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RESUMO

O processo de drenagem dos solos organicos pode alterar significativamente a
dindmica da matéria organica do solo (MOS), pois promove a oxigenacao do
meio e acelera a atividade microbiana. As técnicas espectroscOpicas ressonancia
paramagnética eletrénica (RPE), fluorescéncia induzida a laser (FIL) e absorcao no
UV-visivel foram utilizadas no estudo da humificacdo da matéria organica do solo
(MOS), nao fracionadas fisica ou quimicamente. As amostras de solo foram
coletadas em area de varzea localizada na cidade Ponta Grossa — PR e submetidas
a trés diferentes histéricos de uso. A saber, reflorestamento — R, drenagem-cultivo e
pousio — DCP; drenagem e pousio — DP. Os resultados obtidos apontam diferencas
entre o grau de humificagdo das amostras das areas drenadas e ndo drenadas. Os
dados indicam que o solo ndo drenado da area R, tem menor taxa de decomposi¢cao
nos perfis mais profundos, onde a disponibilidade de O, é menor. Nas areas
drenadas, DP e DCP, o grau de humificacdo da MOS no perfil 0,0 - 0,1 m

apresenta-se menos humificado, resultado encontrado por todas as técnicas.

Palavras chave: Fluorescéncia Induzida a Laser, Ressonancia Paramagnética

Eletronica, Substancias Humicas.



ABSTRACT

The process of drainage of organic soils can significantly alter the dynamics of soll
organic matter (SOM), as it promotes the oxygenation of the medium and accelerates
microbial activity. The spectroscopic techniques of electron paramagnetic resonance
(EPR), laser induced fluorescence (LIF) and absorption in the UV-Visible were used
in the study of humification of soil organic matter (SOM) not physically or chemically
fractionated.. Soil samples were collected in a low land area in the city of Ponta
Grossa - PR submitted to three different historical uses. They are R: reforestation
DCF: drainage, cultivation and fallow; DF: Drain and fallow. The results indicate
differences in the degree of humification of samples from drained and non-drained
areas. The data suggest that the non-drained soil of the area R has a lower
decomposition rate in the deeper profiles where the availability of O, is lower. In the
drained areas, DF and DCF, the degree of humification of SOM profile at 0.0 - 0.1 m

is always less humified, as verified by all the techniques.

Keywords: Laser Induced Fluorescence, Electron Paramagnetic Resonance, Humic
Substances.
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1. INTRODUCAO

Os solos de varzea séo caracterizados pelos elevados teores de umidade e
matéria organica — MO. Suas caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas se devem
preponderantemente aos fatores organicos em detrimento de seus constituintes
minerais (EMBRAPA, 2006).

Frequentemente o aproveitamento agricola destes solos sé é possivel apos
o rebaixamento do lencol freatico pelo processo de drenagem. Contudo, esta pratica
na medida em que diminui o teor de umidade no solo, acelera o processo de
decomposicdo da matéria organica do solo — MOS provocando alteracdes em suas
caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas (EBELING et al., 2011).

A extracdo da &gua, ao promover a oxigena¢do do meio, faz com que a
atividade microbiana anaerdbica seja substituida por fungos e bactérias aerdbicas.
Esses organismos, por sua vez, sdo decompositores mais eficientes e aumentam em
muitas vezes as taxas de decomposicdo e mineralizacdo (processo onde uma
substancia organica € convertida em uma substancia inorganica) (KALBITZ;
GEYER; GEYER, 1999; MOREIRA; SIQUEIRA, 2002; LAIHO, 2006; SIX et al., 2006;
EBELING et al., 2011; HELLER; ZEITZ, 2012).

A intensidade das modificacBes na dinamica da matéria organica do solo
podem ser avaliadas analisando-se o grau de humificacdo da MOS isto €, a matéria
organica em seu estagio final de decomposi¢édo, o que pode ser feito utilizando-se
técnicas espectroscopicas tais como: ressonancia paramagnética eletrénica — RPE
(SAAB; MARTIN-NETO, 2003; ROSA et al., 2005; SAAB; MARTIN-NETO, 2008;
BARRIQUELLO et al.,, 2010; FIALHO et al., 2010; SEGNINI et al.,, 2010),
fluorescéncia induzida a laser - FIL (MILORI et al., 2006; GONZALEZ-PEREZ et al.,
2007b; FAVORETTO et al., 2008; SEGNINI; POSADAS et al., 2010; MARTINS et al.,
2011), ressonancia magnética nuclear — RMN (SAAB; MARTIN-NETO, 2007),
espectroscopias no UV/visivel (CHEN; SENESI e SCHNITZER, 1977; KALBITZ et
al., 1999; SAAB; MARTIN-NETO, 2007; SEGNINI et al., 2010), analise
termogravimétrica (BENITES et al., 2005; MICHEL et al., 2006; KOLOKASSIDOU et
al., 2007).

O estudo aprofundado das modifica¢cdes na dindmica da MOS pelo processo

de drenagem visa fornecer informacgfes que fomentem o debate a respeito do uso
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das praticas agricolas em solos de varzea. Sendo assim, 0 objetivo deste trabalho
foi, utilizando técnicas espectroscopicas, avaliar o grau de humificagdo da matéria
organica do solo, de amostras coletadas em area de varzea submetidas a trés
diferentes historicos de uso. A hipotese deste estudo € que o grau de humificacdo da
MOS em solos de varzea quando alagados (sem drenagem) é menor que 0S

mesmos solos, quando drenados.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1.SOLOS DE VARZEA

Os solos orgéanicos de varzea sdo caraterizados pelos elevados teores de
umidade e matéria organica. Suas caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas se
devem preponderantemente aos fatores organicos em detrimento de seus
constituintes minerais (EMBRAPA, 2006).

O ambiente saturado por &gua desses solos favorece a acdo de
microrganismos anaeroébicos. Estes, por sua vez, utilizam compostos oxidados do
solo como receptores de elétrons em seu metabolismo. Assim, nitrato, Mn (IV), Fe
(1), sulfato e CO, séo reduzidos, respectivamente, para N;, Mn?*, Fe?" sulfeto e
metano (SOUSA et al., 2009). O nitrato € o primeiro composto do solo a ser reduzido
pelos microrganismos anaerébicos. Nesse processo, denominado desnitrificacéo,
praticamente todo nitrato presente no solo pode ser reduzido a N.O e N, sendo
esses perdidos por volatilizacdo (SOUSA et al., 2009).

Em solos alagados, boa parte dos 6xidos de Fe*" livres (Fe cristalino e ndo
cristalino) presentes no solo pode ser reduzida para Fe?* rapidamente. A reducéo do
Fe®* para Fe®’" bem como o consequente aumento da solubilidade do Fe, é a
principal alteracdo quimica que se processa no solo durante o alagamento. O
aumento da concentracdo de Fe pode ser benéfico para as culturas adaptadas aos
ambientes alagados, como 0 arroz; no entanto, em determinadas concentracdes o
ferro pode causar toxidez para as plantas (SOUSA et al., 2009).

A drenagem destes solos conduz a um processo chamado subsidéncia que
€ a contracdo natural e perda muitas vezes superior a 50% de seu volume
(EBELING et al.,, 2011). A extracdo da agua também promove a oxigenagcdo do
meio, fazendo com que a atividade microbiana anaerdbica seja substituida por
fungos e bactérias aerdbicas. Esses organismos, por sua vez, sdo decompositores
mais eficientes e aumentam em muitas vezes as taxas de decomposicdo e
mineralizacdo da matéria organica do solo (MOREIRA; SIQUEIRA, 2002), (SIX et al.,

2006). Outro efeito da drenagem de solos alagados é a reducdo da quantidade de
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matéria organica, como relatado em (KALBITZ et al., 1999; LAIHO, 2006; EBELING
etal.,, 2011; HELLER; ZEITZ, 2012).

Em trabalho com Organossolos Haplicos de varias regides do Brasil, Ebeling
et al. (2011) estudaram atributos quimicos, carbono organico e as substancias
hamicas de solos de varzea com diferentes histéricos de uso e manejo. Os autores
verificaram a reducéo na capacidade de troca catidnica (CTC) e do teor de carbono
nas fracbes humicas, de solos drenados, cultivados e (ou) alvos de queimadas, em
comparacao com solos sem influéncia antrépica.

Perdas de carbono organico na superficie de solos de varzea drenados
também sdo relatadas por Laiho (2006) que revisou a literatura sobre a
decomposicdo em solos alagados e os efeitos do processo de drenagem sobre a
dindmica da matéria organica do solo nesses ecossistemas.

As técnicas de ressonancia paramagnética eletrénica, fluorescéncia induzida
a laser e analise elementar (C/N, C/H e C/O) foram usadas em por Rosa et al. (2005)
para avaliar o grau de humificacdo das substancias humicas de solos alagados e
nao alagados da Amazonia brasileira. Os indices de humificacdo obtidos por RPE e
FIL apresentaram boa correlacdo entre si (R?> = 0,85) e indicaram que o grau de
humificacdo da MOS diminui com a profundidade do solo. Os autores constataram
também que a concentracdo de radical livre semiquinona (obtido por RPE) é
superior em solos alagados, em comparacdo a solos ndo alagados da mesma
regido. Estes dados indicam a influéncia da umidade no processo de humificacdo da
MOS.

2.2. MATERIA ORGANICA DO SOLO

A matéria organica do solo (MOS) é um conjunto de compostos organicos
resultantes da decomposi¢éo de residuos animais e vegetais depositados no solo. A
dindmica da MOS é governada por fatores fisicos, quimicos, bioldgicos e climaticos.
A decomposicdo da MOS, realizada pela acdo de fungos, bactérias, minhocas,
cupins, entre outros, € o processo pelo qual a matéria organica € mineralizada e os

nutrientes voltam a ficar disponiveis para as plantas (MOREIRA; SIQUEIRA, 2002).
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A MOS é a responsavel pelo fornecimento de nutrientes para as plantas e
esta relacionada a diversos processos do solo, tais como a capacidade de troca
cationica, pH, estabilidade de agregados, porosidade, retencdo de agua, adsorcao
de poluentes e pesticidas e sequestro de carbono, (JASTROW, 1996; NARDI et al.,
2002; RAWLS et al., 2003).

