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RESUMO

CUNHA, Tony Jarbas Farera Acidos htimicos de solos escuros da Amazonia (Terra
Preta de indio). Seropédica UFRRJ, 2005. 138p. (Tese Doutorado em Agronomia,
Ciénciado S0lo).

Acidos himicos de solos escuros da Amazonia brasileira (Terra Preta do indio) foram
caracterizados usando-se espectroscopias de UV-Vis, DRIFT, Huorescéncia de excitagéo e
emissfo, EPR, e RMN, andises termogravimétricas, composicéo eementar, e medidas de
acidez (tota, carboxilica e fendlica). A fragdo acidos himicos (AH) foi extraida usando-se 0
método da Sociedade Internaciona de Substancias Himicas (IHSS). Os AH foram separados
em trés grupos conforme 0 uso da terra Solos antropogénicos sob floresta (SAF), solos
antropogénicos sob cultivo (SAC) e solos ndo antropogénicos sob floresta (SNAF). Os solos do
grupo SNAF s2o representativos dos Latossolos amazonicos e foram coletados em &ress
adjacentes aos so0los antropogénicos, sendo este 0 grupo referéncia para comparagdo como oS
grupos SAF e SAC. Tede de comparagdo de media (tete t), e andlises edtatidtices
multivariadas (andise fatorid, andlise de agrupamento e andise discriminante) foram gplicadas
no estudo. Os s0los dos grupos SAF e SAC mostraram mehores caracteristicas de fertilidade
gue os solos nédo antropogénicas (SNAF) (pH: SAF = 51, SAC = 54, SNAF = 44; saturacéo
por bases [V%)]: SAF =59, SAC = 51, SNAF = 18; capacidade de trocac&ions [CTC]: SAF =
175, SAC = 172, SNAF = 95 cmol, kg?; P assmilével: SAF = 116, SAC =291, SNAF =5mg
kg™). No grupo SAF e SAC ~ 44% do carbono tota foi encontrado na fragio humina, ~329% na
fracdo é&cidos himicos e ~13% na fragdo &cidos fulvicos. Estes vaores para o grupo SNAF
foram 49, 19 e 16%, respectivamente. A mais relevante caracteristica dos AH dos solos
antropogénicos, comparado aos s0los ndo  antropogénicos foram sua superior regtividade,
estabilidade, e grau de humificagdo. Os AH dos grupos SAF e SAC foram caracterizados por
dta adidez totd (SAF = 612, SAC = 712, SNAF = 575 cmal kg*) e acidez carboxilica (SAF =
435, SAC = 454, NAF = 320 cmol kg'™), altas concentragdes de radicais livres organicos (SAF
= 4,07, SAC = 659, SNAF = 2,11 spin g* 10™), dlto indice termogravimétrico (ITG) (SAF = 30,
SAC = 33, SNAF = 23), baixarazéo E4/Es (SAF =42, SAC =42, SNAF = §0), dto indice de
aomdicidade (IADRIFT: SAF = 0,87, SAC = (085, SNAF =0,77; NMR(%): SAF =36, SAC =
39, SNAF = 25), dto indice de hidrofobicidade (SAF = 037, SAC = 048, SNAF = (Q35), dto
grau de humificagdo (A4A1: SAF = 2574, SAC = 3.313, INAF = 1.713; l4g5/1400: SAF = 2.004,
SAC = 2161, SNAF = 1.510), e foram mais recdcitrantes (C recdcitrante/C 1&bil: SAF =20,
SAC = 20, SNAF = 1,0) que 0s AH do grupo SNAF. Os dados também mostraram diferencas
entre s AH dos grupos SAF e SAC.

Palavr as chave: Espectroscopia, restividade, estabilidade, fertilidade, carbono pirogénico.



ABSTRACT

CUNHA, Tony Jarbas Fearrera. Humic acids of the Amazonian dark earth soils. Terra
Preta de indio. Seropédica UFRRJ, 2005. B8p. (Thesis, Doctor Science. in Agronomy,
Soil Science).

The HA of some Amazonian dark earth soils (Terra Preta de indio) from Brazilian territory
were characterized usng ultraviolet-viside (UV-Vis), Fourier transform diffuse reflectance
infrared (DRIFT), fluorescence excitation and emisson, dectron paramagnetic resonance
(EPR), and nucdlear magnetic resonance (NMR) spectroscopy, thermogravimetric andys's,
eementd composition, and measurement of acidity (tota, carboxylic, phenalic). The HA fraction
was extracted using the method recommended by the International Humic Substances Society
(IHSS). The HA samples were separated in 3 groups based on the corresponding land use of the
area of its origin: anthropogenic soils under forest (SAF), anthropogenic soils under agricultura
use (SAC), non-anthropogenic soils under forest (SNAF). The SNAF soils were representative
of Amazonian soils. They were collected to adjacent aress to the anthropogenic soil profiles.
Thisway the SNAF group was a reference group for comparison purposes to the anthropogenic
s0il groups (SAF and SAC). Compardtive (test t) and multivariste Satistical analyses (factor
andyss, duger andysis, and discriminant andyds) were gpplied in the sudy. The anthropogenic
soil groups (SAF and SAC) showed better fertility characterigtics than the non-anthropogenic
0ils (SNAF) (pH: SAF =5.1, SAC = 54, SNAF = 4.4; base saturation [V%]: SAF =59, SAC =
51, SNAF = 18; cdculated cation exchange capacity [CEC]: SAF = 175 SAC =17.2, SNAF =
95 cmol, kg; avalable P: SAF = 116, SAC = 291, SNAF = 5 mg kg™). In the SAF and SAC
s0il groups ~44% of the total carbon was found in the humin fraction, ~32% in the humic acid
fraction, and ~13% in the fulvic acid fraction. These vaues for the SNAF soils were 49, 19,
16%, respectivdly. The most relevant characterigtics of the HA of anthropogenic soils,
compared to the non-anthropogenic ones were their superior reactivity, Stability, and humification
degree. The HA of the SAF and SAC groups feetured higher tota acidity (SAF = 612, SAC =
712, SNAF = 575 amal kg*) and carboxylic adidity (SAF = 435, SAC = 454, SNAF = 320 cmol
kg™, higher concentration of organic free radicals (SAF = 4.07, SAC = 659, SNAF = 2.11 spin
g' 10"), higher thermogravimetric index (ITG) (SAF = 30, SAC = 33, SNAF = 2.3), lower
E4/Es ratio (SAF = 4.2, SAC = 4.2, SNAF = 6.0), higher aromaticity index (IADRIFT: SAF =
087, SAC = 0.85, SNAF = 0.77; NMR(%): SAF = 36, SAC = 39, SNAF = 25), higher
hidrophobicity index (SAF = 0.37, SAC = 048, SNAF = 0.35), higher humification degree
(A4/AL: SAF = 2574, SAC = 3313, SNAF = 1.713; 1485/1400: SAF = 2004, SAC = 2.161,
SNAF = 1510), and were more recdcitrant (recdcitrant Cllabile C: SAF = 20, SAC = 20,
SNAF = 10) than the HA of the SNAF group. Data dso showed that there was difference
between the HA of the SAF and SAC soil groups.

K ey wor ds. Spectroscopy, reactivity, stability, fertility, black carbon



1. INTRODUCAO

O solo exerce grande influéncia sobre os ambientes e as sociedades de maneira gerd,
sendo um dos mais importantes recursos naturai's, essenciais para o desenvolvimento do pais.
Mesmo em solos consderados pobres quimica e fiSscamente, sociedades dtamente
desenvolvidas foram estabel ecidas, como € o caso de Isradl. Em diferentes regifes do mundo,
sga em clima tropica ou temperado, foram redizadas inUmeras comparactes detalhadas
entre solos naturals, portanto n&o antropofizados e os de regides vizinhas, onde 0 homem tem
exercido diferentes agfes sobre 0 mesmo, dentre elas, a agricultura.

Em diferentes locais, foi possivel muitas vezes, acompanhar a evolugdo dos solos, a
medida que s fazia 0 desmatamento e o cultivo, comparando-se diversas cnicas de
desmatamento e utilizacdo dos mesmos. Esses estudos revelaram, a primeira vista, que as
rupturas de equilibrio provocadas pelas mudancas ambientais, afetam substancidmente os
solos. Na redidade, freglientemente, acarretam também importantes modificagdes na
morfologia superficid e profunda dos mesmas (Ruellan, 1988).

Os problemas causados pela erosdo dos solos, a necessidade de conservéa-los e o
mango destes, como base do desenvolvimento sustentavel da producéo agricola e das
sociedades, s8o fatores importantes para demonstrar a0 homem moderno que o solo aindaé
bastante desconhecido em seus processos dinamicos e, portanto ma utilizado.

Nas Ultimas décadas, as aividades agricolas vém modificando a cobertura vegeta
origind de grande parte do teritério brasleiro. Ecossstemas naturais, como a floresta
amazbnica, vém, ha muito tempo, perdendo suas caracteridticas originais, cedendo lugar a
atividades agropecudrias ou extrativistas. A expanséo das fronteiras agricolas tem acarretado
grandes desequilibrios em regides florestais no Brasil, com a introducdo do arroz e da soja,
principamente na parte sul da regi& amazonica, ocasionando desmatamentos que tém levado
a degradacdo com perda da biodiversidade, reducdo do contelido de matéria organica e
também acarretando a degradacéo da cobertura pedol gica, pelo esgotamento e erosao.

Entretanto, na Amazonia bradleira, ocorrem solos com horizontes superficiais de
coloracao escura e que apresentam elevados teores de nutrientes, denominados de horizonte
A antrépico, e estes solos mesmos quando submetidos a0 uso agricola mantém as suas
caracterigticas de fertilidade e dtos contelidos de matéria organica por muitos anos. Ete tipo
de epipedon éencontrado em diversos tipos de solos de ocorréncia na Amazbnia brasileira,
tals como latossolos, argissolos, cambissolos, plintossolos e nitossolos, ainda sob floresta ou
submetidos a diversos tipos de exploragdo agricola, com culturas de subsisténcia como o
milho, felj&o e mandioca, dém de fruticultura, hortalicas e até mesmo producéo de gramaem
largaescala

Atuamente, estudos vém sendo redizados com estes solos objetivando: andisar as
razdes para a dta sustentabilidade dos mesmos; obter informages sobre quais préticas de
uso de terra, pelas colonizagtes indigenas anteriores, conduziu atal enriquecimento duradouro
e desenvolver pacotes tecnol dgicos visando reproduzir estes beneficios para os agricultores,
atuais proprietérios destas terras. Por exemplo, pesquisas com sstema de cultura tém sido
desenvolvidas nestes solos peda EMBRAPA.

Vaios trabahos também foram redizados, principdmente em relacdo a génese dos
solos com horizonte A antrdpico. Entretanto, muito pouco foi feito no que diz respeito a



estudos sobre as caracteristicas quimicas, propriedades fisico-quimicas e espectroscopicas
da sua matéria orgénica. Nada foi encontrado na literatura em relacéo ao estudo destas
propriedades, em fragbes humificadas da matéria organica, quando estes solos sfo
submetidos ao uso agricola

Acredita-se que 0 estudo dos acidos himicos dos solos antropogéni cos através de suas
caracteristicas  espectroscopicas, concentragdo e caracterigticas  fisico-quimicas pode
contribuir para o conhecimento da matéria organica destes solos, bem como de diversos
aspectos relacionados a caracteridticas estruturais, funciondidade, reatividade, efeito do uso
agricola e potencid produtivo dos mesmos. Este estudo € parte de um projeto maior da
EMBRAPA denominado de “ Terra Preta Nova: sistemas indigenas e manejo do solo
como base do desenvolvimento de mangjo sustentavel da fertilidade de solos da
Amazonia” .

O estudo da matéria organica em agroecoss stemas brasileiros é tema estratégico para
gue se acance a sustentabilidade da agricultura em ecossistemas tropicais, e da preservacéo
ambienta mundial. Todavia, no que concerne aos solos antropogéni cos, muitas questdes estdo
anda por serem respondidas, principdmente quanto a sua origem, digtribuicdo e
caracteristicas da sua matéria organica. A justificativa de estudo destes solos esta baseada nas
seguiintes razoes.

As propriedades destes solos podem fornecer informagdes sobre estratégias de
assentamentos, capacidade de suporte e comportamento dos povos indigenas em
tempos pré-histéricos. Estas informagbes tornam-se importantes devido ao fato de
gue existem poucas informagdes documentadas.

Uma importante fonte de producéo de dimentos na Amazonia, pelos caboclos locais,
€ sobre estes solos. As terras pretas antropicas gpresentam dta fertilidade e sdo
dtamente vaorizadas pelos agricultores locais. Poucas pesquisas agrondmicas foram
reglizadas com estes s0los.

A dta e sustentéve fertilidade destes solos favorece producBes agricolas elevadas,
sem 0 usn de fetilizantes, levando a execucdo de uma producdo agricola
ambientalmente amigavel. A maioria ds solos da regido Amazonica sdo atamente
intemperizados e tem baixos contelidos de nutrientes disponivels. Se as técnicas
utilizadas pelos indios pré-colombianos para congruir a Tera Preta forem
conhecidas, pequenos proprietarios poderiam mehorar o padréo de vida sem a
necessidade de derubar novas aeas quando as suas terras diminuissem a
produtividade. 1sto contribuiria para a preservacéo de valiosos recursos naturals.

A grande estabilidade e o devado contelido de matéria organica tém importantes
implicagdes para 0 sequiestro de carbono no solo. O estoque de carbono nas Terras
Pretas é freqlientemente maior do que nos solos adjacentes, mesmo considerando a
Sua area de dorangéncia. Se os niveis de matéria organica de outros solos agricolas
puderem ser aumentados, como no caso das Terras Pretas, menores quantidades de
CO, seriam emitidas para a amosfera. Isto pode ter importante efeito nas mudancas
climéticas.



A hipotese cientifica deste trabalho é “mesmo considerando a dta recdcitrancia da
matéria organica e o tipo peculiar de formacdo dos solos antropogénicos, quando estes sfo
submetidos a0 uso agricola, ha diferencas nas propriedades quimicas e espectroscdpicas dos
seus &cidos himicos’.

