13" 4 80 Terrafirme
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4.2. Amostragem

As amostras de solo foram coletadas entre os meses de julho e setembro do
ano de 2010. A coleta foi feita em ziguezague, sendo retiradas 15 amostras simples
na profundidade de 0-20 cm, com auxilio de uma pa, em uma area de
aproximadamente 1 ha. As amostras de cada ponto de coleta foram retiradas
desprezando as bordas da fatia, transferidas para um balde de polietileno limpo e
secas ao ar por uma semana no Laboratério a temperatura ambiente. Sendo entéo,
desagregadas manualmente com auxilio de um rolo de madeira e peneiradas em
malha 2,0 mm. As fracbes maiores que 2,0 mm foram descartadas e as menores

utilizadas para a extracao dos AH.

4.3. Quimicas das Amostras

Abaixo estéo listadas as analises de caracterizacao fisica e quimica realizadas
na EMBRAPA Amazoénia Ocidental. Todas as metodologias foram feitas segundo a
Embrapa (1999).

- pH (em H20, KCI e CaClz) pelo método potenciométrico;

- Carbono Orgéanico (C) pelo método Walkley — Black e Matéria organica C x 1,724;

4.4. Extracao e Purificagdo dos AH

A extracdo e purificacdo dos acidos humicos foi realizada conforme descrito
pela Internacional Humic Substances Society (IHSS), que é um método aceito pela
comunidade cientifica. Inicialmente, as raizes foram removidas das amostras de solo

seco antes de seres peneiradas em malha de 2,0 mm.

Cerca de 20 g de solo peneirado foi misturado com 200 mL de HCI (10:1), sendo
em seguida agitada por uma hora em mesa agitadora. Apds separar a parte solida por
centrifugacdo a 1000 rpm durante uma hora, ao residuo foi adicionado NaOH 0,1 mol
L-1 até o valor de pH ser ajustado para aproximadamente 7,0, sendo entdo agitada
novamente em mesa agitadora por 4 h, sob atmosfera de N2. Neste ponto, o AH foi

obtido pela precipitacdo com HCl a 6 mol L-1 em pH de aproximadamente 1,0.

Para a purificacdo do AH, o residuo foi separado por centrifugacéo a 5000 rpm,

seguida de lavagem com agua deionizada.
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Ao residuo foi tratado adicionado 15 mL da HCI (0,1 mol L-1)/HF (0,3 mol L-1) em um
recipiente de plastico, sendo agitada por 12 horas em mesa agitadora. Depois de
centrifugado o residuo foi lavado com &gua até que ndo fosse mais observada a

formacéo de AgCI, em teste com solucdo de AgNO3

4.5. Espectrometria de infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

As amostras de AH foram caracterizadas por FT-IR. As amostras de AH foram
determinadas na forma de discos prensados com KBr. Os discos foram preparados
pela mistura pulverizada em gral de agata, com cerca de 1,0 mg de amostra com 100,0
mg de KBr. Os espectros foram obtidos em um aparelho Perkin ElImer FT-IR Spectrum
2000. Em média foram efetuadas 20 varreduras na faixa de 4000 a 400 cm-1, com

resolucao espectral de 4 cm-1.

4.6. Espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-VIS)

Os espectros de UV-Vis foram obtidos num espectrofotdbmetro Beckman
modelo B, acoplado ao computador para gravacao dos espectros. A faixa espectral
examinada foi de 200 a 380 nm, para o ultravioleta, e de 380 a 800 nm, para a regiao
do visivel. Os espectros foram registrados a 25 °C com o caminho 6tico constante de
1 cm, em solucdo que continha 3 mg de AH diluidos em 10 ml de NaHCO3 0,05 mol
L1, Para determinar o coeficiente Ea4/Es, foi feito a divisdo da densidade otica
(absorbancia) em 465 nm pela obtida em 665 nm. O coeficiente Alogk foi obtido pela
diferenca entre o log da absorbancia em 600 nm pela de 400 nm (log Abs400nm - log
Abs600nm).