Devido a alta reatividade quimica, a MOS atua como agente cimentante na
formacdo de agregados do solo. A agregacdo do solo, por sua vez, € de suma
importancia na manutencao da porosidade e aeracdo do solo, no crescimento das
plantas e da populacdo microbiana, na infiltracdo de agua e no controle dos
processos erosivos (BASTOS et al., 2005).

A relacdo entre o contetido de carbono e a capacidade de retencéo de agua
foi investigada em Rawils et al. (2003). Segundo os autores, o efeito das alteracdes
no conteddo de carbono organico na retencdo de agua do solo depende da
proporcao de componentes de textura do solo e da quantidade de carbono organico
presente no solo.

De modo geral, a MOS pode ser dividida em substancias humicas (SH) e
substancias ndo-humicas (SNH).

As substéncias ndo humicas sdo compostos organicos incolores, facilmente
decomponiveis e de estrutura quimica bem definida. Por ndo serem recalcitrantes,
as SNH permanecem pouco tempo no solo e sdo bastante sensiveis ao sistema de
manejo. Dentre elas, podemos destacar o0s polissacarideos, aminoacidos,
carboidratos, proteinas, acidos organicos, entre outros.

As substancias humicas sdo compostos organicos de colora¢do escura, sem
estrutura quimica definida, recalcitrantes e alto peso molecular (STEVENSON,
1994). As SHs frequentemente sao divididas em trés grupos: acido humico (AH),
soluvel em meio alcalino; acido fulvico (AF), soltvel em qualquer pH e humina (HU),
insolavel em qualquer pH.

As SHs sdo importantes em quase todos os campos da ciéncia do solo,
posto que esta associada a densidade aparente do solo, capacidade de troca
cationica, agregacao do solo, cor e temperatura, capacidade de retencdo de agua,
solubilidade, complexacéo e quelatizacdo®.

! O nome quelato provém da palavra grega chele, que significa garra ou pinca, referindo-se & forma pela qual os
ions metalicos sdo “aprisionados” no composto 0rganicos.
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A densidade global do solo esté relacionada as substancias humicas uma
vez que as huminas, por sua caracteristica de floculacdo? das particulas dos solos,
aumenta sua porosidade e consequentemente diminui sua densidade aparente.

As substancias humicas e as argilas sao 0s principais agentes cimentantes
do solo. A associacao de coldides organicos e inorganicos do solo, forma complexos
organo-minerais muito estaveis que favorecem o processo de agregacao do solo e
sua consequente estruturacdo (MBAGWU; PICCOLO, 1989). As SHs mostram-se
mais eficientes que as argilas na formacdo de agregados com areia (WHITELEY,
1993). Em trabalho com solos do Mediterraneo de climas &rido e semiéarido, Piccolo;
Pietramellara e Cmbagwu (1997) verificaram que a adicdo de acidos humicos
melhorou a estabilidade de agregados em solos degradados.

Em virtude da propriedade coloidal, as SHs sdo capazes de reter uma
quantidade de agua muitas vezes maior que a propria massa (PICCOLO;
PIETRAMELLARA; MBAGWU, 1996). As substancias hamicas, formam estruturas bi
ou tridimensionais insoliveis com os minerais do solo, evitando a perda de
nutrientes por lixiviagdo em solos arenosos. Os beneficios das substancias humicas
para o crescimento vegetal também tem sido relatadas na literatura (NARDI et al.,
2002).

2.3.A ESTRUTURA DAS SUBSTANCIAS HUMICAS

A estrutura da matéria organica do solo e dos &cidos humicos tém sido
discutida a partir de diferentes pontos de vista, incluindo conformagao molecular,
agregacdo molecular, macromolecularidade, caracteristicas supramoleculares,
mobilidade dominio, e muitos outros. A comparacdo desses modelos apresenta
contradicdes, embora cada ponto de vista forneca informacdes importantes sobre as
propriedades estruturais e funcionais da MOS (SCHAUMANN, 2006; SCHAUMANN;
THIELE-BRUHN, 2011). Dentre os mais aceitos pela comunidade cientifica,
podemos destacar os modelos macromolecular e supramolecular (CANELLAS;
VELLOSO; SANTOS, 2005).

O modelo macromolecular, um dos mais usados pelos pesquisadores

membros da Sociedade Internacional de Substancias Humicas (IHSS) foram

? Floculagdo é o processo onde coloides saem de suspensdo na forma de agregados, formando particulas maiores,
ditos "flocos" ou "fl6culos".


http://pt.wikipedia.org/wiki/Col%C3%B3ide
http://pt.wikipedia.org/wiki/Suspens%C3%A3o_%28qu%C3%ADmica%29
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compiladas em Stevenson (1994). Embora seja amplamente aceito, esse modelo
nunca foi demonstrado em termos quimicos e fisicos obtidos de extratos extraidos
do solo (PICCOLO, 2002). Neste modelo as SHs sédo entendidas como uma
estrutura polimérica formadas a partir de trés mecanismos: (a) a reagcdo de
compostos nitrogenados oriundos da atividade microbiolégica com ligninas
modificadas; (b) oxidacdo de polifendis até quinonas, posteriormente condensados
através de reacfes com compostos aminados; (c) acucares reduzidos que reagem
com compostos aminados evoluindo até macropolimeros de coloracdo escura e
elevada massa molecular (STEVENSON 1994; CANELLAS; VELLOSO e SANTOS,
2005).

A caracterizacdo das substancias humicas por ressonancia magnética
nuclear revelou que, ao contrario do esperado pelo modelo macromolecular, a
estruturas das SHs séo preponderantemente alifaticas. Baseado nisso e em estudos
realizados utilizando outras técnicas, Schulten e Schnitzer (1995) propuseram uma
estrutura bidimensional para o AH, chamada modelo biomolecular. Posteriormente,
0s autores propuseram um modelo tridimensional, onde a estrutura do acido humico,
mostrada na Figura 1 tem massa molecular de 5539,949 g/mol, composicao
elementar C3psH328Co0Ns € analise elementar de 66,78% de C, 5,97% de H, 25,99%
de O e 1,26% de N.

Outro ponto de vista sobre a estrutura das substancias humicas é
apresentado em Piccolo, (2001). Neste modelo, denominado supramolecular, as
SHs séo entendidas ndo como macromoléculas, mas sim como o produto da auto-
organizacdo de pequenas moléculas heterogéneas, unidas por ligacbes
intermoleculares fracas, aparentando grande tamanho molecular. O modelo

supramolecular esta representado na Figura 2.
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Figura 1 - Modelo em trés dimensfes para a estrutura dos acidos hdmicos

(SCHULTEN; SCHNITZER, 1995). Na estrutura 0s espagos vazios
estao presentadosem A, B e C.

@ Carbono
@ Oxigénio
@ Nitrogénio

(O Hidrogénio

Fonte: (SCHULTEN; SCHNITZER, 1995).

Figura 2: Modelo supramolecular para as substancias humicas.

@ Cations metalicos
-9—8- Polissacarideos

% Polipeptideos
 aumm Cadeias alifaticas

Fragmentos aromdticos
provinientes da lignina.

Fonte: adaptado de (SIMPSON et al., 2002)
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2.4.GRAU DE HUMIFICACAO DA MATERIA ORGANICA DO SOLO

A humificacdo € o processo pelo qual a biomassa, constituida pelos restos
animais e vegetais depositados no solo, € convertida em humus no processo de
decomposicdo (STEVENSON, 1994).

A decomposicdo da MOS envolve processos distintos e simultaneos que
podem ser resumidos em quatro etapas: (I) macromoléculas sdo atacadas pelas
enzimas extracelulares de origem microbiana, produzindo moléculas menores, que
sdo absorvidas e consumidas pelas células microbianas; (II) Os mondémeros e
oligdbmeros, presentes no material em decomposi¢éo, sao rapidamente consumidos,
transformados em biomassa, CO, e energia; (lll) Como resultado da proliferacédo
microbiana, o carbono e nutrientes do material sdo transformados em novas
moléculas, como proteinas, polissacarideos, acidos nucléicos, quinina e outros; (1V)
Finalmente, restos celulares e metabdlitos microbianos, subprodutos da
decomposicdo e complexos organo-minerais acumulam-se na MOS como moléculas
guimicamente estaveis, formando o humus do solo (MOREIRA; SIQUEIRA, 2002).

O grau de humificagdo da matéria organica do solo tem sido avaliado por
diversas técnicas tais como: ressonancia paramagnética eletrdnica (RPE)(SAAB,;
MARTIN-NETO, 2003; ROSA et al, 2005; SAAB; MARTIN-NETO, 2008;
BARRIQUELLO et al.,, 2010; FIALHO et al., 2010; SEGNINI et al., 2010),
fluorescéncia induzida a laser (FIL), (MILORI et al., 2006; GONZALEZ-PEREZ et al.,
2007b; FAVORETTO et al.,, 2008; SEGNINI et al., 2010; MARTINS et al., 2011),
ressonancia magnética nuclear (RMN) (SAAB; MARTIN-NETO, 2007),
espectroscopias no UV/visivel (UV- Visivel) (CHEN et al., 1977; KALBITZ et al.,
1999; SAAB; MARTIN-NETO, 2007; SEGNINI; POSADAS et al.,, 2010), anélise
termogravimétrica (BENITES et al., 2005; MICHEL et al., 2006; KOLOKASSIDOU et
al., 2007). Alguns resultados do grau de humificagdo da MOS obtidos na literatura

estdo descritos no préoximo item.
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2.5. TECNICAS DE MEDIDA DA HUMIFICACAO DA MATERIA ORGANICA
DO SOLO

A técnica de ressonancia parmagnética eletronica foi usada por Saab e
Martin-Neto (2003) para a andlise da estabilidade térmica de alguns compostos
organo-minerais encontrados em um Gleissolo. Os autores observaram o
desaparecimento completo do sinal do radical livre semiquinona (RLS) em torno de
600 °C para a fraccao fisica do solo < 2 um, e um sinal residual do RLS para as
fracbes 2 — 20 um e 20 — 53 um na mesma temperatura. Além disso, os autores
mostraram que a fracgdo de 2 — 20 um teve uma maior concentracdo de radicais
livres semiquinona por grama de carbono e menor largura de linha, que indica uma
maior humificacdo desta fracao.

