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Resumo: O objetivo desse estudo foi avaliar alteragdes qualitativas de 4cidos himicos (AH) de dois
solos da regido sul do Brasil, submetidos a diferentes usos ¢ manejo do solo. Os AHs foram
extraidos em solos de Ponta Grossa (PG) e Londrina (LDN), sob vegetagdo nativa (VN), plantio
direto (PD) ou plantio convencional (PC). Através das técnicas espectroscopicas de ressonancia
magnética nuclear e fluorescéncia 3D, foi possivel identificar alteragdes quimicas nos AHs, os quais
foram afetadas pelo local, profundidade e manejo do solo. Dentre os manejos do solo, observou-se
maior grau de humificagdo ou recalcitrancia de AHs em solos de PC em comparagdo aos sob VN e
PD, principalmente na camada de 0-5 cm. Além disso, a decomposicdo dos espectros de
fluorescéncia 3D de AHs, resultou em dois componentes individuais, um com caracteristicas
altamente aromaticas (fluoroforo 1) e outro de caracteristicas mais alifaticas (fluoréforo 2).
Espectros dos solos de PG, da camada sub superficial ¢ do manejo em PC tiveram maiores
contribuicdes do fluoroforo 1, indicando maior aromaticidade de AHs nessas condigdes. A
deposi¢do de residuos e protecdo da matéria organica jovem em PD propiciam maiores
concentragcdes de compostos alifaticos e de baixo peso molecular nesse sistema, diminuindo a
aromaticidade de AHs.

Palavras-chave: espectroscopia de fluorescéncia, ressondncia magnética nuclear, PARAFAC,
plantio convencional, plantio direto.

CHEMICAL CHANGES OF HUMIC ACIDS PROMOTED BY MANAGEMENT SYSTEMS IN
SUBTROPICAL SOILS

Abstract: The objective of this study was to evaluate qualitative changes of humic acids (HA) from
two soils of southern Brazil, submitted to different soil uses and management. HAs were extracted
in Ponta Grossa (PG) and Londrina (LDN) soils under native vegetation (NT), no-tillage (NT) or
conventional tillage (CT). Through nuclear magnetic resonance and 3D fluorescence spectroscopic
techniques, it was possible to identify chemical changes in HA, which were affected by sites, depth
and soil management. Among the soil management, it was observed a higher humification degree or
recalcitrance of HA in CT soils compared to under NV and NT, especially in the 0—5 cm layer.
Besides, the decomposition of the 3D fluorescence spectra of HAs resulted in two individual
components, one with highly aromatic characteristics (fluorophore 1) and one with more aliphatic
characteristics (fluorophore 2). Spectra of PG soils, subsoil layer and CT management had higher
contributions from fluorophore 1, indicating higher HA aromaticity under these conditions. The
deposition of residues and the protection of young organic matter in NT provide higher
concentrations of aliphatic and low molecular weight compounds in this system, reducing the
aromaticity of HA.

Keywords: fluorescence spectroscopy, nuclear magnetic resonance, PARAFAC, conventional
tillage, no tillage.
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1. Introducio

O solo atua como um dos grandes reservatdrios de carbono (C) organico do planeta.
Entretanto, a conversdo da vegetagdo natural, para o preparo convencional, tem reduzido
sensivelmente os estoques originais de C (BRUUN et al., 2015), contribuindo para o aumento do
CO, atmosférico. Em contrapartida, os solos agricolas, quando manejados adequadamente e
fundamentado em praticas conservacionistas, como o plantio direto, podem atuar como drenos de
CO, atmosférico, promovendo o aumento e a recuperagdo do C ao longo do tempo e reduzindo o
efeito antropico nas mudangas climaticas (BRIEDIS et al., 2018; SPEROW, 2016). Apesar de bem
documentado o efeito positivo do uso de PD sobre o aumento dos estoques de C no solo, a
estabilidade e as alteracdes quimicas da matéria organica do solo (MOS) em sistemas de manejo
ainda s3o pouco conhecidos, principalmente em agrossistemas de regides subtropicais e tropicais.

O uso de técnicas espectroscopicas para a caracterizagdo da MOS sdao procedimentos que
tiveram grande avanco na sua utilizacdo nos ultimos anos (MILORI et al., 2012). Cada técnica
dessas, possui caracteristicas proprias, as quais fornecem diferentes informagdes quanto a qualidade
da MOS. Dessa maneira, a sua utilizacdo em solos manejados em diferentes tipos de uso e manejo
pode fornecer informacdes valiosas quanto a qualidade e processos de estabilizagdo da MOS.
Assim, o objetivo desse estudo foi avaliar alteracdes qualitativas de 4cidos humicos (AH) de dois
solos da regido sul do Brasil, submetidos a diferentes usos e manejo do solo.