4.7. Difracdo de Raios X

As amostras foram reduzidas a fragées < 0,053 mm sendo, entédo, submetidas
a difracdo de raios X (realizada no aparelho Shimadzu XRD-6000), apds serem
levemente puverizadas com auxilio de um pistilo e gral de agata até apresentarem
textura de p6. Em seguida, as amostras foram colocadas em porta-amostra de
aluminio com o auxilio de uma espatula de metal e prensadas com uma lamina de

vidro. As condi¢des instrumentais que foram usadas para as medidas de raios X foi,
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com tubo de raios X Ka Cu, angulo de varredura 2 6°, modo de varredura continuo,

intervalo de varredura de 5-60, velocidade de varredura de 2°min-1, corrente 30 mA.

4.8. Analises exploratéria dos dados

A andlise de PCA e HCA foram realizadas no R, um software estatistico de
dominio publico bastante utilizado. A principal caracteristica desse software € o
grande namero de pacotes. Praticamente existem pacotes para todas as areas. Por
causa disso, esse software € um muito procurado por académico. No caso especifico
do PCA e HCA foi utilizado o pacote ChemoSpec. Esse pacote foi elaborado para
analisar espectros de UV-Vis, RMN, IR, cromatogramas, etc.). A sua abordagem é

inteiramente exploratéria e ndo supervisionada.

Antes das andlises de HCA e PCA, os espectros foram normalizados para
reduzir as diferencas existentes em os dados de cada espectro. No ChemoSpec a
normalizacdo espectral € realizada pela divisdo de cada frequéncia pela soma de
todos os pontos contidos no espectro. Outro pré-processamento realizado foi o
“binning” ou “bucketing”, em que grupos de frequéncias foram recolhidos em um valor
de frequéncia, e as intensidades correspondentes somadas. Dessa forma, os dados
foram compactados e 0s picos mais estreitos compensados em cada espectro. Depois
do pré-processamento foram obtidos os dendrogramas dos espectros normalizados e
os seguintes graficos: PC-loading, distancia ortogonal, possivel outliers, autovalor,
Scores, variancia explicada, loading em termos de espectros, PC1 versus PC2 e

covariancia versus correlacao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Algumas propriedades Fisicas e quimica das TPI

Em termos de fertilidade, os sitios Tpi, Tpa e Tpl se destacam por apresentar
as maiores quantidades de matéria organica e nutriente (Tabela 5). Para Kern (1996),
Costa e Kern (1999) e Benites et al. (2005), esse fato esta relacionado com o tipo de
atividade antrépica, como a adicdo de residuos organicos (urina, fezes, tecidos
animais e vegetais e 0ssos) e de carvao, desenvolvida pelos antigos povos da
Amazonia. A presenca de altos teores de matéria organica e nutriente em especial o
potassio evidencia a hipdtese do uso constante do fogo; ou seja, 0s povos preé-
histéricos utilizavam cotidianamente fogueiras em suas atividades diarias e queima da
mata periodicamente em plantacdes de rocas para fabricacdo de farinha (GLASER et
al., 2000). Por outro lado, a variabilidade dos atributos quimicos em TPA pode estar
relacionada a atividade antrépica recente, como a agricultura intensiva (COSTA et al.,
2003; KERN, 1996).

Tabela 5 - Atributos quimicos de oito sitios de TPI.

. Sitio
Atributos

Tpa Tpl Tpi Tph Tpm Tpp Tpg Tpnc
pHwH20) 6,34 6,30 6,00 5,84 581 551 5,36 5,16
PH ke 560 549 5,36 4,79 4,75 4,54 431 4,17
PHcacy 5,72 5,56 5,46 5,02 550 4,67 4,49 4,20
Cykg1y 47,48 33,44 26,59 24,97 23,68 22,52 22,66 7,02
MOgkg1y 81,67 57,51 45,74 42,95 40,73 38,74 38,98 12,08

Fonte: Tese de doutorado Erasmo Sérgio Ferreira Pessoa Junior

5.2. Caracteristicas Estruturais obtidas no UV-VIS dos acidos humicos

O espectro de UV-Vis do AH para todos os sitios sdo apresentados na Figura
6. Os espectros apresentam intensidades consistentemente no comprimento de onda
de 250-800 nm. Um discreto “ombro” pode também ser observada em cerca de 270-
280 nm em todos o0s espectros.