O objetivo gerd deste trabaho foi estudar a natureza fisico-quimica e as caracteristicas
espectroscopicas de &cidos himicos de solos com horizonte A antrdpico, submetidos ao uso
agricola, de diversas regides da Amazonia brasileira. Os objetivos especificos encontram-se
listados abaixo:

1. Estudar a composicéo quantitativa das fragdes humificadas da matéria organica
dos solos antropogénicos (&cidos fulvicos, acidos hiumicos e humina) e as
possivels relacdes destas com a fertilidade dos solos;

2. Edudar a composicdo elementar, a acidez totd, os grupos funcionais e
identificar as principais unidades estruturais dos &cidos hiimicos de solos com
horizonte A antrépico;

3. Estudar as possivels mudangas has caracterigticas fisico-quimicas e
espectroscopicas dos &cidos humicos decorrentes do uso agricola;

4. Veificae a adequabilidade de uso das técnicas disponivels (ressonancia
magnética nuclear, ressonancia paramagnética eetrénica, espectroscopia na
regido do infravermelho, espectroscopia na regido do ultravioleta-visive,
andlises termodegradativas, espectroscopia de fluorescéncia), em estudos
fisico-quimicos de substancias humicas de solos antropogénicos,

5. Avdiar as caracteristicas de reatividade, estabilidade e o grau de humificacéo
dos &cidos himicos em solos submetidos ao uso agricola, através de diferentes
técni cas espectroscdpicas e outros parametros quimicos.



2. REVISAO DE LITERATURA
2.1. Os Solos Antropogénicos da Amazonia Brasileira: As Terras Pretas

Na Amazonia Brasileira, ocorrem solos com horizontes superficiais de cor escura e que
gpresentam elevados teores de fésforo e cacio, que sdo conhecidos, popularmente, como
“Terra Preta dos indios’ (Cunha et d., 2001; Ken & Kéampf, 1989; Smith, 1980;
Sombroek, 1966). Estes horizontes de coloragdo escura s8o denominados no Sistema
Brasleiro de Classficacéo de Solos, de horizonte A antrépico (EMBRAPA, 1999) e sdo
definidos como:

“Horizonte formado ou modificado pelo uso continuo do solo, pelo
homem, como lugar de residéncia ou cultivo, por periodos
prolongados, com adi¢des de material organico em mistura ou néo
com material mineral, ocorrendo, as vezes, fragmentos de ceramica e
restos de ossos e conchas. Este tipo de horizonte se assemelha aos
horizontes A chernozémico ou A humico, ja que a saturacéo por bases
€ variavel, e, geralmente, difere destes por apresentar teor de P,Os
soltvel em acido citrico mais elevado que na parte inferior do solum,
em geral superior a 250mg/kg de solo. Por sua elevada fertilidade,
sdo procurados por populacBes ribeirinhas para o cultivo da
agricultura de subsisténcia como mandioca, banana, milho, maméo,
etc.”.

As &reas com Terra Preta s80 encontradas na regi&o amazonica, sobre os mais diversos
tipos de superficies geomorficas Lima, 2001), e ordens de solos tais como: Latossolos,
Argissolos, Cambissolos, Nitossolos e Plintossolos (Cunha, 2001; Lima, 2001; Kern &
Kampf, 1989; Smith, 1980). O horizonte A antropico, que corresponde a camada de Terra
Preta, possui em média 40 a 50 cm de espessura podendo chegar até mesmo a 200 cm de
profundidade (Cunha, 2001; Hartt, 1885).

A cor preta dos horizontes superficiais das Terras Pretas foi atribuidaao maior acimulo
de materid organico nestes solos, Kern & Kampf (1989). Smith (1980) aribuiu este
acumulo, principalmente, aos residuos de queimadas, sendo corroborado por Glaser et d.,
(1999 e 2000).

Os resultados obtidos por Glaser et a. (1999 e 2000), mostram conteidos mais
elevados de carvdo na matéria orgnica do solo (MOS) das Teras Pretas, podendo
representar até 35% da matéria organica destes solos e ocorre em todo o horizonte A
antropico, ao pPasso que Nos outros solos, 0 carvao ocorre apenas NOS primeiros centimetros
do horizonte A, em concentragtes inferiores a 14%.

A estabilidade da cor escura destes horizontes, depois de prolongados periodos de
exposican, as condigbes de clima tropical quente e Umido com chuvas torrencias, foi
enfocada por Smith (1980), como fato extraordinario. Para o autor, tal fato parece mais uma
consequiéncia dos dtos contelidos de carvao nos horizontes A antrépicos. O carvao, em
razéo de sua estrutura atamente aromética, € quimica e microbiologicamente inerte e persiste



no ambiente por milhares de anos (Glaser et d., 2000). Ndo esta claro, no entanto, segundo
€SeS Mesmos autores, se é preservado apenas em razdo da sua recalcitrancia ou se
processos quimicos de estabilizacdo também estéo envolvidos.

A intensdade da cor escura e a profundidade dos horizontes antrépicos parecem
indicativas do tempo e continuidade da ocupacdo dos sitios (Denevan, 1996). Smith (1980)
sugere uma taxa de acumulac@o de cerca de 1 cm para cada dez anos de ocupacdo, e sendo
assm, 2m de profundidade indicaria 2.000 anos de ocupacao. Sugestéo nado corroborada por
Lima, (2001), que por ndo se conhecer com razoavel seguranca a densidade populaciond e
0s costumes de cada populacd da Amazbnia pré-colombiana, este cdculo torna-se
inadeguado.

Estes solos tém sido documentados com mais freqiiéncia, acompanhando os principais
rios da regido, podendo também ser encontrado nas &reas de interfllvios a poucas centenas
de metros de dgum curso de &gua. Segundo Smith (1980), as terras pretas ribeirinhas sto
mai's extensas e mais profundas do que aguelas encontradas nas areas de interflvios.

Para Lima (2001), parece evidente que a ocupacao historica do espago amazonico foi
intrinsecamente associada a penetracdo através da varzea, a qua representa uma fonte
abundante de proteina animd de facil captura (peixes, queldnios, peixe-boi, outrora
abundante). Por possuir solos mais ricos, poderia sustentar producdes maiores e requerer
menor esforgo para preparo da &rea, dém de representar uma importante, e, talvez, Unicavia
de transporte para as popul agdes pré-colombianas.

Varias hipoteses foram levantadas sobre a origem e formacdo das Terras Pretas. Até
meados do século passado, pesquisadores entendiam que estes solos ter-se-iam originados
em funcdo de eventos geoldgicos. cinzas vulcéanicas, decomposi¢ao de rochas vulcanicas ou a
partir de sedimentos depositados em fundos de lagos extintos (Camargo, 1941; Faes, 1972;
Faria, 1946; Franco, 1962).

A primeira descricdo de Terra Pretafoi redizada por Hartt (1885), conhecida naquela
época como “terra cotta’. Este termo € baseado numa sequéncia de publicactes
arqueoldgicas indicando que naguela época as ceramicas foram provavelmente as Unicas
reliquias das culturas antigas, Zech & Glaser (2001).

Té&o antigos quanto as investigagoes das Terras Pretas foram os questionamentos sobre
a sua origem. Faria (1946), prop6s que as areas de Terra Preta ja eram fértels antes do
estabelecimento da populacdo nativa. Mais tarde, uma seqiiéncia de origem geogénica foi
proposta. Por exemplo, vulcanica (Hilbert, 1955), fluvid (Franco, 1962) e sedimentar (Fales,
1974).

A primeira sugestéo de uma origem antropogénica para as Terras Pretas foi proposta
por Gourou (1949). Desde entéo esta teoria foi corroborada por EMBRAPA (1999), Faes
(1972), Glaser (1999), Hilbert (1968), Ranzani et d., (1962), Snith (1980), Smbroek
(1966), Woods et d., (1999a, 2000) e Zech et. d., (1990). Entretanto, ainda exigem
controvérsias sobre como 0 homem pré-colombiano formou estes horizontes, se em funcéo
da incorporacdo intenciona de nutrientes a0 solo através de préticas de mango como
gueimadas, ou se estes s0los teriam se originado a partir da ocupacéo humana pretérita, ou
Sga, esxes s0l0s seriam antigos assentamentos indigenas (Kern & Kampf, 1989; Kern, 1996;
Sombroek, 1966).

Durante os anos 60 e 70, &reas de Terra Preta por toda parte da bacia amazbnica
foram mapeadas e invettigadas, em relacdo a parametros que davam suporte a origem
antropogénica destes solos. Nos anos 80 pensou-se que a Terra Preta era um tipo de local de



despg os de restos dimentares, que adquiriu fertilidade especifica por adi¢do de etercos, lixo
doméstico e refugos de caca e pesca (Zech et al., 1990). Todavia, esta ainda sujeitas a
especulacdo 0 mecanismo detdhado peo qual o himus da Tera Preta adquiriu sua
estabilidade e propriedades especiais.

No fina dos anos 90, investigagdes a nivel molecular mostraram que as Terras Pretas
contém grandes quantidades de residuos carbonizados, que sdo conhecidos por conterem
altos teores de nutrientes e persistirem no ambiente por séeulos. Futuras pesquisas deverdo
focar-se sobre a identificacdo de préticas de uso da terra pelas popul agdes pré-colombianas e
aimplementacéo deste conhecimento para criar novas &reas de Terras Pretas.

2.2. O Carbono Pirogénico (Black Carbon) e Os Solos Antropogénicos.

A ocorréncia de carvao em solos antropogénicos, como as Terras Pretas do indio na
Amazonia, tem sdo relatada na literatura (Sombroek, 1966; Glaser e a., 2000), indicando
gue residuos de queima de materiais organicos, provavelmente contribuem para a matéria
organica de solos antropogénicos, e que estes s80 0s responsavels pela estabilidade da
matéria organica nestes solos (Zech, 1990; Glaser et d., 2000).

Altos conteidos de materid organico recalcitrante nas terras pretas (Zech et a., 1990),
podem ser atribuidos a utilizacdo de residuos de combustdo e até mesmo ao uso de cinzas
(fuligem) como fertilizantes. 1sto porque o fogo € fator dominante na Hgtoria de ecossistemas
florestas, e a grande maoria das floretas do mundo, com excecdo das florestas
permanentemente Umidas e de cinturbes mais Umidos nos trépicos, foram queimadas em
interva os freqlientes de mais ou menos mil anos (Spurr & Barnes, 1973).

Novakov (1984) definiu o termo black carbon como “materia produzido por
combustéo e que gpresenta microestrutura grafitica’. Termos como carvao, fuligem, carbono
elementar ou carbono pirogénico, sBo encontrados na literatura como sindénimos de black
carbon. Este material pode ser encontrado em toda superficie terrestre (Glaser, 1998).
Estudando solos Audtrdianos (Skjemstad et d., 1999), identificou carvdo nestes solos e
aribuiu sua presenca a0 mangjo do fogo pelos povos aborigines por milhares de anos. Em
solos da Alemanha, Schmidt et a, (1999), detectou carvéo finamente dividido como o
principd congtituinte da MOS de Chernossolos.

Estudo desenvolvido em solos antropogénicos na regido da Bavaia na Alemanha,
datado do periodo Nealitico, com idade entre 2.700 a 5.500 anos e onde foram encontrados
artefatos e covas, como 0S que ocorrem nos solos antropogénicos da Amazonia,
evidenciaram que o carbono aromético detectado por \Arias técnicas espectroscipicas é
derivado do carvéo. Este carvéo € proveniente de queima da vegetacdo ou de outros
materiais carbonizados como residuos de queimas de outros locais no mesmo periodo,
Schmid, et d., (2001).

Estudando o efeito da vegetacdo e da queima na composicdo quimica da matéria
organica em solos derivados de cinzas vulcanicas (Golchin et d., 1997), observaram que em
pastagens onde ocorre queima anua, a matéria organicado solo (MOS) e os &cidos himicos
continham grande proporcgdes de carbonos sp®. O carbono sp? contribuiu com apenas 19%
na composicdo da MOS estudada. Quando as pastagens foram tomadas pela floresta a
natureza quimica da MOS e do &cido hiumico mudou. As maiores mudancas congtatadas
pelos autores ocorreram nos primeiros 20 a 30 anos. Estas mudancas consgtiran na
diminuicio do carbono sp? e aumento do carbono sp®. Em solos sob floresta nativa a MOS



gpresentou natureza atamente difética com o Gaquil contribuindo com 35% do carbono
total destes solos.

O termo carbono pirogénico € usado para descrever 0 mas inerte componente da
matéria organica (0 componente grefitico), e o termo carvao tem sido usado para descrever
uma grande variedade de materiais organicos pretos e atamente arométicos formados durante
a combustéo, mas que ndo precisam ter aestrutura grafitica (Smernik & Oades, 2000).

Segundo Seller & Crutzen (1980), a queima da biomassa leva a uma sgnificativa
producdo de materiais vegetais carbonizados, e 0 aquecimento da matéria organica do solo
resulta em consgderavel aumento na aromaticidade da matéria organica remanescente, em
detrimento de grupos carboxilicos e estruturas diféticas (Almendros et a., 1992). Por outro
lado, Glaser et d., (2001), informam que com o tempo, 0 carbono pirogénico é parcidmente
oxidado, e grupos carboxilicos so produzidos nos lados do anel aromético, aumentando a
capacidade de troca e a reatividade deste nos solos antropogénicos.

A producéo mundia de carbono pirogénico foi estimada por Seller & Crutzen, (1980),
como sendo da ordem de 0,5-1,7 x 10° Mg ano™. O fluxo de carbono pirogénico para a
amodfera na forma de CO,, foi estimado por Griffin & Golberg (1975), como sendo da
ordem de 5 kg ha* ano™. Esta quantidade é bem menor do que as emissdes decorrentes de
mudancga no uso da terra e agricultura, que juntas emitem cercade 0,15a0,16 Pg (1 Pg =
10"™g) de carbono. Esta baixa emissio esta rel acionada ao fato de que o carbono pirogénico
néo é biodegradado por microrganismos (Seiler & Crutzen, 1980), pois a sua oxidacéo a
CO, é muito lenta (Shneour, 1966; Smernik et a., 2000).