O grau de humificacdo das substancias humicas (SHs) extraidas de seis
diferentes solos da Amazonia, coletados de regibes alagadas e ndo inundadas em
diferentes profundidades foi determinado por Rosa et al. (2005). Os acidos humicos
foram caracterizados utilizando diversas técnicas, incluindo espectroscopia de RPE.
Os autores obtiveram concentracdes de RLS variando entre 0,10 — 7,55x10*® spins
por grama de carbono, que indica diferengas significativas entre os niveis de
humificacdo da SH extraidas de solos da Amazénia. Ainda segundo os autores, 0S
perfis 10 — 20 cm e 0 — 10 cm mostraram geralmente mais humificados.

O grau de humificacdo das fracdes fisicas de um Gleissolo foi estudado por
Saab e Martin-Neto (2008) . Segundo os autores, devido ao alto teor de carbono e
baixa concentracéo de fons Fe**, foi possivel detectar e quantificar os radicais livres
semiquinona das amostras de solo inteiro e de suas fracdes fisicas, sem a
necessidade do fracionamento quimico.

A técnica de RPE foi usada por Fialho et al. (2010) para o monitoramento da
decomposicao da matéria organica durante o processo de compostagem. Observou-
se que a lignina é a principal fonte de radicais livres semiquinona. Os autores
constataram que a técnica de RPE ndo é a mais indicada no estudo de materiais
com elevado teor de lignina.

Milori et al. (2006) utilizaram a técnica de fluorescéncia induzida a laser para
medir o grau de humificacdo da MOS de amostras de solo inteiro. Neste trabalho os

indices de humificagdo obtidos para o solo ndo fracionado apresentaram boa
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correlacdo com os indices A(4)/A(1), e 1-465/1-399 A(465) obtidos por FIL para
amostras de &acidos humicos dissolvidos. Deste modo, a técnica mostrou-se
promissora para o0 estudo da humificacdo em amostras de solo inteiro,
particularmente nos Latossolos, na qual, devido & alta concentracéo de Fe®", ndo é
possivel o uso das técnicas RPE e C-13 RMN.

Gonzalez-Perez et al. (2007a) avaliaram o grau de humificacdo da matéria
organica de amostras de solo inteiro por fluorescéncia induzida a laser (Hgy). Os
autores compararam os indices de humificagdo Hg. com o grau de humificacédo
obtido por RPE e C-13 RMN para amostras de AHs. Verificou-se forte correlacéo
entre os indices Hg e a concentracao de radicais livres semiquinona (RLS) obtidos
por RPE (R? = 0,94), bem como com a humificacdo por RMN (R? = 0,97). As altas
correlagdes com os resultados obtidos por técnicas mais convencionais confirmam o
potencial de fluorescéncia induzida a laser no estudo da humificacdo da MOS de
amostras nao fracionadas.

Em trabalho com Latossolos submetidos a diferentes sistemas de manejo,
Favoretto et al. (2008) utilizaram a técnica de fluorescéncia induzida a laser para
avaliar a humificagdo da matéria organica de solos inteiros, bem como das fracfes
fisicas obtidas através do tamanho de particula deste solo, relacionando os
resultados obtidos com a profundidade e os sistemas de manejo. Os autores
verificaram que a superficie dos solos sob plantio direto, de 0 a 20 cm, apresenta a
menor humificacdo quando comparado aos solos superficiais do preparo
convencional e do preparo minimo e que nos trés sistemas de manejo, a
humificacdo aumenta com a profundidade. Com relacéo a analise das fra¢des fisicas
do solo, os resultados indicaram maior humificacéo na fracédo areia fina (20-53 um) e
menor na fracdo argila (<2 um), em todos os sistemas de manejo, sugerindo que
nesta fracdo a interacdo da matéria organica com a fracdo mineral seja o fator
determinante para a sua estabilidade e ndo a sua aromaticidade.

Em estudo com solos de varzea, Segnini et al. (2010) utilizaram as técnicas
FIL e RPE para avaliar a estabilidade da matéria organica do solo. Os resultados
obtidos por ambas as técnicas, obtiveram boa correlagéo (R? = 0,88), e revelaram-se
os indicadores de confianca. Os autores verificaram que a humificacdo das areas
permanentemente inundadas foram menores do que para as sazonalmente

inundadas devido a anaerobiose.
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Em estudo com um Latossolo Vermelho sob diferentes sistemas de manejo,
Martins et al. (2011) usaram a relacdo C/N e espectroscopia de fluorescéncia
induzida por laser para determinar a humificacdo da MOS. Os autores verificaram
menor humificagdo no solo sob sistema de plantio direto, principalmente na
superficie. Além disso, a argila foi a fracdo do solo que apresentou o menor indice
de humificacdo. Foi constada boa correlacdo a humificacdo obtidas pelos indices FIL
e relagdo C/N (0,77 < R? < 0,92).

Saab e Martin-Neto (2007) avaliaram a humificacdo da MOS de um
Gleissolo por RMN de *C obtidos pelas técnicas de polarizacdo cruzada e angulo
magico (CP/MAS) e desacoplamento defasado (DD), bem como por ressonancia
paramagnética eletronica (RPE) e espectroscopia no UV/Visivel (relacdo E4/Eg). Os
autores obtiveram boa correlacdo entre os indices E4/E¢ e quantidade de anéis
aromaticos condensados, determinados por CP/MAS *C juntamente com a técnica
de desacoplamento defasado (R? = 0,94). Segundo os mesmos, a explicacdo para a
diferenca estd no fato que a razdo E4/Es esta associada aos grupos aromaticos
condensados e ndo com a aromaticidade total das amostras. Coerentemente a
concentracdo de radicais livres semiquinona, obtida por RPE, também se
correlacionou melhor com o grau de anéis aroméaticos obtido pela técnica de RMN
usando DD (R*=0,62).

Chen; Senesi e Schnitzer (1977) mostraram que a relacdo E4/E¢ de AHs e
AFs sdo governadas essencialmente pelo tamanho de particula ou peso molecular,
podendo assim, ser associado ao grau de humificagdo da MOS. Segundo os
autores, os valores 6timos de E4/Eg sdo obtidos em solucdo NaCOj3 0,05 mol/L, com
pH entre 7 e 8 em concentracdes de AHs ou AFs entre 200 e 400 ppm.

Benites et al. (2005) estudaram as propriedades termogravimétricas de
quarenta amostras de acidos humicos extraidos de solos com diferentes
caracteristicas. A estabilidade térmica dos AHs, definida através do indice
termogravimétrico (TGlI), variou entre 2,04 + 0,41 e 2,8 + 0,33. Os teores de cinzas
dos AHs variaram entre 0,7 e 4,4%. Verificou-se também forte correlagcdo entre o
indice TGI e a absor¢cdo em 465 nm, bem como com razéao H/C.
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3. TECNICAS ESPECTROSCOPICAS

Neste capitulo serdo brevemente descritas as principais técnicas
espectroscopicas usadas em estudos de humificacdo da matéria organica do solo. A
saber: fluorescéncia induzida a laser (FIL), ressonancia paramagnética eletrénica
(RPE), espectroscopia de absorcao no ultravioleta e no visivel e espectroscopia no

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).
3.1.ESPECTROSCOPIA

Espectroscopia € a denominacao atribuida a toda técnica de obtencdo de
caracteristicas fisico-quimicas da matéria pela absorcdo, transmissdo ou
espalhamento de radiacéo.

A interacdo da radiacdo com a matéria depende das propriedades
ondulatorias. A relacdo entre o comprimento de onda (1), a frequéncia (f) e a

velocidade (v) de uma onda eletromagnética é
v=Af

Por outro lado, a energia (E) de um foton é proporcional a f, de modo que

hc
E=hf=7=/1‘1hc

O termo A1 é nimero de onda e h a constante de Planck. No Sistema
Internacional de Unidades, h = 6,62 x 10734 .

O espectro eletromagnético é convenientemente dividido em varias regides,
como mostrado na Figura 3. Os limites dessas regides sdo determinados pelos
limites préaticos dos métodos experimentais de producéo e deteccdo das regides. Em
espectroscopia, a essas regides adquirem significado adicional, posto que as
interagcbes com a matéria seguem diferentes mecanismos e fornecem diferentes

tipos de informacéao.
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Figura 3 - Espectro eletromagnético e suas respectivas regides.
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Fonte: Adaptado de Atkins (2003).

3.2. FLUORESCENCIA E FOSFORESCENCIA

A fluorescéncia é o fenbmeno da emissdo de fétons, por um intervalo de
tempo muito curto (10® s) e num comprimento de onda caracteristico, devido a
absorcdo de energia pelo sistema. Essa energia € da ordem de apenas alguns
eletronvolts, portanto o féton absorvido ou emitido pertence a uma regidao do
espectro eletromagnético que se estende do ultravioleta ao visivel.

Quando um féton é absorvido por um sistema de atomos ou moléculas, sua
energia, E = hf pode provocar uma transi¢cao eletrénica, onde um elétron passa do
estado fundamental para outro mais energético. Para que o elétron volte ao estado
fundamental, a energia deve ser dissipada, o que normalmente ocorre pela
transformacdo excedente em energia em energia térmica ou pela emissdao de um
foton.

Quando ocorre uma transicdo eletronica, a densidade de carga diminui
rapidamente em uma regido da molécula e aumenta em outras. Consequentemente,

0s nucleos atébmicos, submetidos as forcas Coulombianas da nova configuracéo
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eletrOnica, pde-se a vibrar, dissipando parte da energia da transi¢cdo. Logo, surge no
espectro, além da banda referente a transicao eletrbnica, uma série de bandas que
se sobrepdem e se formando uma banda vibracional ndo resolvida.

A fluorescéncia ocorre quando parte da energia da transicdo eletrbnica é
descartada pelo sistema através da emissdo de um foton. A energia dos fotons,
absorvido e emitido, sdo iguais e se diz que a fluorescéncia foi ressonante.