Esta transicdo electronica € devido a sobreposicdo de absorbancia de um
grande numero de cromoéforos presentes no nucleo humico. Em geral, os cromoforos

responsaveis pela absorcéo na regido UV séo principalmente arenos fendlicos, acidos
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benzdicos, derivados de anilina, polienos, e hidrocarbonetos arométicos policiclicos

com dois ou mais anéis.
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Figura 6 - Espectros de UV-VIS dos &acidos humicos extraidos dos solos dos oito sitios

arqueoldgicos de terra preta.

7z

A absorbancia na regido visivel, por outro lado, € mais complicada para
explicar, embora Azevedo (2008) sugerir que poderia estar relacionado principalmente
para conjugacao prolongada em estruturas alifaticos ou aromaticos policiclicos,
estruturas quinoides e sistemas ceto-enol, bem como para a presenca de complexos

de metais e/ou inter ou intramoleculares, complexos de doador-recebedor.

A Tabela 6 mostra os dados relacionados com a relacéo de E4/Es e o coeficiente
AlogK para as amostras de AH extraido de cada sitio. Como pode ser observado, a
relacdo E4/Ee varia 3,684 - 5,093 para AH. Mostrando que os acidos huamicos estéo
com valores proximos dos valores segundo Kononova (1966), 3 - 5, relacionado ao
grau de condensacdao dos constituintes aromaticos muito presente nos acidos

humicos.
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Tabela 6 - Relacdo E4/E¢ e coeficiente AlogK organizados na ordem de maior grau de

humificagéo para menor grau de humificagdo envolvendo todos os sitios estudados.

Tpl> Tpa> Tpnc> Tpp> Tpm> Tph>  Tpg> Tpi>
3,684 3,708 3,730 3,778 3,785 3,866 4,186 5,093
Tpnc> Tph> Tpm> Tpa> Tpg> Tpp> Tpl> Tpi>
0,559 0,568 0,570 0584 0,594 0,607 0,753 0,789

E4/Es
AH

AlogK

As amostras que se tiveram maior valor das demais na relagéo E4/Ees para AH
sdo apenas os sitios Tpg e Tpi, mostrando menos humificacdo que as demais, se
destacando mais humificado o sitio Tpl. E com relacdo a aromaticidade (AlogK) dos
AH, os valores estavam localizados entre 0,559-0,789. De acordo com Kumada
(1987), o grau de condensacao do AH aumenta com a diminuicao valores de AlogK.
E se for comparado as ordens entre E4/Es e AlogK, observa-se que ha distingdo, mas
uma proximidade entre alguns sitios, sugerindo que a maturacdo dos AHs pode ser

de diferentes processos.

5.3. Caracteristicas Estruturais obtidas no FT-IR dos acidos humicos

A Figura 7 mostra os FT-IR do AH cujas principais caracteristicas sdo as
bandas nas regi6es 3700, 3650,3620, 1098, 1035, 1009, 938, 914, 792, 747, 690, 540,
470 e 432 cm-1. De modo geral os AH das TPA apresentam bandas tipicas daquelas
encontradas para acidos humicos da regido Amazbnica, conforme mostrado na
Tabela 2 (WESTIN et al., 1968; (MAFRA et al., 2007; FREITAS; SANTANA, 2010).
Apesar de apresentar basicamente bandas de absorcéo tipicas dos AH nota-se que
os espectros de FT-IR sdo caracterizados por terem intensidades que variam
conforme o local amostrado. Outro aspecto interessante nos espectros de FT-IR é a
existéncia de deslocamentos de algumas bandas referentes principalmente aos
grupamentos O-H. Essa caracteristica pode indicar que os AH da TPA apresentam
graus de humificacdo diferentes e consequentemente quantidade hidrocarbonetos
diferenciadas (TIMOFEEVNA SHIRSHOVA; GHABBOUR; DAVIES, 2006; SMIDT,;
MEISSL, 2007).
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Figura 7 - FT-IR dos AH extraidos das TPA.