Kumada (1983), informa que residuos de plantas queimadas favorecem aformacéo de
acidos humicos por oxidacdo quimica. Segundo Zeck et d., (1996), a lenta oxidacéo de
materials organicos nos solos provave mente leva a formacao de materiais himicos.

Na terra preta a matéria organica consiste de aproximadamente 35% de carbono
pirogénico ao longo do espesso horizonte A antrdpico, Glaser et a. (2000 e 2001). Nos
solos vizinhos as manchas de terra preta, os latossolos com outros tipos de horizonte A, o
carbono pirogénico ocorre somente nos primeiros centimetros do perfil do solo congtituindo
cerca de 14% da MOS. Datagdes de **C tém mostrado idades de cerca de 1000 a 1500
anos para carbono pirogénico, sugerindo ata estabilidade desta espécie de carbono (Glaser,
1999). O estoque de carbono pirogénico dentro de 1m de profundidade nas terras pretas foi
estimado por Glaser et d., (2001) como sendo 4 a 11 vezes mais que nos latossolos sem
horizonte A antrdpico e aumentaram com o aumento do contelido de argila.

2.3. As Substancias Humicas

As substancias himicas participam de muitos processos agrondmicos, ambientais e
geoquimicos (Steverson, 1994; Rezende, 1999), podendo servir como reservatdrio de
micronutrientes, atuar como tamponante no sistema solo, contribuir na estruturacéo dos solos,
gjudar a manter o regime de &guano s0lo e dissolucéo de minerais.

O termo substéncia humica refere-se a uma categoria de materiais de ocorréncia natura,
encontrado ou extraido de solos, sedimentos e &guas. S0 resultantes da decomposicéo de
residuos de plantas e animais, podendo ser encontrada em todos os sistemas terrestres e
aquéticos, congtituindo uma das mais abundantes formas da matéria organica na superficie da
terra. (MacCarthy, 2001).



Por outro lado, Aiken et d., (1985), definem substéncia himica como sendo uma
categoria de ocorréncia natural, biogénica, composta de substancias organicas heterogéneas
gque gerdmente se caracterizam por sua coloracdo amarelada ou escura, de ato peso
molecular e de natureza refrataria. Todavia, ndo existe concordancia no meio dentifico de que
as substéncias himicas sGo de dto peso molecular, conforme demonstrado por Piccolo
(2001). Edtas definigbes sdo muito vagas e pouco informam sobre a natureza quimica dos
materiais himicos. Neste caso € interessante definir estes materiais operaciondmente em
termos dos métodos de extracdo e fracionamento.

Através do procedimento classico de extracao, trés fractes himicas podem ser obtidas:
acidos himicos, &cidos falvicos e humina. As definicdes das fragdes das substancias himicas
s80 baseadas nas caracteristicas de solubilidade em sistemas aquosos, apesar de existirem
muitos materials organicos que s2o solliveis em base e precipitam em meio &cido que ndo sao
&cidos himicos (Hayes & Clapp, 2001). Acido himico é afraciio que néo é sol(ivel em &gua
sob condigBes &cidas, podendo tornar-se soltivel (ou extraivel) a valores atos de pH. Acido
falvico é fracdo que é solive em melo aguoso em todos os vaores de pH. A humina
representa a fracdo que ndo é sollivel em meio aquoso (ou que ndo é extraivel em meo
aguoso), em nenhum vaor de pH (MacCarthy, 2001).

2.4. Natureza e Composi¢do dos Acidos Hiimicos

Todas as substéncias himica sGo amorfas e tem grupos funcionais contendo oxigénio
(carboxilicos, fendlicos e acodlicos) que dominam as suas propriedades quimicas.

Os &idos humicos podem ser definidos como a porcéo do “himus’ que € sollvel em
solugdes dcalinas e precipitam a baixos vaores de pH. Andlises da composicéo elementar de
acidos humicos extraidos de varios solos apresentam valores de carbono que variam de 49-
62%; Hidrogénio 3-6%; Nitrogénio 0,45-5,0% e peso molecular que varia de 1.000 a
30.000, Haworth, (1971). Entretanto, Cameron et al., (1972), usando técnica cromatogréfica
e filtracdo sob pressio paraisolar &cidos himicos de um Sapric Hstosol, concluiram que os
valores de peso molecular das fracOes variaram de 2.000 a 1.300.000 Da, observando que
75% dos &cidos himicos tinham valores de peso molecular <100.000 Da, e que 25% tinha
valores < 10.000 Da, menos de 20% ficaram dentro da categoria de ato peso molecular.

Quanto a origem dos &cidos himicos, foi sugerido que estes sdo produzidos por
polimerizacdo de quinonas originadas da oxidacdo de congtituintes arométicos da vegetacéo
(Flaig, 1960).

Quanto a composicdo dos materiais humicos, MacCarthy (2001), sugere que 0s
MesSMOos gpresentam natureza heterogénea, e que ndo é possivel isolar componentes himicos
verdadeiros que satisfacam todos os critérios de pureza Desta forma, muitos estudos
redizados no passado com materiais denominados de sibsténcias himicas, continham na
verdade muitos materiais de natureza ndo himica Estes materiais incluem carboidratos,
peptideos, acidos graxos, hidrocarbonetos entre outros. Materiais como carvdes também sdo
encontrados nas fragbes huimicas de adguns solos, como 0s de origem antropogénica, que
foram submetidos a queima. Estes carvfes dariam surgimento a estruturas arométicas, apesar
destes materiais encontrarem-se associados a componentes himicos ees ndo podem ser
considerados como substéncias himicas, (Hayes & Clapp, 2001).

2.5. Extracao e Fracionamento do Material Himico



A matéria organica humificada é composta por fragdes adcalino-sollvels (&cidos hlimicos
e falvicos), e por uma fracdo insolive ou residua denominada humina. Os &cidos himicos
correspondem a fracdo acdino-sollive que precipita em meio fortemente &cido (pH 2,0 ou
menor). Eda fracdo € mas estudada devido a facilidade de extracd e presenca
preferenciamente nas camadas superficiais dos solos, onde sua concentracdo € maior e
também por participar da maioria das reacBes que ocorrem no solo, tais como: agregacao e
estabilidade dos agregados pela formacdo de complexos organo-mineras; solubilizacéo de P
e diminuicéo da energia de fixacao dos Oxidos, adsorcéo de metais pesados; tampéao do solo
e diminuicdo do vaor do ponto de carga de efeito salino zero, dém de servir como reservade
nutrientes as plantas e microrganismos.

A extracéo da matéria organica do solo € um passo critico no seu estudo. O método de
extracdo (solvente gplicado e procedimento) tem impacto tanto na quantidade como na
composicao da matéria organica extraida para ser andisada. Esta extracdo, € baseada nas
caracteristicas fisico-quimicas do solvente (Madari, 1998). As propriedades e mecanismos
de extratores da matéria organica do solo podem ser encontrados em Ailken et d, (1985) e
Stevenson, (1994).

Stevenson (1994) estabel eceu critérios paraum método ideal de extracao:

O método deve separar 0s materiais sem dterélos,

As substincias himicas extraidas devem estar livres de contaminantes
inorganicos, como argila e cations polivaentes;

A extracd deve ser completa, assegurando que todas as fragbes com
diferentes pesos moleculares sgjam representadas,

O méodo dever ser universalmente gplicave atodos os solos.

Nao deve ser toxico.

A  “Internationd  Humic  Substances Society” descreve na pagina
(http:/AMww.ihss.gatech.edw/) 0 méodo de solubilizacdo da matéria organica do solo em
solucdo de hidréxido de sbdio (NaOH) e fracionamento desta, baseado nas caracteristicas de
solubilidade das substancias hiimicas. E importante mencionar que este nd é um méodo
recomendado ou aprovado, mas um método que se tem mostrado satisfatério para muitos
tipos de solo e que pode ser redlizado em muitos laboratorios (Novotny, 2002). Trata-se de
um método relativamente eficiente e pode ser usado como método padréo para comparacoes
(Switf, 1996).

Stevenson (1994) aponta como principais desvantagens do nétodo: a dissolugéo da
silica minerd e de tecidos organicos frescos que contaminariam o extrato; a autoxidacdo de
aguns condtituintes organicos no contato do extrato dcaino com o ar e outras ateractes
quimicas que poderiam ocorrer em meio acalino como a condensacéo entre aminoacidos e 0s
grupos C=0 de adeidos arométicos ou quinonas. No entanto, estes problemas podem ser
minimizados efetuando- se todos 0s passos em atmosfera de N,.



A solubilizagdo das substéncias himicas em meio dcdino provavemente estgja
relacionada a conversao dos grupos &cidos (principa mente carboxilicos e fendlicos) em ions,
com subsegiente formacdo de uma dispersdo (Novotny, 2002). Provavemente, outros
mecanismos contribuam com a solubilidade das substncias himicas e colGides do solo e
também com a repulsfo intramolecular que leva a uma conformacéo mais “aberta’ facilitando
asua hidratacéo.

No que diz respeito a purificacdo das fragbes himicas, diferentes extratores da matéria
organica produzem extratos com diferentes graus de pureza. Os extratos obtidos de materid
organico de solos minerais podem conter até 30 % de cinzas. Dependendo do solo e do tipo
de vegetagdo, também vérias quantidades de diferentes substancias nd himicas podem ser
extraidas (Madari, 1998). Em funcdo do objetivo e método de andlise utilizados nos materiais
himicos, processos de purificacdo podem ser necessarios apGs 0s procedimentos de
extracao e fracionamento.

O contetido de cinzas dos extratos pode ser diminuido por repetidas preci pitagdes com
acidos minerais, por passagem do materia através de resina trocadora de ions e por
dissolucéo dos écidos humicos repetidas vezes em solugéo dcaina diluida (KOH 0,1 mol L
1), com gjustamento do pH para 7, e posterior centrifugaciio em ata velocidede. Pode-se
também reduzir o contelido de cinzas dos écidos hiimicos, utilizando-se uma mistura de &cido
fluoridrico (HF 0,3 mol L™) e &ido cloridrico (HCl 0,1 mol L™). A didise ten sdo
amplamente usada para purificacdo de &cidos hiimicos. Este método também é aplicado para
remover sais e componentes organicos de baixa massa molecular, (Schnitzer & Khan, 1978).

2.6 Caracterizacao Fisica e Quimica (M étodos Espectr oscopicos)

Neste item sd0 apresentadas apenas informagdes basicas a respeito de cada técnica
espectroscopica utilizada neste estudo. Maiores detalhes sobre as diferentes técnicas podem
ser encontrados em diversos textos digponiveis. UV-Vis e Infravermeho (Siverstein e 4d.,
2000); Fluorescéncia (Senes, 1990a); EPR (Senes, 1990b); NMR (Wilson, 1987), entre
outros citados ao longo deste estudo.

As técnicas espectroscopicas utilizam diferentes regiGes do espectro € etromagnético,
para obter a partir da interacdo da energia com a matéria, informacdes Uteis sobre a estrutura
das substéncias e compostos organicos. A espectroscopia € o estudo da interacdo da energia
guantizada (energia eetromagnética) com a matéria. Um espectro € um grafico de absorcéo
ou emissdo de energia (radiacdo) contra o comprimento de onda (| ) ou a freqliéncia desta
radiacdo (n), (Slvergen et d.; 2000).

Para qualquer tipo de espectroscopia (com excegdo da espectrometria de massas), a
mudanca de energia de um estado para outro € dada pela equacdo: DE = m, onde h é a
congtante de Planck e n é a freqiéncia da radiacdo eetromagnética absorvida. A energia
consumida humatransi o € uma propriedade molecular e caracteristica de sua estrutura.

A aplicacdo das técnicas epectroscopicas permite o estudo ndo destrutivo da matéria
Pequenas quantidades de amodira sfo exigidas e as metodologias experimentals sf0
relaivamente smples. O principa problema envolvido no uso dessas metodologias diz
respeito ao ato custo dos equipamentos e a necessidade de conhecimento de uma teoria
complexa de funcionamento das técnicas, embora a interpretacdo dos espectros sga
relaivamente smples (Candllas, 1999).
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2.6.1 Espectroscopia haregido do ultravioleta -visivel (UV - Vis).

A espectroscopia ha regido do Ultravioleta (200-400nm) e do Visivel (400-800nm)
permite a identificacdo de transigdes de eétrons dos orbitaisg, 6 e 0 de seu estado
fundamentd para orbitais de maior energiaem um estado excitado.

Espectros de UV-Vis de substéncias himicas apresentam pouca definicdo, e a
absor¢do decresce com 0 aumento do comprimento de onda. N&o importando a origem das
substéncias himicas, espectros UV-Vis sBo smilares devido a presenca de elérons livres, a
ligagbes p e a presenca de conjugacdes na molécula, que promovem a sobreposicdo das
absorcdes de energia. Para muitas das edtruturas eetronicas, esta absor¢éo ocorre em uma
porcdo pouco acessivel do ultravioleta. Na prética, a espectroscopia no ultravioleta € limitada,
na maor pate, aos ssemas conjugados. Entretanto, a sdletividade da absorcdo no
ultravioleta conditui uma vartagem permitindo que grupos caracteristicos possam ser
reconhecidos em moléculas de complexidade bastante varidvel (Silverstein et al., 2000).

Compostos contendo eétrons desemparelhados tais como nos &omos de oxigénio ou
enxofre mostram absor¢éo de energa na regido do UV-Vis, assm como sistemas contendo
duplas ligaches conjugadas. Esses grupos séo chamados de cromoforos. Em fungdo da
grande quantidade e varigbilidade de cromdforos exigtentes nas substéncias himicas, os
espectros obtidos s8o geramente formados pela sobreposicdo de vérias bandas, sem banda
de absorcdo definidas, apresentando absorcéo decrescente com 0 aumento do comprimento
deonda.