A Figura 4 esquematiza a sequéncia de etapas que conduzem a
fluorescéncia. Apds a absorcéo inicial, os estados vibracionais superiores sofrem
decaimento n&o radioativo - 0 processo de relaxamento vibracional, fornecendo
energia para a vizinhanga. Entdo ocorre uma transicdo radioativa a partir do estado
vibracional fundamental do estado superior. Na pratica, a separacdo entre 0s
estados vibracionais fundamentais dos estados eletronicos € dez a cem vezes maior

que a separacao entre os niveis vibracionais (ATKINS, 2003).

Figura 4 - Esquema representando a sequéncia de etapas que conduzem a
fluorescéncia.
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Fonte: Adaptada de Novotny (2002) e de Atkins (2003).

Pelo principio de Pauli, no estado fundamental, elétrons que compartilham o
mesmo orbital tém spins emparelhados (T!) de modo que o momento angular liquido
é nulo (S=-1/2+1/2 =0). A multiplicidade do estado é m=|S|+1=0+1=1.
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Quando elétrons estdo em orbitais diferentes seus spins séo paralelos, de modo que
0 spin total € S=1/2+1/2=1, ou S= —%+ (—%) = —1, cuja multiplicidade é

m=12-(x1)| +1 = 3. Estados com multiplicidade 1 ou 3 sdo denominados como
singletos e tripletos, respectivamente.

Se houver um cruzamento intersistema (passagem entre estados de
diferentes multiplicidades), o estado singleto pode ser convertido tripleto se os spins
forem desemparelhados (a configuracdo Tl é convertida em 11). Depois que uma
molécula singleto excitada passa para um estado tripleto, continua a liberar energia
para as vizinhancas e a descer a escada dos estados vibracionais. Agora, porém a
molécula ndo consegue emitir energia por radiacdo, pois a volta para o estado
fundamental € proibida: um estado tripleto ndo pode se converter para um estado
singleto, porque o spin de um elétron ndo pode reverter sua dire¢cdo relativamente ao
outro elétron durante a transicdo. No entanto, a transicao radioativa ndo é totalmente
proibida porque o acoplamento spin érbita responsavel pelo cruzamento intersistema
também quebra essa regra. As moléculas sao entédo capazes de emitir radiacdo com
baixa intensidade por muito tempo depois que o estado excitado foi formado.

A Figura 5 mostra a sequéncia de etapas que leva a fosforescéncia. A etapa
importante é o cruzamento intersistema a partir de um estado singleto excitado para
um estado tripleto excitado. O estado tripleto age como um reservatorio de energia
de emergia Atkins (2003).

Figura 5 - Sequéncia de etapas que levam a fosforescéncia.
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Fonte: Adaptado de Atkins (2003).
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3.3.ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA INDUZIDA POR LASER
(FIL)

A Figura 6 mostra o esquema basico do usado nas analises de FIL usando o
laser de Ar como fonte de excitagao.

Figura 6 - Montagem experimental para realizacdo de analises de fluorescéncia
induzida a laser.
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Fonte: Adaptado de Abreu Junior et al. (2009).

A radiacdo emitida pelo laser passa pelo prisma para separar emissao laser
da fluorescéncia de fundo do gas e permitir maior controle da excitacdo da amostra.
O sinal de fluorescéncia é entdo coletado pela lente que o focaliza sobre a fenda do
monocromador. A excitacao espalhada pela superficie da amostra é eliminada pelo
filtro e o chopper serve para modular a luz numa frequéncia definida que serve de
referéncia para o amplificador lock-in. Um sistema de aquisicdo controla o passo do

monocromador e a leitura do lock-in gerando o espectro de emissao da amostra.
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3.4.FLUORESCENCIA DAS SUBSTANCIAS HUMICAS

Segundo Senesi (1990) a fluorescéncia € altamente provavel em grupos
funcionais das substancias humicas que possuem pares solitarios de elétrons, tais
como: C = 0, anéis aromaticos, fendlicos, quinonas e, anéis e (ou) sistemas
alifticos conjugados insaturados mais rigidos. Nestes grupos, a intensidade e o
comprimento da fluorescéncia dependem fortemente da extensdo de sistemas
eletrdnicos m, do nivel de substituicdo heteroatdmica, do tipo e do nUmero de grupos
substituintes sobre os anéis aromaticos (ABREU JUNIOR; MARTIN NETO et al.,
2009)

3.5.RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA - RPE

A técnica de RPE é baseada transicdo eletrbnica de elétrons
desemparelhados de um atomo, molécula ou ion. Tal fenbmeno pode ocorrer
quando o &tomo estiver submetido a um campo magnético intenso, gerando a
separacdo dos seus niveis de energia degenerados. Este fenbmeno, denominado
efeito Zeeman (ATKINS, 2003).

A energia de separacao entre os niveis de energia pode ser calculada pela

equacao:
AE = gBH

Onde g é o fator giromagnético do elétron (para um elétron livre, g = 2,00232), 8 € 0
magnéton de Bohr e H é a intensidade do campo magnético externo sobre o
material.

O sinal de RPE resulta da absorcdo de energia de uma onda
eletromagnética incidente (com frequéncia entre 10%e 10'2 Hz) a qual induz a
transicdo de uma molécula de um estado de menor energia para um de maior
energia. Para que a transicdo ocorra, varia-se a intensidade do campo magnético
até que haja ressonancia.

Na Figura 7, em (a) mostra a primeira derivada do sinal de RPE e este, por

sua vez € mostrado em (b). Em (c) separacdo dos niveis de energia causada pelo
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campo magnético H e a transicdo eletrdnica causada pela radiacdo incidente
(FIALHO, 2007).

Figura 7 — Primeira derivada e sinal de EPR. Em (a) a primeira derivada do sinal de
RPE; em (b) o sinal registrado pelo equipamento de RPE para a absorcéo
da radiacdo incidente; em (c) a separacdo dos niveis de energia causada
pelo campo magnético H e a transicado eletronica causada pela radiacao
incidente (FIALHO, 2007).

Absor¢ao de EPR

1?* derivada do sinal

r T T T T T T T T T T T 1
3360 3370 3380 3390 3400 3410 3420
Campo Magnético (G)

Fonte: O Autor

Quando satisfeita a condicdo de ressonancia, ou seja, quando hf = gfH, as
transicOes eletrbnicas em ambos os sentidos sdo equiprovaveis, de modo que a
deteccdo da absorcdo é uma funcdo da diferenca de populagédo entre os niveis de
energia up e down, sdo dados pela distribuicdo de Boltzmann. Assim, se existem N*

elétrons com energia E* e N~ elétrons com energia E~, tem-se

+
N — oAE/KBT

N_
Sendo Kz =1,381x10723J/T a constante de Boltzmann e T ~ 300K, temos

AE /KT = 0,001 e podemos expandir a expressdo de modo que:

N* AE

N-  KgT
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Para f ~ 10'°Hz e T ~ 300 K, tem-se

N* 6,6 X 10724

Y ET R

Portando, a diferenca entre as populagées com energia Ete E- é muito
pequena, que dificulta a detec¢cdo do sinal. Por este motivo, a técnica € capaz de
detectar apenas concentrages de spins superiores a 10! spns/g. Dentro dessas
condicbes, com a técnica de RPE é possivel obter informacdes sobre a
concentracdo de elementos paramagnéticos, bem como seu estado de valéncia e
simetria. Em alguns casos pode-se determinar os atomos ligantes de ions metélicos,
além de localizar e identificar radicais livres (NOVOTNY; MARTIN-NETO, 2002;
SAAB; MARTIN-NETO, 2008).

Na fracdo humica da MOS os radicais livres sdo representados
principalmente por semiquinonas, cuja concentracdo na amostra pode ser
determinada por RPE multiplicando a intensidade (I) do sinal de RPE pela largura de
linha do sinal de RPE AH elevada ao quadrado, ou seja, I x AH?, em comparacao
com aos dados de um padrdo secundario de AH com concentracdo de spins
conhecida e um rubi sintético.

O estudo da MOS por RPE s6 é possivel em amostras de solo fracionadas
guimicamente, ou em solos organicos, posto que o sinal do radical livre é facilmente
sobreposto na presenca de ions paramagnéticos, em especial o Fe3*. A Figura 8
mostra o sinal de RPE de duas amostras com diferentes teores de Fe, com destaque

para os sinas do radical livre semiquinona e do ion Fe3*.
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Figura 8 — Sinal de RPE de amostras de solo com diferentes teores de Fe. Em
destaque os sinais do ion Fe3* e do radical livre organico (RLO).

2% de Fe
Rubi sintético —— 10% de Fe

RLO
g = 2,0035

-

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Campo Magnético (T)

Fonte: O autor.

3.6.ESPECTROSCOPIA NO UV-VISIVEL

A energia da radiacdo eletromagnética com comprimento de onda entre
200 - 400 nm (UV) e 400 - 800 nm (luz visivel) promove transi¢des eletrdnicas entre
estados ligantes (o e m) e 0s néo ligantes (n) do estado fundamental para os estados
excitados antiligantes (6" e ™), conforme Figura 9.

As bandas de absorcdo associados a transicOes eletrOnicas deveriam ser
bem definidos, uma vez que a energia de transicdo é quantizada, contudo, a
radiacdo na regido do UV-Vis provoca também mudancas nos estados vibracionais
da molécula que alargam as bandas formando bandas de absorcdo (ATKINS, 2003).

Na Figura 9 estdo esquematizadas as transi¢coes eletronicas possiveis em

moléculas organicas.
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Figura 9 - Diagrama com as inumeras transi¢des eletronicas possiveis em moléculas

organicas.
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Fonte: Adaptado de Fialho (2007).

A informacao fisica de interesse na técnica de espectroscopia UV-Vis esta
contida na posicéo e na intensidade da banda de absorcdo. A posicédo de absorcao
corresponde ao comprimento de onda da radiacdo cuja energia € igual a necessaria
para que ocorra a transicao eletrénica. A intensidade, por sua vez é proporcional a
probabilidade de ocorréncia da transicdo e a concentracdo da molécula em estudo
(SILVERSTEIN; BASSLER, 1994; FIALHO, 2007).