Essa afirmacdo é sustentada pelo trabalho de Junior et al. (2001) que
conseguiu mostrar que AH da regido Amazoénica podem ser fracionados por tamanhos
moleculares diferentes. Logo, as estruturas dos AH, podem até terem as mesmas
bandas de adsorcdo, muito embora, os detalhes observados nos espectros de FT-IR
os diferenciam qualitativamente por causa da distribuicdo de tamanhos moleculares
diferentes (SHIN; MONSALLIER; CHOPPIN, 1999).

Outra caracteristica dos espectros de FT-IR que deve ser levada em
consideracdo € que alguns grupos C=0 de acidos carboxilicos ligados por ligacdes de
hidrogénio absorvem em comprimento de onda de 1620 cm, indicando que na
estrutura dos AH podem ainda esta ocorrendo metilacées de grupamentos ésteres.
As proéprias ligacfes de hidrogénio causam alargamento de bandas dependendo da

guantidade existente na estrutura do acido humico (SENESI; 2003).

5.4. Caracterizacdo Mineraldgica Obtidas por Espectros de DRX
A difrag&o de raios X (Figura 8) mostra basicamente a mesma mineralogia para

todos os sitios de TPI estudados, ou seja, presenca majoritaria de caulinita e quartzo
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e minoritaria de ilita e anatasio. Adicionalmente, nos sitios Tpa, Tpi e Tpl foram
verificados a presenca de albita e feldspato potassico. E possivel observar também a

presenca de gibsita em Tpnc.

Intensidade

26/°KaCu

Figura 8 - Difratograma de raios X das amostras de TPI (fracdo < 0,053mm). Caulinita (Kao),
Quartzo (Qz), llita (lIt), Anatésio (Ant), Albita (Ab), Feldspato potassico (Kfs), e Gibsita (Gb).

5.5. HCA e PCA dos espectros FT-IR, UV-Vis e DRX.

5.5.1. HCA e PCA dos espectros FT-IR
A Figura 9 mostra os graficos usados para validar o uso de duas componentes

principais para FT-IR. Os graficos referentes a percentagem e Score mostra que as
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componentes principais podem ser reduzidas em PC1 e PC2 com uma percentagem
de 81% dos dados. Pode ser observado que as componentes PC1l e PC2 néao
apresentam outliers, portanto, todos os espectros correspondem a mesma substancia.
Neste caso, todos os espetros deste trabalho correspondem aos AH presentes nos
sitios de TPA. Apesar de apresentarem algumas alteracdes em algumas regides. As
modificacdes ndo foram suficientes para comprometer a analise exploratérias dos
espectros de FT-IR. O interessante nesse resultado é que o AH formado nas TPA,
apesar de passar por processos antropicos em sua génese, apresentam grupamentos

quimicos semelhantes.

Evidentemente, essa semelhanca se deve também ao proprio processo de
separacao e purificacdo dos AH. Como ele € baseado pura e simplesmente em
mudancas de valores de pH. Nesse processo de separacdo ndo ha possibilidade de
se ter uma seletividade capaz de obter apenas uma substancia. Em principio a
solubilizac&o e precipitacdo ndo ocorrem somente para uma determinada substancia

e sim para misturas de moléculas com os mesmos produtos de solubilidade.
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Figura 9 - Para FT-IR, (a) Decomposicéo individual e efeito acumulativos, (b) efeito dos outliers
baseado na ortogonalidade, (c) Percentagem da decomposi¢cdo das componentes principais,

(d) Analise de Bootstrap para o nimero de componentes.