2. Materiais e Métodos
2.1. Descrigdo dos locais e do uso e manejo do solo e coleta de solo

Em Ponta Grossa — PG (25°09°S-50°09°W, 865 m de altitude), o experimento foi conduzido
sobre um Latossolo Vermelho distréfico, com textura (0-20 cm) composta por 650, 240 ¢ 110 g kg™
de argila, silte e areia, respectivamente. O experimento de manejo do solo foi estabelecido em 1981
e inclui os tratamentos de preparo convencional (PC) e de plantio direto (PD). Em Londrina — LDN
(23°11’S-51°11"W, 620 m de altitude), o experimento foi conduzido sobre um Latossolo Vermelho
Eutroférrico, formado de basalto, com textura do solo (0-20 ¢cm) composta por 710, 280 ¢ 10 g kg™’
de argila, silte e areia, respectivamente. O experimento de manejo do solo foi estabelecido em 1989
e, assim como PG, inclui PC e PD.

No momento das amostragens, a duracao dos experimentos em cada local era de 29 e 23
anos para PG e LDN, respectivamente. As amostras de solo foram coletadas nas profundidades de
0-5 e 10-20 cm. Nos dois locais, amostras de solo foram coletadas de uma area sob vegetacao
nativa (VN) adjacente representando o estado original e a referéncia para as comparacdes.

2.3. Andlises laboratoriais
2.3.1. Extra¢do de substancias humicas
As amostras de solos, coletadas nos dois experimentos, foram submetidas a extragcdo de
substancias humicas (SHs) por diferenca de solubilidade, de acordo com as recomendagdes da
Sociedade Internacional de Substiancias Humicas (IHSS), que utiliza solu¢do de NaOH diluida para
dissolver o &cido humico e HCI para sua precipitagao.

2.3.2. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN em estado solido foram adquiridos com a técnica de polarizagao
cruzada (CP) e rotacdo em torno do angulo magico (MAS) e coletados nas amostras de AHs dos
dois locais. Os espectros obtidos foram divididos em quatro regides, representando tipos diferentes
de C: C alifatico ou alquil (045 ppm), O—alquil C (45-110 ppm), C aril ou aromatico (110-165
ppm) e C carbonila (165-215 ppm). A intensidade relativa de cada tipo de C foi obtida através da
integragdo e medi¢do da area sob a curva de cada regido. A aromaticidade da MOS pelo RMN foi
calculada pela relagao C aromatico / C O—alquil (DIECKOW et al., 2009).

2.3.3. Espectroscopia de fluorescéncia 3D
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As amostras de AH foram diluidas para 5 mg L' com 4gua deionizada e analisadas por
espectroscopia de fluorescéncia em aparelho Perkin Elmer LS 50B. Os espectros de fluorescéncia
no modo excitagdo-emissdo (MEE) foram adquiridos no intervalo de varredura entre 240 a 700 nm
para emissdo e 220 a 510 nm para excitacao. Foram obtidos com filtro de 290 nm, com um
incremento de excitagdo de 10 nm totalizando 30 varreduras. O espectro obtido com essa técnica foi
tratado usando um método matematico conhecido como analise de fatores paralelos (PARAFAC).

3. Resultados e Discussao
3.1. Caracterizagdo de dcidos humicos por espectroscopia de RMN

A analise de RMN de AHs extraidos em solos de PG ¢ LDN mostrou diferengas entre os
dois locais e entre os tratamentos de uso e manejo do solo (Figura 1). Em solos de PG, a
distribuicao relativa dos diferentes tipos de C foi: C alquil (35 %) > C O-alquil (31 %) > C
aromatico (23 %) > C carbonila (11 %). Em LDN a distribuicao foi: C O-alquil (38 %) > C alquil
(28 %) > C aromatico (23 %) > C carbonila (11 %).
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Figura 1. Contribui¢do relativa de cada tipo de C na intensidade total do sinal de 13C determinado
por RMN e amostras de acidos humicos extraidos de solos de Ponta Grossa e Londrina, nas
profundidades de 0-5 (a, c¢) e 10-20 (b, d) cm e sob diferentes sistemas de uso e manejo do solo.

Entre os sistemas agricolas, as maiores diferencas foram observadas no C aromético, com
menores propor¢des no PD em relacdo ao PC nos dois locais e nas duas profundidades (Figura 1).
Essa tendéncia de maior distribui¢do de C aromdatico no sistema intensivo de manejo resultou no
maior indice de aromaticidade de AHs nesse tratamento, nos dois locais e nas duas camadas, sendo
as diferengas mais pronunciadas na camada superficial de 0—5 cm (Figura 2). Além disso, a
aromaticidade de AHs na VN foi notoriamente menor em relagdo aos AHs extraidos de solos
agricolas nos dois locais de estudo. Esses resultados sdo consistentes com a maior decomposi¢ao de
componentes labeis em PC (BRIEDIS et al., 2018) e acumulo, portanto, de componentes mais
recalcitrantes nesse sistema de elevada perturbacdo do solo. Dieckow et al. (2009) também
encontraram menor indice de aromaticidade determinado por RMN em solos sob plantio direto em
experimentos de longa duracdo na regido sul do Brasil, corroborando nossos resultados. Do ponto
de vista agrondmico, menores proporgoes de C facilmente utilizaveis refletem em uma MOS menos
biologicamente ativa, resultando assim, em uma diminui¢do na qualidade do solo em relacdo ao PD.