Segundo Chen et al. (1977) a absorcdo no UV-Vis depende do pH, do tipo
de solvente e da concentracao salina do meio. Recomenda-se manter o pH entre 7 e
8.

O comprimento de onda da absorcdo de luz UV-Visivel para compostos
organicos aumenta com o aumento da condensacdo dos anéis aromaticos. Esse
aumento pode ser entendido considerando-se a molécula como um poco quadrado
infinito de lado L.

Pela equacao de Schroedinger as energias permitidas no posso quadrado

hZ
_ 2
E= <8mL2) n

Onde n € o numero quantico principal, m é a massa do elétron L é o

infinito sdo dadas por

tamanho do poco e h a constante de Plank. Sendo AE =E — E, a energia de
separacédo entre dois orbitais. Ao absorver um foton de energia AE, o elétron passa

do orbital de energia E, para o de energia E. Portanto:
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hZ
8mlL?

AE = ( )(nz—n(z)).

Como a energia do féton absorvida € dada por E = % entao:

1= 8cm 12
~ \h(n2 —n2

Ao L?

Ou segja,

O comprimento de onda absorvido € proporcional ao tamanho do poco
(molécula).

Considerando que a complexidade e o tamanho das moléculas das
substancias humicas aumenta com o grau de decomposicdo da MOS, utiliza-se a
razdo E,/E, entre a absor¢cdo em 465 nm (E,) e em 665 nm (E;) como um indice de
humificacdo da MOS. Assim, valores altos de E,/E¢ indicam presenca de mais
estruturas alifaticas, enquanto valores baixos indicam alto grau de condensacao dos
anéis aromaticos. Em suma:

E, s
£ leT Humificagao
6

A Figura 10 mostra um exemplo de espectro de absorcdo no UV-Visivel de

diversas moléculas orgéanicas, obtido por Silverstein; Bassler e Morril (1994).
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Figura 10 — Espectro de absor¢&o na regido do ultravioleta e do visivel.
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Fonte: Adaptado de Silverstein; Bassler e Morril (1994) .

Na Figura 10 o sinal atribuido as moléculas organicas se desloca em direcédo
a maiores comprimentos de onda a medida que as os anéis aromaticos encontram-

se mais condensados.

3.7.ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA
DE FOURIER

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
assim como a espectroscopia UV-Visivel, € um tipo de espectroscopia de absorcao,
mas que usa a regiao do infravermelho do espectro eletromagnético (4000 — 400 cm’
1. Ao contréario da radiacdo da regido do ultravioleta e do visivel, a radiacdo no
infravermelho ndo provoca transicdes eletrbnicas na amostra e sim produz

alteracdes em seus modos vibracionais.
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Como as demais técnicas espectroscépicas, a técnica de FTIR pode ser
usada para identificar um composto ou investigar a composi¢céo de uma amostra. A
técnica baseia-se no fato de que as ligagcdes quimicas das substancias possuem
frequéncias de vibracdo especificas, as quais correspondem a niveis de energia da
molécula. Tais frequéncias dependem da forma da superficie de energia potencial
da molécula, da geometria molecular, das massas dos atomos e eventualmente do
acoplamento vibrénico (SILVERSTEIN; BASSLER, 1994; ATKINS, 2003; FIALHO,
2007).

As vibragbes moleculares, representados na Figura 11, podem ser de
formacgOes axiais (estiramento) ou angulares. Os modos de vibra¢do possiveis séo:
estiramento simétrico, estiramento assimétrico, estiramento angular simétrico,
estiramento angular assimétrico, estiramento angular fora do plano simétrico,

estiramento angular fora do plano assimétrico.

Figura 11 — Modos de vibracdo molecular. Os sinais (X) e () indicam movimentos
para dentro e para fora do plano do desenho, respectivamente.

o« " *

Deformag&o angular Deformagdo angular
Simétrica fora do plano Assimétrica fora do plano
- e —_— —
Estiramento simétrico Estiramento assimétrico

«_Jo ¢« _'o

Deformagdo angular Deformagdo angular
simétrica assimétrica

Fonte: O autor
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Como a energia dos niveis vibracionais é quantizada, quando um féton de
energia igual a diferenga entre dois niveis atinge a amostra, é absorvido, gerando
um sinal de absorcdo no espectro. Contudo, devido a complexidade das amostras, a
sobreposicao de picos associados a cada estado vibracional resulta na formacéo de
bandas de absorcdo que podem indicar diferentes grupos funcionais presentes na
amostra.

Deste modo, os resultados obtidos pela técnica de FTIR devem ser
correlacionados e comparados com os obtidos por outras técnicas para que possa
fornecer informagdes mais precisas sobre a amostra.

Os grupos funcionais da matéria organica, bem como o0s minerais
associados as bandas de absor¢cdo encontram-se descritos na literatura (FARMER,
1974; GADSDEN, 1975; DIXON, 1989).
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. AMOSTRAS

Os solos estudados neste trabalho séo provenientes de uma area de varzea
localizada na Estag¢é@o Experimental do Instituto de Agronémico do Parana localizado
na cidade de Ponta Grossa — PR. As amostras, coletadas em triplicata, foram
divididas em trés grupos conforme o histérico de uso do solo. A saber, R:
reflorestamento, DCP: drenagem-cultivo e pousio; DP: drenagem e pousio. As
profundidades de coleta foram: 0 — 10 cm, 10 — 20 cm e 20 — 30 cm. A Tabela 1

mostra a nomenclatura das amostras estudadas nesse trabalho.

Tabela 1 — Nomenclatura das amostras de solo.

Amostra Area de Coleta Profundidade

R1 Reflorestamento 0-10cm

R2 Reflorestamento 10-20cm

R3 Reflorestamento 20-30cm
DP; Drenagem e pousio 0-10cm
DP, Drenagem e pousio 10-20cm
DP3 Drenagem e pousio 20-30cm
DCP; Drenagem, cultivo e pousio 0-10cm
DCP, Drenagem, cultivo e pousio 10-20cm
DCP; Drenagem, cultivo e pousio 20-30cm

Fonte: O autor.

A area de reflorestamento (R), ndo havia sido cultivada até o ano de 1987,
guando nela foram plantados eucaliptos. Esta area, nunca cultivada com espécies
anuais, foi alvo de queimadas clandestinas inUmeras vezes, por se encontrar no
meio do percurso dos pescadores de um rio proximo da regiao.

A area DP, drenagem e pousio, foi drenada no ano de 1978, através da
implantagdo dos drenos principais e secundarios, modelo espinha de peixe. As

valetas mestras foram abertas com trator retroescavadeira, enquanto que as
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espinhas de peixe (valetas secundarias) foram realizadas com valetadeira rotativa
no trator, e aprofundadas manualmente. Esta area nunca foi cultivada e encontra-se
em pousio desde que foi drenada. Os drenos passaram por manutengcado todos 0s
anos (limpeza e aprofundamento do canal para baixar o lencol freatico).

A area DCP, drenagem cultivo e pousio, foi drenada nas mesmas condi¢des
da area DP, contudo, nela foram realizados cultivos intensos por dez anos, ap0s sua
abertura e drenagem em 1978. Esta area recebeu os drenos mais profundos, sendo
melhor drenada do que as demais areas da varzea. Da safra 1978/1979 até a safra
1987/1988, foi cultivada efetivamente no periodo de verdo. Em todas as operacdes
de semeadura foram colocados fertilizantes quimicos, com doses variadas entre 280
a 320 kg/ha. Em sua maioria, a formulacdo de adubo adotada para uso na
semeadura foi 04 — 30 — 10, ou seja 4% de nitrogénio, 30% de fésforo e 10% de
potéssio, 0s 56% restante sao constituidos de material inerte. Em cobertura, ou seja,
aplicado quando o arroz estava com 20 a 30 dias de nascido, aplicava-se ureia ou
sulfato de aménio, onde a ureia tem 45% de nitrogénio e o sulfato de amonio possui
25% de nitrogénio.

O preparo do solo dessa area era realizado com uso de enxada rotativa,
passada com trator de baixa poténcia, com alto poder de desagregacéo dos solos.
Essa operacao realiza um amplo revolvimento, com fragmentacdo e enterramento
da biomassa produzida. Essa area sempre foi utilizada por cultura de arroz, que
apesar de ser solo de varzea, e com alta taxa de umidade, as cultivares ali
implantadas sempre foram de arroz sequeiro.

A Figura 12 mostra os locais de coleta das amostras de solo, bem como o
tipo de vegetacdo predominante em cada uma. No momento da coleta foi possivel
notar a diferenca no teor de umidade do solo em cada area. Em R, o lencol freatico
encontra-se a apenas 10 cm da superficie; em DP o lencol ndo esta visivel, mas o
solo ainda se encontra bastante hiumido; em DCP o solo se encontra completamente

drenado.
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Figura 12 - Locais de coleta das amostras de solo.

Fonte: O autor.

4.2. FRACIONAMENTO QUIMICO DA MATERIA ORGANICA DO SOLO

O fracionamento quimico da matéria organica e isolamento dos &cidos
hamicos foi realizado no Laboratorio de Fisica Aplicada a Solos e Ciéncias
Ambientais (FASCA) da Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG), utilizando
o método sugerido pela Sociedade Internacional de Substancias Hamicas (IHSS) e
por Swift (1996).

O fracionamento quimico da MOS é obtido segundo critérios de solubilidade.
A fracdo acido humico é soluvel em meio alcalino, a fracdo acido fulvico é solivel em
qualquer pH e a fracdo humina é insoltvel em qualquer pH.

Para cada amostra foram utilizados 100 g de solo, peneirado em malha de 2
mm. Ao solo adicionou-se 1! de solucdo de HCI, 0,1 mol™* com pH entre 1 e 2. As
amostras foram agitadas com bastéo de vidro por 1 h e deixadas para decantacao
por 3 h.

O sobrenadante, acido fulvico, foi retirado por sifonagéo. O residuo solido foi
neutralizado com 11 de NaOH, 0,1 molL™ com pH entre 12 e 13. Ap6s agitacédo com

bastdo de vidro por 4 horas, a solugcdo decantou por 20 horas para que a
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precipitacdo da humina. O sobrenadante foi levado a centrifuga por 10 min, a 25 °C
e 10000 rpm, em rotor de 250 mL. O precipitado € humina.