O indice mais utilizado até hoje para se avaiar o grau de humificacdo € arazéo entre a
absorbancia (A) em 465 nm e a 665 nm, chamada de relacdo E4/Es. A magnitude darelacdo
E4/Es foi descrita por Kononova (1982) como um indicador do grau de condensacdo dos
nucleos aromédticos das substancias humificadas, ou grau de humificacdo. Os vaores E/Es
para &cidos humicos variam de 35 - 5,0. Alta rdlacdo EJ/Es reflete um baixo grau de
condensacdo aromética e infere-se a maior presenca ou proporcdo relativa de cadeias
diféticas laterais. Entretanto, Chen et al., (1977), demonstraram que a relacéo E4/Es eta mais
relacionada ao tamanho da particula ou peso molecular, do que ao grau de condensacéo das
moléculas hiimicas. Estes mesmos autores correlacionaram a relagio E/Es com o contelido
de C, O, radicaislivres, COOH e acidez totdl.

A relacéo E/Es é influenciada pelo pH. Com o aumento da concentracéo de H™ ou de
sais, ha um decréscimo na absorbancia na regido do UV-Vis que segundo Ghosh & Schnitzer
(1979), é devido a contracdo das moléculas com 0 aumento da forca iGnica ou da acidez.
Estas se contraem cada vez mais até assumir uma configuracdo semehante a de um coléide
esférico rigido, o menor tamanho possive de um coléide organico. Como as evidéncias
experimentais sugerem que a relacdo B/Es € governada pelo tamanho e conformagéo da
particula, a espectroscopia UV-Vis pode ser usada para estimativa de peso molecular e para
caculos de sua geometria (Senesi et d., 1996).

Kumada (1987) utilizou caracteristicas de absor¢do de luz na regido do UV-Vis para
dividir os &cidos himicos em 4 tipos diferentes. Acido himico do tipo A néo apresentam
bandas de absorcéo caracteristicas e apresentam valores de Dlogk (1og400 nm - 109600 nm)
menores que 0,6. Acidos himicos do tipo B apresentam um ombro fraco de absor¢ao em
275 nm e um vaor de Dlogk entre 0,6 e 0,8. Acidos himicos do tipo Rp apresentam o
mesmo espectro do tipo B, porém com vaores mais elevados de Dlogk (entre 0,8 el l). Os
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Acidos hiimicos do tipo P apresentam absorgdes caracteristicas na regigo do visivel em 615,
570 e 450 nm.
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2.6.2 Espectroscopia no infravermeho (1V)

A aplicacdo da espectroscopia de 1V na andlise de substancias himicas é relativamente
comum, existindo na literatura uma quantidade razoavel de informagdes e dados resultantes
dessatécnica (Sposito et d., 1976; Cdli et d., 1997; Dick et d., 1997).

Segundo Stevenson (1994), a importancia da espectroscopia IV no estudo de
substancias himicas reside no feato, de que através dela € possivel obter informagdes sobre
natureza, redtividade e aranjo edtruturd dos grupos funcionais oxigenados presentes;
identificar a ocorréncia de estruturas de carboidratos e proteinas; estabelecer a presenca ou
auséncia de impurezas inorgénicas (metais, argilo-mineras); redizar andise quantitativa sob
condi¢cBes controladas e andisar as interacOes entre matéria organica — meta e matéria
organica— pedticidas.

Resultados obtidos da espectroscopia |V, juntamente com os resultados de outras
técnicas (andise dementar, RMN **C, determinagio do peso molecular, etc.), permitem
montar 0 “quebra-cabeca’ sobre a estrutura, composicao e redtividade das substancias
hdmicas (Canellas, 1999).

Os espectros na regido de IV dos acidos himicos sfo relativamente smples, quando
comparados aos de substancias puras, por possuir poucas bandas de absorcéo e geramente
largas. A complexidade do anbiente quimico que envolve os grupamentos funcionais dos
&cidos humicos, cada um caracterizado por uma constante de forca diferente para cada
ligacdo, tem como resultado find uma série de sobreposicies de bandas de absorcdo. A
mistura complexa de unidades orgénicas que caracterizam os &cidos humicos acaba
smplificando o espectro de IV. A espectroscopia nessa regido, apresenta limitagOes para
caracterizacdo estrutural, mas pode ser muito (til no indicativo da presenca e do
comportamento dos grupamentos funcionais.

Substéncias himicas contém variedade de bandas de absor¢éo diagndstica na regido
intermedidria do infravermelho (28 — 50 pm ou 4000 — 400 cm?), desta forma a
espectroscopia de infravermelho € uma técnica importante e vélida para sua caracterizacéo e
andise. Em relacdo a composicdo das substancias humicas, a espectroscopia de
infravermelho pode fornecer informagdes sobre a natureza e arranjo estrutura de grupos
funcionais contendo oxigénio, presenca de carboidratos e congituintes de proteinas e
impurezas organicas (Johnston, et a., 1994). A técnica pode ser aplicada para andlise
quantitativa. Capridd (1997) determinou quantitativamente a hidrofobicidede de écidos
himicos com espectroscopia de DRIFT. A espectroscopia na regido do infravermelho
também pode ser gplicada no estudo de interagdes matéria organica-metd ou pegticida
(Stevenson, 1994) e interagBes entre poluentes organicos e substancias humicas (Piccolo,
1994).

No inicio do desenvolvimento da espectroscopia de infravermelho, sua gplicacéo era
associada a andlise de moléculas organicas. Esta técnica tornou-se de grande valor no estudo
de subgtncias humicas, com a introducdo de interferdmetros ndo dispersvos com a
transformada de Fourier (FT-IR). Instrumentos de FT-IR sGo mais eficazes para utilizar a
energia infravermelha do que instrumentos com seqiiéncia dispersva, por fazerem uso de
todas as fregiéncias smultaneamente (White & Roth, 1986) fornecendo desta forma,
espectros de dta resolugcdo. Uma outra vantagem dos instrumentos de FT-IR é que eles séo
capazes de redizar uma varredura répida em toda regido do espectro (Durana & Mantz,
1979).
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Espectro deinfravermeho de substancias hiumicas.

A energiatota de uma molécula consiste de energias de trandacao, rotacéo, vibracdo e
eletronica (Jonhston & Aochi, 1996). Interagindo com o materid, diferentes comprimentos de
ondas de radiacdo infravermelha podem ser absorvidos nos nivels de energia de rotacéo e
vibragdo. Existem dois principais tipos de vibragdes. estiramentos (Smétrico e assmétrico)e
dobramentos ou deformactes. No estiramento as ligagdes axias dos aomaos ndo mudam, mas
a distancia entre 0s &omos aumenta ou diminui. No dobramento ou deformacéo as ligagdes
axiais dos &omos se ateram e as vibragdes destes sBo gerdmente encontradas em baixas
frequiéncias e requerem menos energia, que nos estiramentos vibracionais.

Substéncias hiimi cas fornecem espectros de infravermeho caracterigticos. As principas
bandas dos materiais hiimicos S0 as seguintes (comprimento de onda em cm™):

3380* egtiramentos de grupos O-H de OH fendlico
3400 — 3300” estiramentos de grupos O-H, estiramentos de grupos N-H
3030* estiramentos de C-H arométicos
2940 — 2900" estiramentos de C-H diféticos
2600* estiramentos de O-H de ligagbes—COOH
1725 — 1720" estiramento de C=0O de —COOH e cetonas
1660 — 1630" edtiramento de C=0 de grupos amidas, C=0 de quinonas e ou
C=0 de ligactes de hidrogénio conjugado com cetonas
1620 — 1600 etiramento de C=C aromético e/ou estiramento assmeétrico de —
COO
1590 — 1517 egtiramento smétrico de COO", deformacdo de N-H + estiramento
de C=N (segunda banda daamida)
1525* estiramento de C=C aromético
1460 — 1450" deformaco C-H difético
1400 - 13907 deformacdo de OH e egiramento de C-O de OH fendlico,
deformacdo de C-H de grupos CH, e CHj, ediramento assmétrico
de COO
1350* edtiramento smétrico de COO™ e/ou dobramento de —CH de grupos
diféticos e eiramento C-OH de OH fendlicos
1270* estiramento de C-OH de OH fendlico
1280 — 1200" ediramento de C-O e deformacdo de OH de grupos COOH,
edtiramento de C-O de grupos aril éeres
1225* estiramento de C-O e deformagdo de OH de COOH
1170 — 950" egtiramento C-O de polissacarideos, Si-O de impurezas de silicatos
1170* egtiramento de C-OH de OH diféticos
1170% Polissacarideos
1070* estiramento C-C de grupos diféticos
1050% Polissacarideos
830* dobramento fora do plano de CH aromatico
775* dobramento fora do plano de CH aromaético

* Baes & Bloom, 1989; ¢ Niemeyer et d., 1992, * Stevenson, 1994.
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Os espectros de infravermelho de substéncias himicas podem ser classificados em trés
tipos (Steverson, 1994): Tipo I, Il e ll. Espectros do tipo | s8o caracteristicos de substéncia
de ato peso molecular, espectros do tipo |l representam acidos fulvicos de baixo peso
molecular e s espectros do tipo |11 contém bandas indicativas de proteinas e carboidratos
(&cidos humicos de lagos).

Principaisregifes de absor ¢des car acter isticas de substancias humicas

Banda a 1610 cm™. Esta banda de absorcéio basicamente representa o estiramento de C=C
de estruturas arométicas, mas ua origem da banda nem sempre é adequada, pois ligacoes
duplas ndo aromédticas podem absorver neste comprimento de onda (Teng & Posner, 1967).
Bandas de vibracbes de C=C aromaticos so supostamente associadas com bandas de
estiramentos C-H arométicos a 3030 cmi* (Schinitzer, et al., 1958).

Banda a 1720 cm™. Exige forte evidéncia de que a maior parte da absorcio nesta regido
pode ser atribuida ao estiramento C=0O de grupos COOH. fons carboxilatos absorvem
proximo de 1.620 cm* (Johnston et d., 1994). O resto da absorcdo pode ser devido a
cetonas de cadeia aberta saturada ou aldeidos, mas se ndo exigtir uma absor¢do razoavel
entre 1785 e 1735 cm*, a presenca de grupos C=0 de ésteres saturados € improvavel
(Stevenson, 1994).

Banda a 2900 cm™. Esta banda representa estiramento de C-H dliféticos. O estiramento de
C-H aromético ocorre a fregiiéncias ligeiramente maiores que 3000 cmi* e pode ser
mascarada pelo estiramento principal de OH. A razdo para a auséncia desta banda pode ser
0 resultado de subgtituigBes no and aromético (Steverson, 1994).

Regido de 3300 — 3400 cm™. Esta é a fregiiéncia onde ligagcdes de H de estiramentos de
grupos O-H absorvem. No estado associado, grupos OH produzem bandas de absorgoes a
3600 cmi.

Outras bandas de absor¢o importantes: 1270cm™ (estiramento de GOH de OH-
fendlico) e 1525cni* (estiramento de C=C arométicos).

2.6.3 Espectroscopia de fluor escéncia.

Segundo MacCarty & Rice (1985), a absorcao da radiacdo UV-Visivel dedoca uma
molécula do estado vibraciond e detrbnico fundamenta, para 0 estado vibraciona e
eeronico excitado. A maior pate das moléculas retorna a0 seu estado fundamentd,
dissipando a energia adiciona na forma de calor. Em agumas moléculas somente uma fragéo
da energia € disspada como cador, e a energia resdud € emitida como radiacdo
eletromagnética de maior comprimento de onda que a radiaco incidente, ocorrendo assm a
fluorescéncia

Poucas moléculas diféticas e diciclicas exibem fluorescéncia na regido de UV-visive.
Para uma molécula fluorescer, deve possuir croméforos (fluoroforos) que absorvem a
radiacdo incidente. Estes s80 estruturas que contém duplas ligagbes conjugadas ou and
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aromdtico. Grupos capazes de doar détrons, tais como -OH ou —NH, , aumentam a
fluorescéncia. Por outro lado, grupos capazes de receber eétrons, tais como —COOH,
tendem a diminuir a fluorescéncia em compostos arométicos (Senesi, 19904).

Existem dois tipos de espectros de fluorescéncia. O de excitagéo e o de emissdo. O
espectro de excitacdo € obtido por varredura da radiacdo incidente sobre uma variacéo do
comprimento de onda fixado (Usualmente &« para fluorescéncia). O espectro de emisséo
resulta da irradiacdo da amostra com luz de comprimento de onda fixo (usudmente é. para
absorcén), e da varredura do espectro de emissdo (fluorescéncia). Ou segja, 0s espectros de
emissio Ao produzidos quando o comprimento de onda de emissdo € variado e o
comprimento de onda de excitacéo é fixado. Os espectros de excitagdo sdo produzidos
guando o comprimento de onda de excitacdo é variado e o comprimento de onda de emissio
éfixado, MacCarty & Rice (1985).

Espectros de excitacéo de substancias himicas sdo geramente melhores resolvidos do
gue espectros de emissdo, e s caracterizados por um numero de bandas de absorcdo e/ou
ombros que estdo gerdmente localizados em trés regides de comprimento ce onda: longo
(480-440 nm, intermedi&rio (400-380 nm) e curto (360-300 nm).

Um outro modo de espectroscopia de fluorescéncia, “synchronous scan”, normamente
gpresenta resolugdes de picos melhores que os obtidos por métodos convencionais de
fluorescéncia, isto €, emissdo e excitacdo. Desta forma fornece parametros mais digtintos para
aidentificacdo da estrutura molecular responsavel pela fluorescéncia de cada amostra (Senes,
1990a). Espectros de excitacd como o de varredura sincronizada “synchronous scan’ sao
obtidos medindo-se a intensdade de fluorescéncia quando da varredura smultanea de
comprimentos de ondas de excitagdo e emissdo e mantendo- se constante o valor de [1é = &,
— &y, (Chenetd., 2002).

As bandas de absor¢do de fluorescéncia de substéncias himicas gerdmente sdo largas
e pouco resolvidas. A associacdo de fluordforos com o oxigénio molecular ou ions metdicos
paramagnéticos podem reduzir largamente a fluorescéncia, Penzer & Brown (1980). Devido
a0 baixo limite de deteccdo da espectroscopia de fluorescéncia, interferéncias de impurezas
podem tornar-se um problema na obtencéo de espectros.