A Figura 10 corrobora para o fato de que os grupos funcionais O-H, C=0 e C=C
desempenham papel importante na estrutura dos AH. Os trés grupos fazem parte da
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PC1, explicando 58% dos espectros de FT-IR dos AH. Nota-se também que em PC2
esses grupamentos apresentam uma percentagem de 23%. A existéncia desses
grupamentos nas duas componentes principais pode ser explicada pelo fato de existir
nado somente uma estrutura para os AH e sim uma mistura composta por acidos

carboxilicos com diversos tamanhos moleculares.
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Figura 10 - Para FT-IR, (a) Loading de PC1 versus PC2, (b) grafico loading mostrando as
contribuicbes de PC1 e PC2, (c) e (d) identificagdo das principais frequéncias

A literatura também atribui a esses grupamentos a capacidade de complexagéo
e troca catidnica dos AH. A efetividade das propriedades fisicas e quimicas dos AH
esta intimamente ligada a esses grupos. Neste contexto, o grau de humificacdo
influencia diretamente a capacidade dos AH em realizar a troca catibnica ou de
complexacao de ions metélicos. Essa diferenciacao de estrutura pode ser usada para
explicar o PC-loading, bem como dendrograma dos sitios TPA (Figura 11). Como
esperado o processo de humificacéo é determinante na estrutura dos AH. Quando se
pensa em regido Amazobnica, cujas variacdes climaticas extremas contribuem
intensivamente para a oxidacdo da matéria organica. Nessa linha de pensamento
entender a classificagdo proposta no dendrograma bem como o PC-loading implica
necessariamente na ideia de que a classificacdo apresentada depende do grau de

humificacdo dos AH.
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Figura 11 - Para FT-IR, PC-loading e dendrograma relativo aos dados de TPA.

Essa diferenciacdo pode estar relacionada a exploracdo atual ou mesmo no
processo de génese dos sitios de TPA estudados. Com certeza a analise exploratoria
usada neste trabalho mostra que apesar dos AH mostrarem estruturas com o0s
mesmos grupamentos organicos é possivel diferencia-los. Dessa forma, a simples
aplicacdo de HCA e PCA nos espectros de FT-IR permitiu comparar 0s oitos sitios e
classifica-los segundo similaridades dos espectros.

Outro aspecto importante € o papel de grupamento susceptivel a oxidacao. Por
ter grupos funcionais C=0 e O-H a modificacdo estrutural ocorre por causa das
humificagOes. Apesar dessa afirmacéo ser consensual na literatura a aplicacdo do
HCA e PCA possibilita uma nova base para o estudo das TPA. A classificacao obtida
por essa técnica estatistica pode consubstanciar e sistematizar estudos sobre os AH.
Especificamente para as TPA os resultados obtidos neste trabalho é uma ferramenta
que permite a classificacdo dos diversos sitios.

O dendrograma mostrado na Figura 11 mostra a formacéo de quatro grupos. O
primeiro € formado pelo sitio Tpp (area de pastagem); segundo por Tpg (area
preservada) e Tpl (area urbana); o terceiro por Tpa (area de agricultura) e o quarto
formado por Tpi (area de agricultura), area de pastagem (tpm), Tph e tpnc (area
preservada). Esses mesmos grupos podem ser observados nos PC-loading (Figura
11). Os agrupamentos formados sugerem que as estruturas dos AH ndo obedecem a
maneira como as TPA foram exploradas. Evidentemente, que a formacao de AH esta
relacionada ao tipo de matéria organica que foi depositado no solo. No caso das TPA,

tem-se adicionalmente, a questdo do processo de ocupagéo dos solos pelos antigos
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povos da regido amazobnica. A diferenciacdo obtida nos espectros do FT-IR sendo

usada para um numero maior de amostra permitiria classificar melhor os sitios de TPA.

5.5.2. HCA e PCA dos espectros UV-VIS

E como foi feito para os espectros FT-IR, a Figura 12 mostra os gréaficos usados
para validar o uso de duas componentes principais do UV-Vis, as componentes
principais podem ser reduzidas em PC1 e PC2 com uma percentagem de 83% dos
dados. Pode ser observado que as componentes PC1 e PC2 também nao apresentam
outliers, portanto, todos 0s espectros correspondem a mesma substancia. Quatro
grupos fazem parte da PC1, explicando 62% dos espectros de UV-VIS dos AH, e no
PC2 esses grupamentos apresentam uma percentagem de 21%, bem préximo dos
valores encontrados para FT-IR, o que pode ter a mesma explicacdo. A Figura 13
deixa claro que com a sobreposicdo de absorbancia de um grande numero de
cromoforos presentes no nucleo humico, ndo se pode notar grupos funcionais, como
no FT-IR.
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Figura 12 - Para UV-VIS, (a) Decomposicdo individual e efeito acumulativos, (b) efeito dos
outliers baseado na ortogonalidade, (c) Percentagem da decomposicdo das componentes