Acidificou-se o sobrenadante com HCI, 6 molL™?, em constante agitacdo
para obter pH entre 1 e 1,5. A solucdo assentou-se por 12 — 16 horas. O
sobrenadante, &cido fulvico, foi sifonado e levou-se o restante para a centrifuga para
ser totalmente retirado. O acido humico foi entdo redissolvido através da adicdo do
menor volume possivel de KOH, 0,1 molL™.

A mistura foi agitada por 2 horas. O processo de purificagao iniciou-se com
a adicdo de KCI solido em quantidade suficiente (de acordo com o volume de KOH
adicionado) para alcancar a concentracdo de 0,3 molL™ de K*.

A solucéo foi centrifugada para remover os sélidos suspensos. O precipitado
foi descartado e o sobrenadante foi adicionado HCI 6 molL™, pH1 para precipitar o
AH. A mistura permaneceu em repouso por 12 — 16 horas e repetiu-se o
procedimento.

Apos nova centrifugacdo e descarte do sobrenadante, o AH foi transferido
para os tubos de dialise, permanecendo por 7 dias em agua miliQ. Apds isso, as
amostras foram liofilizadas.

A purificagdo das amostras de AHs foi verificada através da técnica de
Espectroscopia no Infravermelho.

4.3. ANALISE ELEMENTAR

Os teores de carbono das amostras de solo inteiro foram determinados com
o Determinador Elementar de carbono e nitrogénio, TRUS PEC LECO, utilizando
aproximadamente 150 mg de solo ndo fracionado fisica ou quimicamente. O
aparelho faz a combustao das amostras em um forno a temperatura de 950 °C e em
seguida, os residuos gasosos da combustdo sédo purificados e tem trés porcdes
analisados por um detector de infravermelho que mede os teores de carbono e
nitrogénio através de uma célula de condutividade térmica, comparando com uma
amostra cujos teores sao conhecidos. As medidas foram realizadas em duplicata a

partir das quais foram obtidos os valores médios e o desvio padréo.
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4.4, FLUORESCENCIA INDUZIDA A LASER

As medidas de Fluorescéncia Induzida a Laser (FIL) foram realizadas no
Laboratério de Espectroscopia da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
(EMBRAPA) — Séo Carlos, SP, utilizando amostras de solo inteiro, peneiradas em
malha de 1 mm, secas em estufa até 45°C e pastilhadas.

Os parametros utilizados foram: Lock-in 100 mV, fotomultiplicador 850 V,
laser de argbnio da marca Coherent, modelo Innova 90-6, com comprimento de
onda de 458 nm e poténcia de 300 mW, com varredura de 470 a 650 nm.

Foram feitas seis repeticoes da medida de FIL para cada amostra e, a partir
destes, obtidos os valores médios e o desvio padrao.

Para o célculo do indice de humificacdo por FIL, a area de fluorescéncia é
normalizada pelo teor de carbono da amostra, este Gltimo obtido por andlise
elementar conforme descrito anteriormente (MILORI et al., 2006) .

4.5.RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

As medidas de ressonancia paramagnética eletronica (RPE) foram
realizadas no Laboraté6rio de Espectroscopia da EMBRAPA em Séo Carlos, SP, com
0 equipamento fabricado pela Bruker, modelo EMX X-band (9,0 GHz), com
modulacdo de frequéncia de 100 kHz, com uso cavidade retangular. As amostras
foram acondicionadas em tubos de quartzo com diametro de 3.5 mm, em colunas de
5 mm cuja massa para os AHs variou entre 5 e 30 mg. Todas as medidas foram
realizadas em duplicata a partir das quais se calculou os valores médios e o desvio
padrao.

O centro de campo magnético foi de 338 mT, f = 9,52 GHz, e a poténcia das
micro-ondas de 0.201 mW com amplitude de modulacdo de 0,1 mT a temperatura
ambiente. Os radicais livres semiquinona foram quantificados pelo método do
padrdo secundario, conforme SINGER (1959), usando um cristal de rubi (Al,O3)
contendo 0,5% de Cr®*" cujo fator g corresponde a 1,9797 e, consequentemente, ndo
interfere no sinal do radical livre semiquinona, cujo fator g é 2,003.

A Figura 13 mostra um sinal tipico dos radicais livres organicos do tipo

semiquinona. Em destaque o fator g, intensidade (/) e largura de linha (AH).
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Figura 13 - Sinal tipico dos radicais livres do tipo semiquinona. AH é a largura de

linha e g o fator giromagnético.
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Fonte: O Autor

4.6.ESPECTROSCOPIA NO ULTRAVIOLETA E VISIVEL

As amostras de acido humico foram analisadas por espectroscopia de

absorcdo de luz na regido do Ultravioleta-Visivel do Laboratério Multiusuario da
Universidade Estadual de Ponta Grossa.

As analises foram realizadas com 3 mg de AH dissolvidos em solucdo de

NaHCO3;, 0,05 mol/L conforme sugerido em Milori et al (2002) . A fim de garantir a

melhor dissolucdo possivel, a solu¢do foi mantida em mesa agitadora por 24 horas.
Todas as medidas foram realizadas em triplicata através das quais se obteve o valor
médio e o desvio padrao.

Os espectros foram obtidos com o espectrédmetro Varian modelo CARY 50
da Shimadzu, na regido de 200 a 800 nm, com lampada de deutério e tungsténio. O

branco (medida de referéncia semente com o soluto) foi obtido pelo espectro da
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solucdo de agua e bicarbonato de sédio, a mesma usada para a dissolugdo dos
acidos humicos.

Para o célculo da razédo E4/Es, dividiu-se as absorbéancias em 465 nm e 665
nm (SENESI; D'ORAZIO; RICCA, 2003).

4.7.ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA
DE FOURIER

As andlises utilizando a técnica de Espectroscopia no Infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), foram realizadas a partir de 60 varreduras no
intervalo entre 4000 e 400 cm™ utilizando o espectrdometro da marca Shimadzu,
modelo IR Prestige — 2L do Laboratério Multiusuérios da Universidade Estadual de
Ponta Grossa.

Para as medidas de FTIR preparou-se pastilhas com 200 mg de KBr seco e
2 mg de amostra (AH, solo inteiro, ou solo tratado com peréxido de hidrogénio).
Mistura de KBr e amostra foi homogeneizada em almofariz e pistilo. O branco foi

obtido pela obtencdo do espectro de uma pastilha de KBr puro.

4.8.FLUORESCENCIA DE RAIOS-X — FRX

As medidas de fluorescéncia de raios-X foram realizadas no laboratério do
Grupo de Fisica Aplicada a Solos e Ciéncias Ambientais da Universidade Estadual
de Ponta Grossa utilizando o Espectrdmetro de Fluorescéncia de Raios X por
Energia Dispersiva, modelo EDX — 720, fabricado pela Shimadzu. O equipamento foi
operado nas condicdes: 50 kV no tubo de raios-X, alvo de Rh, 10 mA, colimador de
10 mm, detector de cristal semicondutor Si(Li), resolucédo de energia de 155 KeV e
tempo de andlise de 100 segundos.

Foram utilizadas amostras solidas de AH e solo inteiro. As amostras de solo

inteiro foram maceradas e peneiradas em malha de 52 um.
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5. RESULTADOS E DUSCUSSAO

5.1. FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

As Tabela 2 e 10 mostram os teores relativos de dos elementos Na, Ca, S,
K, Al, Si, P e Fe, encontrados nas amostras de solo inteiro e AHs, respectivamente,
obtidos por fluorescéncia de raios X (FRX). Os teores de Fe tém grande importancia,
pois fons de Fe®" interferem nas medidas de RPE (NOVOTNY, 2002; NOVOTNY;
MARTIN-NETO, 2002).

Tabela 2 — Espectroscopia por fluorescéncia de raios-X das amostras de solo inteiro.
Valores em porcentagem.

R1 R2 Rs DP4 DP2 DP3 DCP; DCP2 DCP3
S 2,5 2,0 2,0 4,9 4,3 3,8 0,0 6,6 4,4
K 1,0 0,7 0,5 1,3 1,0 1,1 0,8 0,8 0,7

Al 29,5 31,4 34,7 26,6 28,9 35,8 25,0 23,8 30,0
Si 50,8 51,5 50,9 54,2 57,3 51,0 60,7 61,2 57,6

P 0,7 0,4 0,2 0,6 0,7 0,5 1,6 1,6 1,6
Fe 11,3 10,0 7,7 8,6 4,6 3,6 4,5 3,9 2,9
Ti 2,7 3,0 3,2 2,3 2,0 2,7 1,6 15 1,7

Tabela 3 — Espectroscopia por fluorescéncia de raios-X das amostras de &cido
hamico. Valores em porcentagem.

R1 R2 Rs DP1 DP2 DPs DCP1 DCP, DCP3

Na 51,1 40,0 15,8 40,9 42,2 37,5 36,0 0,0 45,7
Ca 8,7 24,2 15,8 18,9 24,4 20,9 34,1 37,4 20,9
S 11,4 15,9 16,6 24,6 17,6 25,4 14,3 31,9 16,6
K 7,3 3,0 25,3 3,8 1,8 4,0 3,4 7,8 2,6
Al 0 6,6 6,1 2,8 7,5 3,4 3,1 4,1 4,9
Si 2,8 3,6 4,9 2,9 2,4 3,1 2,8 5,8 2,8
P 3,4 3,6 4,0 3,9 3,1 4,2 2,7 5,5 3,6
Fe 13,7 11 23,3 1,0 0,3 1,2 14 2,0 0,3

Fonte: O Autor
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Como mostram as Tabela 2 e 3 as amostras R; e R3 possuem 0s mais
elevados teores relativos de Fe. Contudo, os dados de RPE mostrados se¢ao 5.6
mostram que a presenca do metal ndo afetou significativamente os espectros de
RPE, o que indica que o Fe presente na amostra ndo esta na forma Fe3*. Segundo
Souza e Vahl (2009), em solos com elevado teor de umidade, como o da amostra R,
boa parte dos 6xidos de Fe** livres presentes no solo é rapidamente reduzido para

FeZ+

5.2.ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA
DE FOURIER

O processo de fracionamento quimico da MOS tem como objetivo isolar e
purificar as substancias humicas (AH, AF e HU). Neste trabalho a ocorréncia de
impurezas minerais persistentes ap0s o processo de extracdo e purificacdo dos AHs
pelo fracionamento quimico, foi verificada utilizando a técnica de espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Para tanto as bandas de
absorcdo associadas a minerais nas amostras de solo inteiro e de solo tratado com
peréxido de hidrogénio (livre de matéria organica) foram comparadas aos espectros
FTIR das amostras de acido humico. Pode-se verificar o sucesso do fracionamento
pela ndo ocorréncia de bandas associadas a minerais nas amostras de AH.