O dedocamento da intensdade maxima de fluorescéncia do curto para o longo
comprimento de onda, esta associado com 0 aumento do nimero de nlcleos arométicos
substituidos e/lou com sstemas conjugados insaturados, portadores de um ato grau de
ressonancia (Milori et a., 2002). No que diz respeito a &cidos himicos, espectros de
fluorescéncia de emissdo com medigdes a baixa intensdade e longos comprimentos de ondas,
indicam a presenca de anéis aromaticos condensados e outros sistemas de ligacOes
insaturados, um ato grau de humificac@o e a presenca de grupos receptores de € étrons como
grupos carbonilas e carboxilas. Por outro lado, espectros de fluorescéncia de emissdo com
medic¢des a curtos comprimentos de ondas e dta intensdade, estdo associados a baixos
contelidos de estruturas arométicas, baixa massa molecular e a grupos doadores de elérons
como hidroxilas e metoxilas (Chen et a., 2002).

No que concerne a avaiacdo do grau de humificacdo de substéncias himicas, a
espectroscopia de fluorescéncia fornece interessantes informagdes através de indices (relacdo
A4A1, lues/laee, Asss), conforme demonstrado por Zsolnay at d., (1999), Kdbitz et d.,
(1999) e Milori et d.; (2002), respectivamente.

No método proposto por Zsolnay at al., (1999), o espectro de emissdo total € dividido
em quatro regides e o grau de humificacdo é caculado através da rdacdo AJA; (570-641
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nm/356-432 nm). A idéia basica em torno desta relacéo € que como moléculas fluorescentes
tornam-se mais condensadas, seu espectro de emissfo ira tender a se dedocar para a regido
de maiores comprimentos de onda (Milori et d., 2002).

De acordo com Kalhitz et al., (1999), espectros de fluorescéncia sincronizados de
substancias himicas, apresentam dois picos em torno de 360 e 400 nm e um ombro em torno
de 470 nm. Este comportamento depende do grau de humificagdo, podendo ser medida
através da relat;éo |465/|399-

Milori et a., (2002), propds um terceiro método par avdiar o grau de humificagdo de
acidos humicos. Este consiste no uso do comprimento de onda azul como fonte de excitacéo.
A absorcdo neste comprimento de onda, eta mais relacionada com edruturas cuja
concentracdo aumenta com o grau de humificacdo. Para Milori e colaboradores, a area total
sobre o espectro de fluorescéncia resultante da excitag@o da luz azul € proporciona ao grau
de humificacio, mantendo uma concentracéo de 20 mg L™ e pH 8. Este estudo demonstrou
gue a espectroscopia de fluorescéncia € uma valiosa técnica para avaiar o efeito do uso da
terra e Sstemas de mango sobre o grau de humificacdo de acidos himicos, de solos ndo
antropogénicos, mesmo gpds um curto tempo de uso agricola.

2.6.4 Espectroscopia deressonancia paramagnética eletr énica (RPE).

Segundo Stevenson (1994), as substéncias himicas sdo conhecidas por possuirem
concentracOes relativamente altas de radicais livres estavels, que sdo estranhos a sua estrutura,
mas de grande importancia porque eles podem influenciar nas reagdes das quais participam os
acidos humicos, tais como na complexacéo de ions metdicos, interacdo com pesticidas e
poluentes organicos toxicos (Riffadi & Schinitzer, 1972; Senes et d, 1987). Osradicais livres
também estdo envolvidos na sintese e degradacéo das substancias himicas.

A concentragdo de radicais livres aumenta na medida em que o processo de
humificacio avanca (Schinitzer & Levesque, 1979). E possivel através da técnicade EPR,
obter informacBes sobre o grau de humificacdo de substancias humicas de solos, bem como o
grau de aromaticidade das mesmeas, através de parametros, como a concentracao de radicais
livres organicos (CRLO).

E definido como radicd livre um &omo ou grupo de &omos que contenha excesso de
elétrons desemparelhados. Substancias que contém radicais livres sdo araidas para um
campo magnético, permitindo sua deteccéo por RPE. Os eétrons em torno de um aomo néo
estéo edtédticos e ssim em acdo de rotacdo. Quando dois elétrons estdo presentes sobre um
aomo des tém spins contrérios, que anulam uns aos outros. Nos radicais livres os eétrons
estéo desemparelhados e com isto, 0 sind eetrénico de spin néo € anulado, e o radid livre
exibe momento magnético, que € a causa do paramagnetismo, Stevenson (1994).

Spins detrénicos atuam como um pequeno magneto. Quando uma molécula que
contém um ou mais eérons desempardhados € colocada em um campo magnético e
submetida a radiacéo eetromagnética, cujo comprimento de onda é microondas na regido de
radio freqiéncia, a energia € absorvida e um pico € registrado. Através do conhecimento de
vadores de intensdade e freqiéncia de um campo magnético, requerido para induzir a
ressonancia, um fator “g” pode ser calculado. Para détrons livres, o fator “g” € 2.0023. A
derivacdo deste fator € uma medida dainteracdo dos e étrons com o ambiente. Sob uma dada
condicdo, a intensidade da absorcdo de RPE € proporciond ao nimero de spins
desemparelhados da amostra (Senesi, 1990b).
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A perturbaco utilizada para produzir a transicdo € um campo magnético By,
perpendicular a By. Através dessairradiacdo ocorrerdo transices entre niveis adjacentes com
Om =+ 1. Dessa forma, surgira no caso do spin | =1/2, uma linha espectra posicionada na
freqUéncia de Larmor, (ver figurano anexo).

As fontes de radicais livres estavels de acidos himicos so: hidroxiquinonas, polimeros
smi-quinonas, complexos organo-minerais, hidrocarbonetos  polinucleares, Stevenson
(1994). A probabilidade das quinonas e subgténcias semdhantes serem primearamente
responsaveis pelas propriedades dos radicais livres de substéncias humicas foi reportada por
Senes et d., (1989).

A técnica de RPE é bagtante eficiente nos estudos de substncias himicas. Por
apresentar dta sensibilidade (detecta até 10" spins em 0,1 mL), possibilita o estudo de
amostras nos estados solido, liquido e gasoso. N&o é destrutiva e ndo usa radiacdo ionizante,
além de permitir a identificaco e determinacdo do ion metdico paramagnético, fornecendo
informac&o sobre seu estado de valéncia e Smetria

O gnd deradicais livres das substéncias himicas é produzido por grupos semiquinona,
formados pela dehidrogenacao oxidativa de compostos fendlicos (Riffadi & Schinitzer, 1972)
e est8 em equilibrio com as formas quinona e hidroquinona.

As subgténcias humicas contém radicais livres muito estavels, que estéo relacionados a
reagOes de polimerizacdo/despolimerizacdo, grau de aromaticidade e humificacdo da matéria
organica (Riffddi & Schnitzer, 1972). A técnica de RPE € uma das Unicas capazes de
fornecer informagdes estruturals, sem artefatos ou condigoes experimentals redtritivas, sobre a
complexacdo de ions metdicos com outras substéncias himicas (Martin Neto et a., 1994).

A Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) pode ser usada na caracterizacéo
quimica de substéncias himicas, para detahar as interacfes e formacéo de complexos de
grupos funcionais organicos com metais paramagnéticos, tais como Mrf*, Fe**, CU?* e para
estudar a concentracdo de radicais livres organicos geramente atribuidos a presenca de
sgema guinona—semiquinona, possvelmente em sistema conjugado a anéis arométicos. Tanto
&cidos himicos quanto &cidos fulvicos sfo sabidamente ricos em radicais livres organicos, os
quais sfo nativos em sua estrutura molecular e representam uma de suas mais peculiares
propriedades regtivas (Senesi, 1990b).

Espectros de RPE de substancias hiumicas gpresentam tipicamente sind de radicais
livres orgénicos em torno de g = 2,00 (proximo ao campo de ressonancia do eétron livre) e
linhas largas em g = 9,0 e 4,3, atribuidas a0 fon Fe** em sitio tetraédrico ou octaédrico em
sin dto e campo cristdino de Smetria rdmbica, sugerindo que os ions Fe** estgam
fortemente ligados e protegidos dentro das estruturas das substéncias himicas. Um outro
conjunto comum nos espectros da matéria organica é o do sexteto de linhas devido aos ions
Mr?*. Cada linha é separada da proxima por cerca de 100 G (A = 100 G) e o fator g = 2.
Além dos snais tipicos em RPE, a quantificacdo de spins por grama é outro parametro
classicamente usado na descricéo quimica das substancias himicas. Esta é umamedida dificil
€ pouco exata, pois a medida absoluta da concentracéo de spins requer o conhecimento de
um grande nimero de fatores, 0s quais podem encerrar erros e variar muito com as condicles
ambientais, (Senes (1990b).

A concentracdo de spins é geramente estimada usando-se um padréo contendo um
ndmero de centros paramagnéticos conhecido. Uma vez que a érea sob a curva de absorcéo
(usarse em gerd a primeira derivada da curva origina) € diretamente proporciona ao nimero
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de centros paramagnéticos contribuintes para a ressonancia, a concentracdo de uma amostra
pode ser caculada comparando-se sua &rea com a érea do padréo (Senesi, 1990b).

2.6.5 Espectroscopia deressonancia magnética nuclear (RMN)

A espectroscopia de RMN pode fornecer informagBes estruturais sobre a matéria
organica do solo através do uso de vérias técnicas (experimentos em RMN).

A técnica de RMN no estado solido obteve grandes progressos recentemente, com o
desenvolvimento de magnetos supercondutores e da técnica com transformada de Fourier
(FT) utilizada para aguisi¢do e manipulacéo dos dados, e também da técnica de polarizacéo
cruzada com rotacdo do angulo magico, Preston, (1996).

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) usando polarizacéo
cruzada (CP) com rotacéo do anglo mégico (MAS) tem sido bastante empregada no estudo
da matéria organica de solos florestais (Kogel-Knabner et al., 1992; Preston, 1996; Zech et
al., 1996, 1997; Guinto et a., 1999; Mathers et a., 2000). A atencéo para a ressonancia
magnética nuclear no estado sdlido é devido a sua natureza ndo destrutiva, pois dimina a
necess dade do uso de extratores, que podem levar a resultados que néo reflitam a verdadeira
natureza do materia organico (Schnitzer, 1982). A ressonancia magnética nuclear do **C com
polarizagio cruzada e rotagdo do angulo mégico (*C CPMAS RMN), diferencia o niicleo do
13C baseado em seus ambientes quimicos, dando indicacso de toda composicao do carbono.
Dividindo-se 0 espectro em diversas regides correspondentes aos grupos funcionais do
carbono pode-se identificar estes ambientes quimicos, porém este procedimento anditico €
somente semiquantitativo (Mathers et a., 2000; Mathers & Xu, 2002).

A RMN é o fenbmeno observado em niicleos que possuem momento magnético me
momento angular J. Estes momentos sfo pardelos e se correlacionam dravés da razéo
giromagnética g, que € uma constante para cada is6topo, onde m= gJ. O momento angular J &
igud a hl/2p, onde | é o nimero quantico de spin e h a constante de Planck. O spin do
préton e néutron, assim como o do eéron, é igua a2 Como um nucleo pode ter mais de
um préton €ou néutron, o spin nuclear totd | pode assumir valores de nUmeros inteiros ou
smi-inteiros, 0; %2 1; 3/2; 2;......, de acordo com o nimero de prétons e néutrons da
edtrutura nuclear (Wilson, 1987).

Na espectroscopia de RMN os &omos de carbono contidos em diferentes estruturas
quimicas da MOS sdo diferenciados com base nos valores de dedocamento quimico,
Mathers et d.,(2000). A intensdade do sna observada para um dado vaor de ded ocamento
quimico, expresso como uma fungdo da intensdade total dos sinais adquiridos representa a
proporcao de cadatipo de carbono presente na amostra. (Baldock & Preston, 1995).

Os espectros de RMN podem ser divididos por regides de dedocamento quimico. O
nome dado a cada regido € generdizado, e acredita- se ser um indicativo da forma de carbono
presente. Vde ressdtar, que as quantidades de cada tipo de carbono obtido por estatécnica,
sd0 vaores gproximados devido a dguma sobreposicao entre regifes adjacentes, dém de
gue, em espectros da MOS obtidos no estado sdlido a dtura dos picos, que podem variar na
largura e forma, ndo refletem acuradamente a intensidade de cada tipo de C. Além disso,
picos tendo a mesma &rea de integracdo ndo necessariamente indicam ter o mesmo numero de
pins, porque a eficiéncia da polarizacdo cruzada ndo € uniforme para todas as espécies
moleculares. (Mathers et d., 2000).
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O espectro de RMN *C pode ser subdividido em regifes de deslocamentos quimicos,
tas como: Alquil C (0-45 ppm), metoxil (45-65 ppm), O-dquil (65-90 ppm), di-O-daquil
(90-110 ppm), Garomético (110-140 ppm), C-aromético (140-160 ppm), C-carbonilico
(160-245 ppm), Dick et d., (2001), Schoning & Kogd-Knabner (2002) e Knicker et d.;
(2004).

No que diz respeito as regides de dedocamento quimico, em solos e materiais
derivados de plantas, o pico dominante na regido dquil esta gerdmente em torno de 30 ppm e
representa carbono polimetilénico -CH,- (Skjemstad et a., 1997). Um pico a 33 ppm é
também freqlentemente observado e representa carbonos polimetilénicos em estruturas
atamente rigidas. A regido de Gaaquil é gerdmente dominada por snais de cdulose ou
outras estruturas polissacaridicas. A banda naregido de 60 a 90 ppm é devida a carbonos de
celuloses, com o pico a 65 ppm atribuido ao carbono de grupo acodlico e o pico agudo
proximo a 105 ppm devido a carbono anomérico. Prosseguem os autores informando que
outro pico préximo a 55 ppm é a combinacdo de dois picos, um pico agudo devido a
carbono metoxil e um pico mais largo aribuido a carbono em estruturas nitrogenadas como
proteinas e peptideos. A regido aromética reflete a combinacdo de estruturas do tipo G
aromatico e O-aromético.