O baixo indice de aromaticidade encontrado na VN serve como um ponto de referéncia para
outros sistemas alcangarem. Nesse sentido, os resultados desse trabalho apontam que o PD esta em
direcdo desses valores e que o processo de protecao de componentes labeis € essencial para atingir
niveis de qualidade do solo encontrada em ambientes naturais.
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Figura 2. Indice de aromaticidade de acidos hiimicos extraidos de solos de Ponta Grossa e Londrina,
nas profundidades de 0-5 (a, ¢) e 10-20 (b, d) cm e sob diferentes sistemas de uso e manejo do
solo.

3.2. Caracterizacdo de acidos humicos por espectroscopia de fluorescéncia 3D

Nesse estudo foi utilizado a decomposi¢do das matrizes de emissdo excitacio (MEEs) em
componentes individuais (fluoréforos) pelo PARAFAC. Esse método possui uma abordagem semi-
quantitativa uma vez que permite quantificar a contribui¢do de cada componente especifico nas
amostras individuais. A decomposicao das MEEs pelo PARAFAC resultou em dois fluor6foros
individuais, os quais tiveram os valores de maxima intensidade de emissdo/excitagdo em 250-
300/510 (fluordforo 1) e em 265/450 (fluordforo 2) (Figura 3). Segundo Santin et al. (2009), o
fluoroforo 1 € caracteristico de componentes tipicos de dcidos himicos enquanto que o fluor6foro 2
¢ caracteristico de componentes tipicos de acidos fulvicos. Isso demonstra que mesmo AHs podem
possuir alguns componentes de menor peso molecular e menor aromaticidade, os quais podem
interagir entre si por interagcdes hidrofébicas e por pontes de hidrogénio, dificeis de serem separadas
por métodos classicos de extracdo, o que estd alinhado com as mais recentes concepgdes sobre a
estrutura de substancias humicas (PICCOLO, 2002). Adicionalmente, a maxima intensidade de
emissdo do fluoréforo 1 em um comprimento de onda mais longo (510 nm), em relagdo ao
fluor6éforo 2 (450 nm), pode ser devido ao seu maior conteido de materiais com elevado peso

molecular e aromaticidade, consequéncia de um estado mais avangado de matura¢cdo das moléculas
(GUIGUE et al., 2014).
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Figura 3. Fluoréforos 1 e 2 obtidos pelo método PARAFAC e descritivos da fluorescéncia
tridimensional (MEE) dos acidos himicos extraidos de solos de Ponta Grossa e Londrina, nas
profundidades de 0—-5 e 10-20 cm e sob diferentes sistemas de uso e manejo do solo.

A abundancia relativa de cada fluor6foro em cada tratamento (local, camada ¢ uso do solo)
esta sumarizada na Figura 4. Entre os dois locais de estudo, observou-se menores contribui¢des de
ambos os fluor6foros nas amostras de LDN, indicando que nesse ambiente a estrutura de AHs ¢
menos fluorescente, ou seja, menos humificada. De maneira semelhante, amostras da camada de 0—
5 cm tiveram menos contribuicdo dos dois fluoréforos em relagdo a camada de 10-20 cm, o que
sugere um menor grau de humificacdo de AHs na camada superficial. Quanto aos manejos do solo,
observou-se aumento da contribuicdo do fluoréforo 1 (mais aromatico) na fluorescéncia do AHs na
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ordem VN < PD < PC. Por outro lado, a contribui¢gdo do fluoréforo 2 foi VN < PC < PD.
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Figura 4. Contribui¢do dos fluoréforos 1 e 2 na fluorescéncia dos acidos hiimicos extraidos em
solos de Ponta Grossa (PG) e Londrina (LDN), nas profundidades de 0-5 ¢ 10-20 c¢cm e sob
diferentes sistemas de uso e manejo do solo.

4. Conclusoes

Os resultados encontrados com a fluorescéncia 3D e com a espectroscopia de RMN
indicaram maior humificacdo de AHs extraidos em solos de PG, na camada de 10-20 cm e no
manejo em PC, sendo que mecanismos distintos estdo ligados para cada uma dessas observagdes.
Enquanto que a mineralogia do solo pode estar direcionando para a menor humificagdo de AHs em
LDN em relacao a PG, processos bidticos relacionados a dinamica de decomposi¢ao da MOS ¢ o
principal fator para as diferencas entre a humificagdo nas camadas e nos tratamentos de uso e
manejo do solo. O acimulo de compostos labeis na camada superficial do solo (0—5 cm) e nos
tratamentos de VN e PD, devido a deposicdo de residuos frescos e a protegdo fisica da fracdo
particulada, resulta no menor grau de humificacdo de AHs nessas condigdes.
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