Na Figura 14 é apresentado o espectro de FTIR da amostra DCP;. A
amostra foi escolhida aleatoriamente dentre as demais, por ndo haver diferenca
significativa entre os espectros FTIR das amostras de solo inteiro e tratadas com
perdxido de hidrogénio. Em (a) temos a amostra de solo inteiro e em (b) o espectro
da amostra de solo inteiro tratada com peréxido de hidrogénio para a eliminacdo dos
compostos organicos.

Dentre as bandas indicados no espectro, alguns séo atribuidos aos minerais,
Caulinita e Gibbsita. No espectro, a banda em 3695 cm™ ¢é atribuido aos minerais
Caulinita. A banda em 3624 cm™ é também atribuida a presenca de Caulinita. As
bandas em 3440, 2369, 571 e 539 cm™ sdo atribuidos & presenca de Gibbsita
(FARMER, 1974; GADSDEN, 1975; DIXON, 1989).
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Figura 14- Espectro de FTIR da amostra DCP, solo inteiro (a) e solo tratado com

per

1 peroxido de hidrogénio

oxido de hidrogénio para remoc¢éo dos compostos organicos (b).
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Fonte: O Autor.

A Figura 15 mostra os espectros de FTIR das nove amostras de &cidos

hamicos. A comparacdo com 0s espectros da Figura 14 e com os resultados obtidos

por Saab (1999), Senesi (2003) e Bonometo (2010), mostra que 0S mesmos Sao

coerentes com amostras de AHs livres de impurezas minerais. A comparagdo com

os resultados obtidos pelos autores citados acima foi possivel também identificar os

grupos funcionais da matéria organica mostrados na Tabela 4
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Figura 15 — Espectros de absor¢éo no infravermelho das amostras de acido humico.
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Tabela 4 - Principais grupos funcionais de absor¢céo no infravermelho identificados

nos espectros FTIR dos AHs mostrados na Figura 15.

Ban_dla Grupo de absorcéo

(cm™)

3400 Estiramento O - H, estiramento N - H e estiramento OH ligado.

2927 Estiramento C - H alifatico.

1720 Estiramento C = 0 das cetonas e dos acidos COOH.

1626 Estiramento C = C dos anéis aromaticos e estiramento assimétrico
C - 0 dos ions carboxilato CO0~.

1420 Estiramento C = N de amidas I.

1248 Estiramento simétrico C - 0 e deformacdo OH dos COOH, estiramento
C - 0 de alcoois, éteres, esteres e fendis.

1047

Estiramento C - O de polissacarideos.

Fonte: O autor
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A seguir sdo apesentadas as analises realizadas com as amostras de solo

nao fracionadas fisica ou quimicamente — a saber: analise elementar (C),

fluorescéncia induzida a laser, ressonancia paramagnética eletrénica.

5.4.Analise Elementar

Na Tabela 5 — Contelldo de carbono das nove amostras As medidas foram

feitas em duplicata, a partir das quais calculou-se o desvio padrao;

Tabela 5 — Contelildo de carbono das nove amostras de solo inteiro.

Amostra Teorde C Desvio padrao

(9/kg) (9/kg)

R 155,6 +6,7
R2 126,3 +2,4
R3 102,4 +0,5
DP; 97,0 +0,5
DP, 123,7 24
DP3 1279 +10,2
DCP, 87,2 +7,8
DCP; 190,1 +0,8
DCP3 189,6 +2,3

Fonte: O autor

A drenagem de areas de varzea tem sido apontada como um fator
responsavel por elevadas perdas de carbono (KALBITZ; GEYER e GEYER, 1999;
LAIHO, 2006; EBELING et al., 2011; HELLER; ZEITZ, 2012). Neste trabalho, como

mostra a Tabela 5, o solo ndo drenado apresenta maior teor de carbono que os

demais, na profundidade 0 — 0,10 m corroborando com resultados encontrados na

literatura. O teor de carbono na superficie da amostra R é maior em relagdo aos

perfis mais profundos, o que esta associado as caracteristicas da material organico

depositado no solo, proveniente das arvores de eucalipto e, portanto, rico em lignina
e de dificil decomposicdo (MOREIRA e SIQUEIRA, 2002). Ademais, o aporte de
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matéria organica dessa area € maior que das areas drenadas, onde a vegetacéo €

composta principalmente por gramineas.

5.5.Fluorescéncia induzida a laser

A Figura 16 mostra o espectro de emissdo de fluorescéncia, obtidos pela
técnica FIL, de amostras de solo nao fracionados fisica ou quimicamente. A razéo
entre a area sob a curva do espectro normalizada pelo teor de carbono da amostra
pode fornecer um parametro que permite estimar o grau de humificacdo da matéria
organica do solo (MILORI et al., 2002, 2006). Alguns trabalhos tem encontrado uma
boa correlacdo entre a humificacdo avaliada por FIL e outras técnicas como RPE e
razdo C/N (MARTINS et al., 2011). .

Figura 16 — Espectro de emissao de fluorescéncia, obtidos por FIL de trés amostras
de solo orgéanico néo fracionadas fisica ou quimicamente nas condi¢cdes
experimentais: comprimento de onda 458 nm e poténcia de 300 mW.

R1

/‘M -oce,
1

I (ua)

50 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm)

Fonte: O autor

Na Figura 16 o pico maximo de fluorescéncia esta na regiao de 520 nm.
Milori et al. (2006) mostrou que o espectro de fluorescéncia esta diretamente
relacionada com a concentracdo de C, porém o carbono a que se refere é devido a

estruturas rigidas, como anéis aromaticos e grupos quinona. Assim somente esses
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carbono sédo detectados pela FIL. A intensidade da curva de fluorescéncia esta
relacionada com a quantidade de carbono arométicos presentes nas amostras,
guanto maior a intensidade maior a concentracao e, assim, mais humificada sera a
MOS (Milori et al., 2002; Martins et al., 2009)

Na Tabela 6 se encontram os indices de humificagdo (Hg) obtidos por
fluorescéncia induzida a laser, que indicam que o grau de humificacdo nas areas R e
DCP sdo maiores na superficie que nas profundidades 0,1 - 0,2 me 0,2-0,3m. O
oposto € observado para a area DP, onde dados indicam que o grau de humificagéo
da MOS é aumenta com a profundidade. Resultados semelhantes também foram
obtidos em trabalhos com solos alagados, como por Segnini et al. (2010) e em Rosa
et al. (2005).

Tabela 6 — indices de humificagdo — Hp. de amostras de solo organico n&o
fracionados fisica ou quimicamente obtidos por Fluorescéncia Induzida
a Laser — FIL.

Amostra He (u,a) Desvio Padrao

R1 315 +14

R 142 +11

R 149 +14

DP; 151 +15

DP, 181 +17

DP; 231 +31
DCP; 303 +19
DCP; 243 +20
DCP3 255 +21

Fonte: O autor.

Segnini et al. (2010) em trabalho com solos permanentemente e
sazonalmente inundados, verificaram indices Hg. maiores nos perfis mais profundos
do solo, bem como, valores menores de Hg em solos permanentemente alagados
em comparacao aos solos alagados sazonalmente. Neste trabalho, ao menos para
as amostras R e DCP, onde os indices Hg sdo maiores na profundidade 0 — 0,1 m
gue nas demais. Contudo, os menores valores de Hg foram obtidos para as

amostras R, e Rs.
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As técnicas de RPE, FIL e analise elementar foram usadas por Rosa et al.
(2005) em estudo do grau de humificacdo da MOS de solos alagados e nao
alagados da Amazonia brasileira. Os autores verificaram que o grau de humificacao
dos acidos humicos varia consideravelmente com a profundidade, porém sendo
maior nos perfis 0 — 10 cm e 10 — 20 cm.

Na Figura 17 estdo representados os indices Hg mostrados na Tabela 6.
Tendo em vista o estado de drenagem do local onde cada amostra foi coletada, é
possivel notar que grau de humificacdo aumenta com a diminuicdo do teor de
humidade de solo. Na area de reflorestamento, onde o solo é bastante encharcado,
o grau de humificagdo diminui com a profundidade. A area DP, onde o solo é mais
seco que na area R e mais Uumida que na area DCP, o grau de humificacdo é
intermediéario. Finalmente, a area DCP, cuja drenagem é mais eficiente, tem os mais

elevados valores de Hg. nos perfis seguintes a superficie.
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Figura 17 - indices de Hg. de amostras de solo de varzea, ndo fracionadas fisica ou
quimicamente, com diferentes histéricos de uso.

Fonte: O autor
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5.6.Ressonancia paramagnética eletrénica — solo inteiro

A Figura 18 mostra o espectro de RPE de duas das nove amostras
estudadas nesse trabalho, R; e DCP;. Dentre todas, R; possui a maior concentracao
relativa de Fe (dados obtidos por FRX). O sinal correspondente ao fator
giromagnético g = 2,004 € caracteristico do radical livre organico — RLO,
possivelmente conjugado com anéis aromaticos da matéria organica do solo (Saab e
Martin-Neto, 2008). Os sinais em g = 4,320 e g = 2,000 sdo atribuidos a presenca
de Fe3* na amostra. A Figura 18b mostra o detalhe do sinal do RLO de ambas as
amostras, realizados nas mesmas condicdes experimentais, indicando que apesar
da presenca do fon Fe3*, o sinal do RLO é detectado, permitindo estudo da
humificacdo da MOS por RPE sem a necessidade de fracionamento fisico ou
quimico (BAYER et al., 2002; SAAB e MARTIN-NETO, 2008; SEGNINI et al., 2010).