Em edruturas de ligning, os carbonos subgtituidos fendlicos e metoxilicos ressonam
entre 145 e 150 ppm. Carbono aromatico substituido ressona préximo a 135 ppm e o0s
carbonos ndo subgtituidos restantes ressonam proximo a 120 ppm. Os dedocamentos
quimicos de carbonos aromaticos dependem muito do grau, da locaizacéo e do tipo de
subdtituicdo no and. Na regido de Gcarbonilico, apesar de freqientemente aparecer um
agudo pico, este é proveniente da combinacdo de grupos carboxilas, ésteres e amidas. Estes
grupos néo séo facilmente distinguidos um do outro, porém em solos e materiais de plantas,
grupos amidas contribuem mais para o aparecimento deste pico. Uma pequena e larga banda
proxima a 200 ppm pode ser observada podendo ser atribuida a adeidos, cetonas ou
quinonas, Skjemstad et al, (1997).

A espectroscopia de RMN no estado sdlido possui limitagfes devidas & baixa
abundancia naturd do *C (em torno de 1,1 %) na MOS, a baixa recuperacio de muitas
técnicas Uutilizadas para fracionamento, as dificuldades de quantificacdo e a presenca de
materiais magnéticos. (Skjemstad et al., 1997) Um fator importante que deve ser considerado
guando se interpreta espectros de RMN no estado solido, € se o espectro reflete ou ndo
quantitativamente a atua distribuicdo dos tipos de carbono presentes na amostra (Baldock &
Preston, 1995).

Em experimentos usando-se a polarizacéo cruzada (CP/MAS RMN) exige um
problema adiciona, onde um nlcleo de carbono somente pode efetuar a polarizacdo cruzada
com proétons que estgjam proximos (Alemany et d., 1983). Desta forma, nlicleos de carbono
distantes de prétons ndo 2o eficientemente observados.

Em amostras que contém quantidades significantes de carbono isolado de prétons como
no carvao, que ocorre Nos solos antropogénicos, o espectro de **C CPIMAS RMN néo
fornece dados quantitativos. Neste caso, um outro experimento que pode ser utilizado para o
estudo de estruturas desprovidas de hidrogénio € a técnica de *C VACP/IMAS (ressonancia
magnética com amplitude variavel e polarizacéo cruzada), que consste em se variar a
amplitude do B, do *H ou do **C durante o tempo de contato da polarizagio cruzada. Este
experimento minimiza os problemas decorrentes da répida rotacdo em torno do angulo
magico, que causa uma perda seletiva dos sinais de grupos quimicos com fraco acoplamento
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dipolar *C-'H (Novotny, 2002). Uma ilustraczo da segiiéncia de puso VACP é mostrada
No anexo.

No que concerne a aplicacao da técnica de RMN em estudos de substancias himicas
de solos antropogénicos, pode-se citar o trabaho redizado por Zech, et a., (1990) que
utilizaram amodtras de solos intactas para realizacéo das andises.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Descricéo, Coleta e Caracterizacdo Morfolégica.

Foram selecionadas 18 éreas de ocorréncia de solos antropogénicos nas regides de
Humaitd, Labrea, Apui, Novo Aripuand, Manicoré e Manaus, no estado do Amazonas.
Nestes los foram redizadas amostragens do horizonte A Antropico (Horizonte Aul), em
funcBo da separacé morfoldgica redizada no campo (Lemos & Santos, 1996). A
amostragem foi redizada na camada de 320 cm, coletando-se \érias sub-amostras que
foram misturadas e acondicionadas para as andlises futuras.

As &eas de estudo, foram sdlecionadas em funcéo dos diferentes Sstemas de uso
encontrados, abrangendo areas sob mata e &reas cultivadas. Também foram selecionados
quatro solos adjacentes a agumas manchas de solos antropogénicos sob mata. No total
trabalhou-se com 22 amostras de solos, em funcdo do uso e tipo de solo, conforme descrito
abaixo:

SAF: Solos antropogénicos sob floresta;
SAC: Solos antropogénicos sob cultivo, e

SNAF: Solos ndo antropogénicos sob floresta.

Na Tabela 01 encontram-se listados os solos selecionados, sua localizacgo, tipo de
uso e agrupamento.

Tabela 01. Caracterigticas e Situagdo dos solos selecionados

N° Amostra Tipo de solo Grupo Uso atual L ocalizacdo
AHO1 Solo antropogénico SAF Floresta Humaita
AHO2 Solo antropogénico SAF Floresta Novo Aripuana
AHO3 Solo antropogénico SAF Floresta Apui
AHO4 Solo antropogénico SAF Floresta Apui
AHO06 Solo antropogénico SAF Floresta Iranduba
AHO7 Solo antropogénico SAF Floresta Rio Preto daEva
AH10 Solo antropogénico SAC Cultivo Humaita
AH11 Solo antropogénico SAC Cultivo Novo Aripuana
AH13 Solo antropogénico SAC Cultivo Apui
AH14 Solo antropogénico SAC Cultivo Rio Preto daEva
AH15 Solo antropogénico SAC Cultivo Rio Preto daEva
AH16 Solo antropogénico SAC Cultivo Novo Airéo
AH17 Solo antropogénico SAC Cultivo Rio Preto daEva
AH18 Solo antropogénico SAC Cultivo Rio Preto daEva
AH19 Solo antropogénico SAC Cultivo Iranduba
AH20 Solo antropogénico SAC Cultivo [randuba
AH21 Solo antropogénico SAC Cultivo Novo Airéo
AH22 Solo antropogénico SAC Cultivo Acutuba
AH26 Solo ndo antropogénico  SNAF  Floresta Manicoré
AH27 Solo ndo antropogénico SNAF  Floresta Humaita
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AH28 Solo ndo antropogénico  SNAF  Floresta Manicoré
AH29 Solo ndo antropogénico  SNAF  Floresta Humaita
3.2 Andlises Laboratoriais de Rotina

3.2.1 Andlises quimicas dos solos:

As andises quimicas dos solos condgtiram na determinacdo de pH (&gua e KCl),
complexo sortivo, Oxidos do ataque sulfurico, P assmilavel, carbono oxidave, nitrogénio e
condutividede elétrica do extrato da pasta saturada. Com os resultados andliticos, foram
caculadas aCTC, soma de bases (vaor S), saturacéo por bases (vaor V), saturacdo por
sodio, saturacdo por duminio e relacdo C/N, conforme EMBRAPA (1997).

3.3. Andlises Laboratoriais Especiais:
3.3.1. Quantificagdo das substancias humicas:

O fracionamento quimico quantitativo das substancias himicas foi redizado segundo
Benites et d., (2003), sendo obtidas as fragdes humina (H), &cidos humicos (AH) e acidos
fdlvicos (AF). A determinacdo quantitativa de carbono nos extratos das fragBes acidos
fulvicos, &cidos humicos e humina foi feita através da oxidagdo do C com dicromato de
potéssio e titulagdo do excesso, com sulfato ferroso amoniaca de acordo com Y eomans &
Bremner (1988).

Obtiveram-se os vaores absolutos de cada fracéo e da soma destes, em miligrama de
carbono por grama de solo, e também o percentua de cada fracdo em relacdo ao carbono
total. Foram caculadas as relagbes entre as fragbes acidos himicos e &cidos fulvicos
(AH/AF), e ardacdo entre as fragdes soluvels no extrato dcaino (AF + AH) e o residuo
humina (H), obtendo-se arelagdo AF + AH /H (Benites et a., 2002).

3.3.2 Extracdo, fracionamento quimico e purificacdo do material humico para fins
analiticos:

A extraco e o fracionamento do himus para obtencdo dos écidos humicos, bem como
sua purificacdo, foram redizados conforme méodo da Sociedade Interneciond de
Substéncias Humicas (IHSS), cujo protocolo metodologico encontra-se descrito em Swift
(1996), com uma modificacdo deste com pré-tratamento da amostra de solo com uma
solucdo de HCl a pH entre 1 e 2 para reducéo do contelido de cinzas (remocéo de metais
adsorvidos), e utilizagdo do K™ para remocdo dos solidos em suspensio (Novotny, 2002),
conforme descricio a seguir. Apds pré-tratamento dos solos com HCl 0,1 mol L™, foram
adicionadas quantidades de amostras com cerca de 1000 mg de &cidos himicos (estimado
pelo fracionamento quantitativo) a 200 mL de soluggo de NaOH 0,1 mol L™ sob atmosfera
de N,. Apds agitacdo por 24 h, o materia foi centrifugado a 10.000 g por 30 min. O
sobrenadante foi recolhido e imediatamente o pH foi gustado para 2,0, por gotgamento de
solucdo aguosa de HCI 20%. O residuo foi novamente submetido a extracdo, da mesma
forma, e o sobrenadante juntado ao anterior, gustando-se, imediatamente, o pH para 2,0. O
extrato acidificado foi reservado para precipitacdo dos AH. ApGs 18 h, 0 excesso de
sobrenadante foi sifonado e descartado. O restante do materid foi centrifugado a’5.000 g por
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10 min, diminando-se o sobrenadante. Para remocéo dos sdlidos sollvels em suspensio, 0s
&cidos himicos foram re-dissolvidos em solugdo de KOH a 0,1 mol L™ onde se adicionou
KCl para aingir-se uma concentragdo de 0,3 mol L™ de K* e entfo se centrifugou a4.000 g
por 15 min. ApGs esta etapa os &cidos hiimicos foram purificados com solucéo de HF + HCI
0,5% (Schnitzer, 1982) por 24 h e centrifugados a 5.000 g, repetindo-se 0 processo mais
duas vezes. As amodtras purificadas foram lavadas com &gua deionizada e transferidas para
sacolas de celofane de gproximadamente 100 mL. A didise das amostras foi redizada em
&gua deionizada em recipiente coletivo de 20 L (12 sacolas por bateria), sendo a agua
trocada duas vezes ao dia, aé que ndo houvesse aumento maior que 1uS na medida de
condutividede da &gua de didise, 1 hora apos a troca desta. As amostras foram entéo
congeladas e liofilizadas, e gpds a liofilizacdo foram acondicionadas em dessecador.

3.3.3 Analise termogravimétrica e determinacédo do contelido de cinzas (avdiacdo da
estabilidade térmica dos é&cidos himicos)

As curvas de termodecomposicéo de todas as amostras de &cidos himicos foram
obtidas em um andisador termogravimétrico, TGA-50 SHIMADZU, utilizando-se 3,3 £ 0,1
mg de amodiras, em ambiente est&ico ao ar, conforme Benites et a., (2002). O peso inicid
foi estabilizado a 30 °C e a curva de aguecimento foi de’5°C min™ até 105 °C com um tempo
de esperade 10 min, seguido de aguecimento a5 °C min™ até 650 °C, ou até 600 °C quando
detectado o final da queima pela estabilizacdo do peso do residuo. O processo consumiu em
média 2 h 30 min por amostra, dém de 30 min adicionais para o resfriamento do aparelho. A
curva de termodecomposicéo foi adquirida por interface com nicrocomputador utilizando-se
o programa TA-50 WSl (Shimadzu, 1989), a uma razéo de um ponto a cada 10 s, num total
de 800 pontos por curva. A perda de peso até 105 °C, incluido o tempo de espera, foi
considerada como umidade da amostra. O residuo ao find da queima foi considerado como
igua ao teor de cinzas. O indice termogravimétrico (ITG) foi caculado pea razéo entre a
perda de massa no segundo evento (350-650°C) e a perda de massa no primeiro evento
(105-350°C), conforme procedimento descrito em Benites et d., (2002).

3.3.4. Andlise da composicdo elementar (estudo da composicdo quimica dos acidos
hdmicos)

A composicdo dos &cidos humicos foi determinada em andisador dementar. As
andises foram redizadas utilizando-se aproximadamente 1,1 + 0,1 mg de amostras pesadas
em microbalanca acoplada ao gparelho. O padréo de referéncia usado foi a acetandida (C:
70,19%; H: 4,15%; N: 10,19%), sendo o aparelho calibrado diariamente e as laturas das
amostras dternadas por leituras de branco, na razéo de um branco para cada seis amostras.
Os vaores de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram corrigidos para base seca e sem cinzas,
utilizando-se as informactes obtidas pelos dados da andise termogravimétrica, através da

equacao:

% corrigido = % origind x 100/(100 - % umidade - % cinzas)
O teor de oxigénio foi determinado por subtracdo a partir dos dados corrigidos (%0 =
100% - (%C + %H + %N). Também foram cal culadas as razbes atbmicas. H/C = ((%C/12)
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I (%H/1)); CIN = (%C/12) / (%N/14)); OIC = (%O/16) / (%C/12)) e O/H = ((%0/16) /
(%H/1)).

3.3.5 Acidez total:

Foi determinada conforme Schintzer & Gupta (1965), colocando-se amostras de 50 a
100 mg de &cidos hiimicos em kitasato, adicionando-se 20 mL de Ba(OH), 0,125 mol L™*
preparado com agua sem CO, dissolvido. Smultaneamente, foi redizada prova em branco
somente com 20 mL de Ba(OH), 0,125 mol L™. O ar dos frascos foi deslocado pala
passagem de N, e 0 sstema submetido a agitacdo por 24h a temperatura ambiente. A
suspensdo foi filtrada e o residuo lavado com égua fervida sem CO.. O filtrado foi titulado
potenciometricamente até pH 8,4 com HCl 0,5 mol L™. O céculo da acidez totd foi redizado
conforme a equagao:

Acidez total = (titulo da amostra — titulo do branco) x C do HCl x 1000/massa da
amostraem mg.

3.3.6 Acidez carboxilica (COOH) eacidez fendlica (OH):

A acidez carboxilica foi determinada conforme Schinitzer & Gupta (1965). Amostras
de 50 a 100 mg de &cidos humicos foram colocadas em erlemeyer de 125 mL, adcionando-
se 40 mL de &gua sem CO, e 10 mL de Ca(OAcC), 1 mol L. Smultaneamente foi conduzida
uma prova em branco somente com 40 mL de &gua sem CO, e 10 mL de Ca(OAc), 1 mol L°
! O sistema foi submetido & agitacio por 24h, & temperatura ambiente. A suspensio foi
filtrada e o residuo lavado com &gua sem CO.. O filtrado foi titulado potenciometricamente
até pH 9,8 com NaOH 0,1 mol L™ O céculo do teor de grupamentos COOH foi redizado
conforme a equagao:

Teor de COOH = (titulo da amostra — titulo do branco) x C do NaOH x
1000/massa da amosiraem mg.