principais, (d) Analise de Bootstrap para o niumero de componentes.
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O dendrograma na Figura 14 mostra a formacéo de quatro grupos. O primeiro
é formado pelo sitio Tpi (area de agricultura), segundo por tpnc (area preservada),
terceiro por tpm, Tpp (area de pastagem) e Tpg, Tph (area preservada), e o quarto
formado por Tpa (area de agricultura) e Tpl (area urbana). Esses mesmos grupos

podem ser observados também nos PC-loading da Figura 14.
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Os agrupamentos formados obedecem a caracteristicas similares as
encontradas no FT-IR, o que também permiti classificar melhor os sitios de TPA, mas

sem o destaque dos grupos funcionais mais ativos para a classificacao.

5.5.3. HCA e PCA dos espectros DRX

A analise exploratodria dos espectros de DRX, foi feito também como uma forma
de tentar classificar cada sitio mineralogicamente. As componentes principais
reduzidas em PC1 e PC2 mostradas na Figura 15 somam uma percentagem de 95%
dos dados e ndo apresentam outliers, portanto, todos 0s espectros mostram
mineralogia semelhantes. Quatro grupos fazem parte da PC1, explicando 54% dos

espectros DRX dos AH, e no PC2 percentagem de 41%.

o
3 I R R m
—
2 — -
3
S
o | /
5] / _
]
s 8
e s © A
@ 2 °
o 3+ — Porcentagen acumuiatva 2
8 < S
c — Porcentagem indivicua
S INC = rorcenageminaviau & o
o \ s §
e 22
s o | \ <
S <
. \ ;
o
o
3
& 1 \ oS
\_ s
o - — 8 |
S

5 6 7 8
Fator DRX dos sitios de TPA

cumulative percentvariance shown to right of PQ — e E——

0.8

Scores
06

54% 956 §98% g99% 9% 100%
2 H

8 : ] e i

100%  100%
©

0.4

-0.03 -002 001 000 001 002 003
L

DRXAH centered/noscale/classical
T T T T T T T T T T T T T

1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5
Componentes Nameros de componentes

Figura 15 - Para DRX, (a) Decomposicéo individual e efeito acumulativos, (b) efeito dos
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Na Figura 16 é possivel observar que na PC1 a caulinita e a ilita foram as que
mais contribuiu positivamente para os graficos, quanto que na PC2 a maior parte da
contribuicdo foi do quartzo.

O dendrograma na Figura 17 mostra quatro grupamentos. O primeiro é formado
pelo sitio Tpi (area de agricultura), segundo por Tpp (area de pastagem), terceiro por

tpm (area de pastagem), Tpl (area urbana) e Tpnc (area preservada), e o quarto
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formado por Tph (area preservada), Tpa (area de agricultura) e Tpg (area preservada).
Esses mesmos grupos podem ser observados também nos PC-loading da mesma
Figura 17. Os agrupamentos formados obedecem a caracteristicas de similaridade, o
que também permiti classificar melhor os sitios de TPA, destacando quais minerais

contribuiram mais para a Classificacao.
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6. CONCLUSOES

Com ajuda das ferramentas do software R foi possivel observar quais grupos
funcionas ou estiramentos contribuiram positivamente, O-H, C=0 e C=C, para gerar
os graficos de HCA e PCA extraidos dos espectros FT-IR. Ja para os resultados
obtidos dos espectros UV-Vis nao foi possivel observar que grupamentos poderiam
contribuir para geracao do HCA e PCA. Quanto aos espectros dos de DRX foi possivel
observar que que na PC1l a caulinita e a ilita foram as que mais contribuiram
positivamente para os graficos, quanto que na PC2 a maior parte da contribuicao foi
do quartzo. Dessa forma, a simples aplicacdo de HCA e PCA nos espectros permitiu
comparar os oitos sitios e classifica-los segundo similaridades dos espectros.
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