Figura 18 — Espectros de Ressonancia Paramagnética Eletrbnica de amostras de
solo organico, ndo fracionados fisica e quimicamente, obtidos nas
mesmas condi¢cfes experimentais. Em (a) o espectro das amostras de
solo nao fracionado DCP; e R;. Em destaque os sinais do Fe*".

(®)
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0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,336 0337 0338 0339 0340 0,341

Campo Magnético (T) Campo Magnético (T)

Fonte: O Autor

Em solos com baixos teores de matéria organica, como os Latossolos, a
presenca de fons paramagnéticos, como Fe**, provoca o alargamento e distorcédo do
sinal dos RLO (BAYER et al., 2002; SAAB e MARTIN-NETO, 2003, 2004). Nestes

casos 0 uso da técnica soO é possivel ap6s o fracionamento das amostras. Contudo,
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como mostra a Figura 18, devido ao elevado teor de carbono das amostras, mesmo
aquelas com maior concentracdo de Fe® apresentam sinal de RLO com boa

intensidade e alta relacado sinal ruido.

Figura 19 — Sinal do radical livre organico das amostras de solo ndo fracionados
obtidos por ressonancia paramagnética eletrbnica nas mesmas
condicdes experimentais.
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Na Tabela 7 é apresentada a concentracdo de spins por grama de carbono
das amostras de solo inteiro. A area do sinal de RPE pode ser aproximada pela
multiplicacéo do sinal de absorbancia (1) pela largura de linha (AH?), como usado em
Bayer et al. (2002), mas nesse trabalho foi obtida por integracéo. A concentracéo de
spins foi obtida utilizando um padr&o de rubi sintético, calibrado com um padrao de
KCI (strong pitch) de concentragdo de radicais livres conhecida e posteriormente
normalizada pelo teor de carbono de cada amostra (WEBER; JIANG e BARR, 1998).



59

Os dados na Tabela 7 mostram que o grau de humificagdo das amostras das
areas DCP e DP, aumenta do perfil 0 — 0,10 m para o perfil 0,20 — 0,30 m. Porém, na
area Reflorestamento, observa-se o0 oposto, ou seja, a diminuicdo do grau de
humificacdo com a profundidade, corroborando com os resultados obtidos por FIL
nesta amostra.

O solo da area R encontra-se saturado com agua ja a poucos centimetros da
superficie, provocando a redugdo na oxigenacdo e consequente diminuicdo da
atividade microbiana por organismos aerébicos (MOREIRA e SIQUEIRA, 2002; SIX
et al., 2006). Tal fato, acrescido das caracteristicas quimicas do material de origem,
proveniente principalmente das arvores de eucalipto ricos em lignina, justifica o a
alta concentracao de spins (FIALHO et al., 2010) e o acumulo de carbono organico
na superficie. Este resultado estd em acordo com o obtido por Rosa et al. (2005)
gue também utilizou técnicas espectroscopicas no estudo da MO de solos de

varzea.

Tabela 7 — Indicadores de humificagcdo da matéria organica do solo nas amostras de

solo inteiro
Amostra RLO Desvio Padréo
(x 10%° spin/gc) (x 108 spin/g)
Ry 1,68 £0,12
Rz 1,06 + 0,07
Rs 1,39 £0,05
DP, 2,63 £0,14
DP: 1,76 £0,02
DPs 3,21 £0,01
DCP, 2,39 +0,09
DCP, 1,23 +0,01
DCP; 3,25 +0,23

Fonte: O autor.

A humificacdo da MOS das éareas drenadas, DCP e DP, também pode ser
devido ao estado de oxigenagdo do solo. As amostras dessa area encontram-se
drenadas em comparacéo a area de reflorestamento (R), favorecendo a oxigenacéo
do solo, que por sua vez, beneficia a atividade de micro-organismos aerobicos
acelerando o processo de decomposi¢ao da MOS (MOREIRA e SIQUEIRA, 2002).
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5.7.ESTUDO DA HUMIFICACAO DAS AMOSTRAS DE ACIDO HUMICO

Sao apresentados a seguir os resultados referentes as analises dos acidos
hamicos, AHs, por RPE, UV/Vis.

5.8.Ressonéancia paramagnética eletronica dos acidos humicos

A Figura 20 apresenta os espectros de RPE de amostra de &cido hamico.
Em (a) a medida realizada de 0 — 0,5 T, evidenciando a auséncia do sinal de Fe** e
o radical livre semiquinona (RLS). Em 0,2 T o sinal do rubi sintético utilizado na

guantificacdo dos RLS pelo método do padrédo secundario. Em (b) o sinal do RLS.

Figura 20 — Espectros de ressonancia paramagnética eletrbnica de amostra de acido
hamico enfatizando.
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Campo Magnético (T)

Fonte: O autor.

A técnica de ressonancia paramagnética eletrénica foi usada também para
quantificar os radicais livres semiquinona das amostras de acido humico. Os dados

obtidos estéo representados na Tabela 8.
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Tabela 8 - Indicadores de humificacdo da fracdo &cido humico por
ressonancia paramagnética eletrénica.

Amostra RLO Desvio Padrdo

(x10™" Spin/g) (x10"° Spin/g)
Ry 2,4 +0,1
Re 2,50 +0,06
Rs 0,88 +0,04
DP, 0,35 + 0,00
G 2,1 +0,8
DP; 0,39 + 0,03
DCP, 0,34 +0,00
DCP, 2,62 + 0,07
DCP3 1,9 +0,1

Fonte: O autor

Os dados na Tabela 8 indicam que assim como observado para as amostras
de solo inteiro, o grau de humificacdo na area R diminui da superficie para os perfis
mais profundos. N&o obstante, para as areas DP e DCP observa-se maior grau de
humificacdo na profundidade 0,1 — 0,2 m, que por sua vez, ndo foi observada no
estudo por RPE das amostras solo inteiro. Este resultado pode ser explicado pelo
fato do solo inteiro possui todas as fracdes da substancia humica (AH, AF e HU)
contribuindo de forma mais eficaz no resultado da quantificacdo da humificacdo da
MOS. Outra hipotese é a ndo normalizacdo das areas dos espectros dos AHs com o
teor de carbono dos mesmos, como foi realizado no solo inteiro.

A Figura 21 mostra o sinal dos RLS das nove amostras de &cido humico. A
intensidade do sinal observada no espectro € proporcional a quantidade de amostra
utilizada, que por sua vez, variou de 5 a 25 mg. Deste modo, apesar de todas as
medidas terem sido realizadas nas mesmas condi¢cdes experimentais, a intensidade
do sinal mostrado no espectro ndo pode ser associado ao grau de humificacdo das

amostras.
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Figura 21 — Sinal do radical livre semiquinona das amostras de acido hdamico por
ressonancia paramagnética eletrbnica. Todas as medidas foram
realizadas nas mesmas condi¢cdes experimentais, contudo a massa das

amostras variou de 5 a 25 mg.
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5.9. Espectroscopia no ultravioleta e visivel

A Figura 22 mostra a curva de absorcdo de radiacdo UV e Visivel pelas
amostras de acido humico. Em destaque a absorcdo da radiacdo eletromagnética
nos comprimentos de onda 465 nm (E4) e 665 nm (Es), associados, respectivamente,
a presenca de grupos alifaticos e a condensacédo dos carbonos aromaticos, (SAAB;
MARTIN-NETO, 2007).

Os valores da razdo E4/Eg fornecem, portanto, um indice inversamente
relacionado ao grau de condensacdo das macromoléculas de acido himico e a seu
grau de humificacdo (SENESI; D'ORAZIO e RICCA, 2003; BONOMETO, 2010).
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Figura 22 - Espectro de absorcéo de radiacdo UV e Visivel pelas amostras de AHs
dos solos de varzea.
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Fonte: O autor

Na Tabela 9 sédo apresentados os dados que fornecem o grau de

humificacdo das amostras de AHs pela razao E4/Es.

Tabela 9 — indices de humificacdo E4/Es das amostras de acidos humicos de solos
de véarzea, obtidos por espectroscopia de absorcdo na regido do
ultravioleta e visivel.

AMOSTRA E4/E¢ Desvio Padréo

R1 3,79 +0,01

R2 4,08 +0,01

R3 5,76 + 0,06
DP1 4,16 +0,02
DP2 3,13 +0,33
DP3 3,58 + 0,00
DCP1 4,43 + 0,05
DCP2 4,55 + 0,04
DCP3 4,12 + 0,00

Fonte: O autor
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O indice E4/Eg diminui com o aumento do grau de humificagdo da amostra,
deste modo, pela Tabela 9 vé-se que as amostras da area R sdo humificadas na
superficie que nos perfis mais profundos. O oposto ocorre nas amostras DP e DCP,
drenadas, cujo grau de humificacdo aumenta com a profundidade. Este resultado é

similar aos obtidos por FIL e RPE para as amostras de solo inteiro.



65

6. CONCLUSAO

O grau de humificagdo da MOS avaliado pelas técnicas espectroscopicas de
RPE, FIL e absorcdo UV/Visivel revela que o solo ndo drenado da area R, tém
menor taxa de decomposi¢do nos perfis mais profundos, onde a disponibilidade de
O, é menor. Nas areas drenadas, DP e DCP, o grau de humificacdo da MOS na
perfil 0,0 —0,1 m & sempre o menos humificado, como verificado por todas as
técnicas. Estes resultados corroboram a hipétese inicial da pesquisa e estdo de

acordo com o relatado na literatura em outras areas de solos de varzea.

7. TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao de trabalhos futuros pode ser feito o estudo por RPE, FIL e
UV-Vis e RMN das fracbes humina e &cido fdlvico, ndo contempladas nesse
trabalho. Através da Técnica de *C RMN CP/MAS utilizando amostras sélidas de
AH e solo inteiro pode-se inferir aspectos quantitativos de Carbonos ligados a

grupos diferentes tais como alifaticos e aromaticos.
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