A acidez fendlicafoi obtida por diferenca entre a acidez tota e o teor de COOH.
3.3.7 Grau de oxidacao (w):

Foi determinado através da seguinte equacéo: W= 2Q0 — QH/QC, onde: QO, QH e
QC sf0 as quantidades dos eementos oxigénio, hidrogénio e carbono, respectivamente,

Orlov (1985).

3.3.8 Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel, relacdo E/Es e coeficiente
Dlogk:

Foi redizado conforme procedimentos descritos em Canellas (2000a), Chen et d.,

(1977) e Yonebayashi & Hattori (1988). Os espectros de UV -vis foram obtidos numafaixa
espectral de 200 a 800 nm. Os espectros foram registrados a 25 °C com o caminho 6tico
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congtante de 1 cm, em solugdo preparada com 20 mg de acido himico diluido em 1 L de
NaHCOs; 0,05 mol L™, com pH em torno de 8,0. Para determinagio da relagio coeficiente
EJ/Es, foi dividida a absorvancia em 465nm pela obtida em 665 nm.

O coeficiente Dlogk foi obtido pela diferenca entre o log da absorvancia em 400nm e
600nm, ou sga, Dlogk =log E; - log Es, (Kumada, 1987).

3.3.9 Espectroscopia na regidgo do infravermeho DRIFT (caracterizacdo dos
grupamentos funcionais presentes nas estruturas dos é&cidos hiimicos)

Os espectros de DRIFT foram obtidos em unidades de Kubelka-Munk. Unidades de
Kubelka-Munk sdo analogas as unidades de absorbancia no espectro de infravermelho. Os
picos e bandas observados na espectroscopia DRIFT sdo similares aos observados na
espectroscopia de infravermelho por transmissdo (Niemeyer, et d., 1992; Baes & Bloom,
1989).

Os espectros foram registrados com uma resolugo nomina de 4 cmi*, dentro dafaixa
espectral compreendida entre 4.000 e 400 cm’. As amostras de &cidos himicos foram
andisadas em espectrofotdmetro pertencente a Universidade de Godolo, na Hungria,
adaptado com uma unidade de reflectancia difusa, utilizando-se aproximadamente 5 mg de
AH + 250 mg de KBr, que foram acondicionados em uma célula de 1,2 cm de diametro,
sendo os espectros tratados de forma similar a espectros obtidos por espectroscopia de
absorcéo.

Alguns autores utilizando-se de espectroscopia DRIFT em unidades de Kubeka
Munk, tém usado indices para avdiar quaitativamente a hidrofobicidade da matéria organica
do solo (Capriel et d., 1995; Dick et a., 2003).

3.3.9.1 indice de aromaticidade, hidrofobicidade e reatividade.

A relacio entre a absorbancia da banda de absorgdo na regido 3.057-3.055cm™* eem
2.934-2.928cm* foi chamada, neste trabalho, de indice de aromaticidade, uma vez que
expressa a relacdo entre o estiramento de GH de grupos arométicos e estiramento axia
assmétrico de C-H difético, repectivamente.

Por outro lado, a relacéo entre a absorbancia da banda de absor¢cdo na regido
2.928cm™ e 1.050-1.080 cmi* foi chamada, neste trabalho, de indice de hidrofobicidade, uma
vez que expressa a relacdo entre grupos apolares (CH;) e polares (-OH, C-0),
respectivamente, adaptado de Freixo et d.; (2002). A razéo entre as bandas de absorcéo a
1.720-1.722/1.525, foi chamada neste traba ho indice de reatividade, por expressar arelacéo
entre estiramentos C=0 de COOH e cetonas e 0 etiramento de C=C aromatico.

3.3.10 Espectroscopia de fluor escéncia e estimativa do grau de humificacédo:
Os espectros de fluorescéncia foram registrados em 3 modos. emissfo, excitacdo e
sincronizado em espectrometro de luminescéncia Perkin Elmer LS50B, pertencente a

Embrapa Instrumentacdo Agropecuaria, utilizando-se solugdes de 2 mg de AH em 100 mL de
NaHCO; 0,005 mol L, com pH resultante de aproximadamente 8,4, abertura das fendas de
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10 nm e velocidade de aquisi¢éo de 20 nm/min, conforme procedimento descrito em Milori et
al., (2002).

Utilizourse trés procedimentos para estimativa do grau de humificacdo dos écidos
himicos. O primeiro deles foi 0 méodo proposto por Zsolnay et d., (1999), a partir de
espectros de fluorescéncia no modo de emissdo com excitagdo em 240 nm. O espectro de
emisso totd foi dividido em quatro regides, e o grau de humificacdo cadculado através da
relacdo do ultimo quartio (665-585 nm) com o primeiro (425-345 nm), resultando no indice
AJA;.

O segundo método foi adaptado de Kdbitz et d., (1999), utilizando-se espectros de
fluorescéncia no modo de varredura sincrona. Kabitz et d., (1999), informam que estes
espectros apresentam dois picos, um em torno de 360 e outro em 400 nm e um ombro em
torno de 470 nm. Este comportamento pode mudar de acordo com o grau de humificacéo,
podendo esta mudanca ser avaliada através das relagbes entre os picos de fluorescéncia,
resultando no indice | g0/l 400

O terceiro méodo foi baseado em Milori et d., (2002), que consste no uso do
comprimento de onda azul como fonte de excitacdo. Estas absorgdes estéo mais ligadas com
estruturas cuja concentragdo aumenta com o aumento do grau de humificag@o, conforme
anteriormente demonstrado por Milori et d., (2000). Neste procedimento a area total sob o
espectro de fluorescéncia resultante da excitagdo com luz azul foi consderada como
proporciona ao grau de humificacdo e foi chamada de indice Ases.

3.3.11 Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica (RPE) (quantificacdo
dos radicais livres or ganicos dos acidos himicos)

As medidas de radicais livres organicos foram redizadas usando espectrdmetro de RPE
da Bruker-EMX com cavidade retangular, operando em banda X (aproximadamente 9,0
GHz) em temperatura ambiente. As amostras de AH (20 mg em média) foram colocadas em
tubos de quartzo e compactadas até 5 mm de dtura a partir da base do tubo, com duas
repeticdes por amostra. A concentracdo de radicais livres organicos (spins g*) foi obtidapela
integracdo do snd da primeira derivada do radicd livre, comparado a um padréo de KCl
(Strong pitch), fornecido pela Bruker, com concentracdo de spins conhecida (3 x 10™ spins
cmi®), utilizando o rubi sintético como padrdio secundario (Singer, 1959; Martin-Neto et al.,
1994).

As quantidades de radicais livres foram determinadas normalizando- se pela massa (ou
contetido de carbono). A largura da linha foi estimada pela separac@o pico a pico da primeira
derivada de absor¢do do snd (Senes & Stedink, 1989). As medidas de RPE foram
redizadas em uma cavidade ressonante esférica, nas seguintes condicBes experimentas.
campo magnético (Ho) = 3400 Gauss (G), freqliéncia de modulacdo (FM) = 100 kHz,
amplitude de modulacdo (AM) = 0,5 G e poténcia de microondas (P) = 0,2 mW. As
condicOes experimentais para o rubi sintético foram Ho = 5400 G, FM = 100 kHz e P =10
mW. O padréo de KClI foi andisado nas seguintes condicdes. Ho = 3400 G, FM = 100 kHz,
AM =05G e P=0,2mW. As curvas de saturacdo de poténcia do sinal dos radicais livres
organicos indicaram ndo haver saturacéo do sina com a poténcia de microonda de 0,2 mW.
Foram utilizadas 20 varreduras para as medidas de radicais livres. A curva de saturacéo de
poténcia de microondas para 0 snd de radica livre foi obtida com passo de 1 dB variando a
poténcia de 0,02 a 200 mW num tota de 40 medidas, campo central Ho=3458 G, largura de
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varreduradH= 70 G, freqiéncia v=9,44 GHz, temperatura ambiente e amplitude de
modulagéo =1G.

3.3.12 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de polarizacdo cruzada e
rotacdo no angulo magico com amplitude variavel (RMN **C-VACP/MAYS)
(caracterizacao dos tipos de &omos de carbono presentes nas estruturas dos &cidos humicos)

Utilizou-se o experimento de VACP/MAS RMN **C, uma vez que as interages
dipolares variam entre os diferentes grupos quimicos que se pretende quantificar, devido as
diferencas no acoplamento *C-'H, diferenca de mobilidade molecular e também devido ao
efeito da rotacdo que acaba sendo sdetivo para 0s grupos com menor interacdo dipolar,
como aqueles com maior mobilidade e/lou nd protonados, (Novotny, 2002). Este
experimento é redlizado variando-se a amplitude do B, do *H ou do **C durante o tempo de
contato da polarizacéo cruzada, abrangendo-se as diferentes condigdes de Hartmann-Hahn
existentes na amostra.

Os experimentos de RMN **C com polarizagio cruzada (CP) e rotago do angulo
mégico (MAS) com amplitude variave (VACPIMAS RMN *3C) foram redizados em um
espectrometro Varian (modelo Unity Inova 400), da Embrapa Instrumentacdo Agropecuéria,
utilizando aproximadamente 600 mg de &cidos humicos. As amostras foram acondicionadas
em rotor cilindrico de zircbnia, com 5 mm de didmetro (Doty Supersonic), girando a 6 kHz
em um probe Doty Supersonic para amogtras solidas. Os espectros de VACP/MAS RMN
13C foram obtidos usando-se as seguintes condicdes experimentais: fregiiéncia de ressondncia
de 100.05 MHz para **C, banda espectral para polarizacio cruzada de 20 KHz, pulso de
preparacdo do préton de 3,8 Us, tempo de contato de 1 ms, tempo de aquisicdo de 12,8 ms
e tempo de espera para relaxacéo de 500 ms. Os vaores de dedocamento quimico foram
referenciados ao Hexametil benzeno (HMB), que possui linha bem definidaem 17,2 ppm.

Os espetros de RMN de *C VACP/MAS foram divididos em sdis regifes de acordo
com Knicker & Ludemann (1995): dquil C (0-45 ppm), C-metoxil (45-60 ppm), O-dquil C
+ di-O-aquil G0-110 ppm), Garoméatico C + O-aromético C (110-160 ppm), carboxil
(160-185 ppm) e carbonil C (185-245 ppm), integrando-se as &reas e etronicamente.

Taxa insUfidente de rotacéo (6,0 kHz), leva ao desdobramento do sind isotropico em
bandas laterais espacadas a freqliéncia de rotacdo. Por este motivo, bandas laterais para os
snais de aromaticos entre 140 e 110 ppm ocorrem a uma digtéancia da freqiéncia da
velocidade de rotacdo em ambos os lados do sina central. As mesmas ocorrem naregido de
dedocamento quimico de 275 a 220 ppm e de 0 a -50 ppm, sendo estas acrescentadas
aquela obtida para 140-110 ppm. Embora a banda lateral da regido entre 220 e 160 ppm,
numa velocidade de rotacéo baixa, sga observavel entre 300 e 275 ppm, sua banda latera
em ato campo sobrepde com a regido de carbono de aquil entre 45 e O ppm.
Consequentemente, para a determinacéo da intensidade do C-carbonilico, a banda laterd de
baixo campo foi adicionada duas vezes aquelas da regido entre 220 e 160 ppm. Da mesma
maneira, esta banda lateral foi subtraida da regido entre 0 e 45 ppm para obtencéo do
carbono aquil, conforme procedimentos descritos em Knicker et al., (2004).

Todas as integrais foram corrigidas pelas areas das bandas laterais da seguinte maneira
foi integrada a &reatotal do espectro (-50 até 325 ppm) e posteriormente foram integradas as
&ess. -50-0; 0-45; 45-60; 60-90; 90-110; 110-140; 140-160; 160-185; 185-245; 245-
300 e 300-325 ppm. Para correcéo das bandas laterais, os cdculos utilizados foram: regido
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160-110= 300-245 ppm + 0-45 ppm + 160-110 ppm; regido 185-160 ppm = (325-300
ppm x 2) + 185-160 ppm; regido 0-45 ppm: 0-45 ppm — 325-300 ppm, obtendo-senofind
as seguintes &eas corrigidas. 045; 45-60; 60-110; 110-160; 160-185 e 185-245 ppm,
Knicker et a., (2004). As atribuigdes aos ded ocamentos, foram:

0-45 ppm: C-sp°
45 — 110 ppm: O e N-dquil
45 — 60 ppm: C-N-diféico, metoxil
60 - 90 ppm: O-dquil (carboidratos e dcoois)
90 — 110: Carboidratos
110 — 160 ppm: C p°
110 — 140 ppm: H- aromético; C-aromético, C-olefinico
140 — 160 ppm: O-aromaético e N-aromético
160 — 245 ppm: C-carbonilico; C-carboxilico; C-amidico
160 — 185ppm: C-carboxilico e C-amidico.
185 — 245 ppm: Aldeidos e cetonas.

Os graus de Alifaticidade e Aromaticidade foram calculados segundo Hatcher et 4.,
(1981), conforme abaixo:

Grau de alifaticidade (%) = (% 0 — 110 ppm) x 100
(% 0— 160 ppm).

Grau dearomaticidade (%) = (% 110-160 ppm) x 100
(% 0— 160 ppm).

Para o cdculo da razéo C-recdcitrante/C-1&bil das amodras de &cidos humicos
estudadas, o Grecdcitrante foi obtido pela soma da percentagem de C-dquil (0-45 ppm),
C-aromético (110-140 ppm) e Gfendlico (140-160 ppm). Para o C-l&bil, consderou-se a
soma da propor¢do relativa de C-O-aquil (45 -110 ppm) do espectro de VACPMAS **C
RMN. A metodologia deste cdculo foi modificadade Novotny et d., (1999).

3.3.13 indice de polaridade.
O indice de polaridade foi calculado conforme Torrentes et al., (1997), sendo utilizado

neste trabalho para se avdiar o comportamento dos écidos himicos estudados quanto a
presenca de compostos polares e gpolares.
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Indice de Polaridade = %0 + %N/%C

3.4 Analises Estatisticas dos Dados Quimicos e Espectr oscopicos:

As inferéncias sobre os resultados foram efetuadas com base em andlise de regressao
multivariada, corrdacbes de Pearson, testes para médias e edtatisticas multivariada de
componentes principais com rotacdo varimax (PCA), andise hierarquica de agrupamentos
(“clusters’) e andlise discriminante. A andise descritiva dos dados, teste de comparacéo de
médias, a edtatistica multivariada, correlagdes bivariadas e a construcdo de gréficos foram
redizadas utilizando-se 0 programa Statistica®, o programa Origin® e programas dos
proprios instrumentos espectroscopicos.

30



4. RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1. Caracteristicas Quimicas dos Solos.

As principais caracteristicas quimicas dos solos podem ser visudizadas na Tabela 02.
Chama a atencgéo os valores elevados de cdcio e fosforo assmilavel dos solos antropogénicos
que variaram de 0,25 a 16,07 cmol. kg* para o Ca™ e de 15 a 1365 mg kg* para o fésforo
assimilavel, comparados aos va ores observados nos solos ndo antropogénicos onde os teores
de cdcio variaram de 0,05 a 2,81 cmol. kg* e os de fosforo assmilével de 1 a9 mg kg™.

Tabela 02. Caracteristicas quimicas dos solos estudados.

Amostras pH Ca™* Mg’ K" Al+++ SB CTC V Pass.
- oL S %  mgkg"

SAFAHOL 63 1257 290 0,08 0,00 1557 2041 76 235
SAFAHO2 42 8,46 050 014 0,00 9,10 1751 52 15
SAFAHO3 37 532 020 0,08 0,00 5,60 886 64 23
SAFAHO4 60 1127 100 018 0,00 1249 21,29 59 96
SAFAHO06 52 8,03 201 012 0,03 1023 1990 &1 169
SAFAHO7 50 7,33 153 011 0,93 9,01 1720 52 158
SAC-AH10 64 1047 250 016 0,00 1316 1746 75 267
SAC-AH11 58 6,33 147 023 0,00 8,07 1423 57 337
SAC-AH13 51 8,10 127 046 0,10 9,86 2193 45 227
SAC-AH14 52 454 083 007 0,30 549 1705 32 102
SAC-AH15 50 346 020 004 0,80 3,72 1716 22 142
SAC-AH16 58 981 220 0,08 0,00 121 2017 60 153
SAC-AH17 6,1 6,22 09 011 0,00 734 11,00 67 361
SAC-AH18 44 0,25 027 002 1,06 0,06 8,69 6 47
SAC-AH19 55 7,10 137 021 0,00 8,72 1626 4 106
SAC-AH20 52 1607 220 029 0,00 1872 2835 66 1365
SAC-AH21 54 9,19 130 0M4 0,00 10,60 19,6 ! 130
SAC-AH22 59 7,67 123 040 0,00 9,33 1500 62 250
SNAFRAH26 44 045 046 0,05 091 0,96 84 11 3
SNAFAH27 47 0,93 0,70 055 0,50 2,28 1038 22 6
SNAFAH28 46 281 173 022 0,39 4,78 1294 37 1
SNAFAH29 41 0,05 005 002 0,59 0,14 5,86 2 9

SB: soma de bases; CTC: capacidade de troca de cétions; V: saturacdo por bases; Pass. Fésforo

assimiléavel.

Estudos edafo-ambientais redizados na AmazOnia, mostraram que ha maioria dos
latossolos os teores de Ca™ e Mg s30 baixos, devido ao intenso intemperismo e lixiviagio
ocorrentes na regido (Sombroek, 1966; Silva et a., 1989; Rodrigues et a, 1974 e Viera &
Santos, 1987). Os teores de calcio e magnésio observados nos solos ndo antropogénicos,
estéo, portanto de acordo com os baixos teores destes elementos encontrados nos solos
atamente intemperizados da Amazbnia. Por outro lado, na maioria das amostras de solos
antropogénicos os teores de Ca™* sio mais devados que os de Mg™. Este comportamento
pode ser atribuido ao descarte de materiais pelos povos pré-colombianos, tais como 0sos,
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gue s2o ricos em cacio e também devido a maior afinidade do cdcio com as superficies de
troca, 0 que desfavorece a sua lixiviagéo.

Na Tabela 03 podem ser observados os valores quimicos médios por grupos de solos.
Estes sf0 semel hantes aos val ores observados por Smith (1980), Eden et dl., (1984), Kern &
Kampf (1989) e Lima (2001) em outros solos antropogénicos de varios locais da Amazonia.
Verifica se que os solos pertencentes aos grupos SAF e SAC, diferem significativamente em
agumas caracterigticas quimicas, dos pertencentes ao grupo SNAF.

Tabela 03. Caracteristicas quimicas médias dos grupos de solos.
Grupos pH Cca&" Mg® K° A" SB CTC V Pass.
--------------------- e LL e — % mgkg"
SAF 51a 88a 14a 0la 016a 1033a 175a 59a 116b
SAC 54a 74a 13a 01a 0,19 893 172a 5la 291a
SNAF 4,40 11b 0O7b 0,2a 0,60b 2,04b 95b 21b 5c

Letras diferentes na mesma coluna diferem significativamente a 5%. SB: soma de bases; CTC: capacidade
detrocade cations; V: saturagdo por bases; Pass: Fosforo assimilével.

Os teores de bases trocaveis (Ca™ e Mg™), P assmiléavel, CTC, soma de bases e
saturacéo por bases sdo, sgnificativamente, mais €l evados nos solos pertencentes aos grupos
SAF e SAC do que nos solos pertencentes ao grupo SNAF (Tabela 03). Néo foi observada
diferenca significativa para os vaores de K*. Estas diferencas quimicas observadas nos solos
antropogénicos so devidas a adicéo de residuos organicos (urina, fezes, tecidos animais e
vegetais e 0s0s) e de carbono pirogénico (carvao) decorrente da acdo do fogo, pelos povos
pré-colombianos (Smith, 1980).

Nos solos da Amazonia, especiamente nos solos de terra firme, que na maioria,
possuem a fragdo mineral dominada por caulinita e xidos de ferro, a matéria organica é um
dos principais contribuintes tanto da fertilidade quimica quanto fisica destes solos (Sombroek,
1966). O carbono na forma de carvao, nos solos antropogénicos, deve estar atuando como
filtro, retendo bases trocavels. Associa-se a isto 0 aumento da capacidade de retencéo de
agua que também é favorecida pelo carvao, evitando desta forma a perda de nutrientes por
lixiviagéo, 0 que pode explicar também os elevados teores de nutrientes nos solos dos grupos
SAFeSAC.

Steiner, et d., (2004) estudando o efeito de 15 combinacdes de fertilizantes organicos
(composto organico, fazes de gainha, sarrapilheira e carvdo) em Laossolos atamente
intemperizados da regido Amazonica, sobre o crescimento de plantas de sorgo (Sorghum
bicolor), durante 4 ciclos agricolas, observaram que as parcelas que receberam fertilizacdo
mineral (NPK e cacario) + carvao mostraram aumento de 40% no crescimento das plantas e
aumento de 50% no rendimento, quando comparado com a parcela que recebeu apenas
fertilizantes quimicos. No segundo ano agricola aumentos de mais de 800% no rendimento
foram constatados, devido a aplicacdo de carvdo. Estes resultados evidenciam o papel do
carvao na retencéo de nutrientes e/ou sua capacidade de sorcéo e seu efeito podtivo na
produtividade das culturas. Os autores observaram ainda que o uso do carvéo aumentou a
atividade microbiana e diminuiu as perdas de nutrientes por lixiviagéo.

O €feito do fogo em propriedades fisicas e quimicas do solo tem sido reportado na
literatura cientifica (Masson, 1948; Sertsu & Sanchez, 1978). Segundo (Glaser et al., 2002)
residuos de carvao e biomassa carbonizada deixados nos locais das queimadas, podem servir
para melhorar a fertilidade de solos tropicais por contribuir com aretencéo de nutrientes. Tem
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sido reportado também que a adicdo de carvao ao solo tem efeitos positivos sobre suas
propriedades aumentando a fertilidade e produtividede do mesmo (Ketterings & Bigham,
2000; Glaser et d., 2002). Entretanto, estudos de impacto ecoldgico-econbmico s&o
necessarios, no que diz respeito ao uso do carbono pirogénico como condicionador do solo.

O pH em &gua esta em torno de 5,0 nos solos pertencentes aos grupos SAF e SAC,
enquanto nos solos pertencentes ao grupo SNAF, a acidez € mais elevada, estando o pH em
torno de 4,4. Mudancas no pH de solos, apds a producdo de carvao, foram reportadas por
Oguntunde et al., (2004), e atribuidas a0 aumento do rivel de céions tocaves que este
materid proporcionou a0 solo. Aumento do pH foi também reportado, em estudos
envolvendo sistemas que adotam a derrubada e queima “ dash-and-burn” e em solos onde foi
adicionado carvéo (Glaser et d., 2002; Lehmann et d., 2003). Vae ressdtar, que 0s solos
antropogénicos contém até cerca de 70 vezes mais carbono pirogénico do que os solos ndo
antropogénicos (Glaser et d., 2001), judtificando desta forma as variagdes de pH observadas
entre os grupos SAF e SAC e o grupo SNAF.

A capacidade de troca de cétions também foi mais elevada nos solos pertencentes aos
grupos SAF e SAC. Este comportamento esta associado a presenca de elevados teores de
matéria organica dtamente reetiva e de carbono pirogénico nestes solos. Segundo (Glaser et
a., 2001), o carvéo pode sofrer lenta oxidacdo nos lados da sua estrutura aromética,
formando grupos carboxilicos que sdo responsavels tanto pelo potencia de formacdo de
complexos organo-mineras, bem como pela sustentabilidade da capacidade de troca de
cétions nestes so0los. [0 evidencia que a matéria organica pode melhorar diversos fatores
limitantes que afetam grande parte dos solos da bacia amazdnica, tais como deficiénciade N,
P, S, K, Ca Mg, Zn e Cu, toxidez de aluminio, baixa capacidade de troca de cations e risco
de erosdo.

4.2. Quantificacdo das substancias humicas em perfis de solos modais
representativos dos gr upos de acidos humicos:

Para a quantificacdo das substéncias himicas foram sdlecionados trés perfis modais
representativos dos diferentes grupos de &cidos himicos (Tabela 04).

Os dados apresentados estéo de acordo com estudos realizados por Volkoff & Cerri
(1981); Volkoff et d., (1988); Manarino et al., (1982) e Martins, (1987) em outros
Latossolos.

Nestes pefis a maor pate da matéria organica € composta pela fracdo huming,
chegando a contribuir com mais de 50% do carbono tota nos horizontes superficias. Este
comportamento pode ser verificado pelaredacdo AF+AH/H, onde na maioria dos horizontes
observados foi menor que 1. Os solos antropogénicos, por sua vez ndo gpresentaram maior
proporcdo de AH, comparado com a fracdo de AF até o horizonte BA, quando sob mata e
a0 longo de todo o perfil quando sob cultivo. Os maiores teores de carbono foram
observados nos perfis de solos antropogénicos, chegando até cerca de 50 g kg™ no horizonte
A destes solos comparado ao solo ndo antropogénico onde o contelido de carbono totd foi
emtorno de 34 g kg™,
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Tabela 04. Fragdes himicas em percentagem relaiva do carbono tota e razbes AH/AF e
AF+AH/H em perfis de solos representativos dos grupos de acidos hiimicos.

Horizontes C total AF AH H AH/AF AF+AH/H
gkg® - -%
LATOSSOLO AMARELO Coeso antropico (floresta)
Aul 50,8 07 21 51 30 05
Au2 200 06 19 77 31 03
AB 95 13 37 45 29 11
BA 85 16 25 51 16 08
Bwl 58 20 10 68 05 04
Bw2 36 27 18 56 06 08
LATOSSOLO AMARELO Coeso antrépico (cultivo)

Apul 458 10 26 49 2,7 0,7
Au2 36,2 06 13 89 20 0,2
AB 24 07 36 58 51 0,7
BA 16,0 09 30 60 34 06
Bwl 75 22 25 4 12 09
Bw2 41 19 20 66 10 06

LATOSSOLO AMARELO Distréfico tipico (floresta)
A 348 20 22 43 11 1,0
BA 230 25 10 68 04 05
Bwl 13,7 24 11 64 04 05
Bw?2 6,2 26 07 66 03 05

AF: &cido fulvico; AH: &cido huimico; H: humina

No processo de humificagdo dos Latossolos, de um modo geral, os residuos vegetais
depositados na superficie do solo sofrem rdpida mineralizacéo, originando produtos pré-
hdmicos que migram facilmente em profundidede. Uma parte destes produtos origina os
&cidos fulvicos livres e outra parte sofre processos de polimerizacdo e condensac@o e ird
integrar os acidos humicos e humina (Volkoff & Andrade, 1976; Volkoff et d., 1978; Volkoff
& Ceri, 1988). Chama a atencdo o comportamento da razéo AH/AF no perfil de
LATOSSOLO AMARELO Coeso antropico sob cultivo que, quando comparado com o
perfil de solo antropogénico sob mata, evidencia que o cultivo favoreceu a oxidagdo de
fragbes mais |dbeis da MOS, resultando numa diminuicdo dos teores destas fraghes
(substéncias himicas de baixa massa molecular) em superficie e consequiente reducgo relativa
dos teores de &cidos fulvicos com a profundidade.

No solo ndo antropogénico sob floresta a fracdo AF fol a segunda maior fragdo
observada ao longo do perfil, chegando a condtituir cerca de 24 % da composi¢éo daMOS.
Nos solos antropogénicos, vaores desta magnitude s foram observados nos horizontes
subsuperficas. Entretanto, nos solos sob cultivo, os teores de AH nestes horizontes sdo bem
proximos aos encontrados para os AF (Tabela 04). Quanto a fragdo humina, edta
permaneceu relativamente constante nas diferentes profundidades dos perfis.



Na Tabela 05 pode-se observar as quantidades de carbono total e de substéncias
hdmicas nos diferentes solos estudados.

Tabela 05. Quantidades de substancias himicas, carbono totd e relagbes destas em
percentagem relativa do carbono total de todas as amostras.

Amostra Carbono | AF | AH H AF | AH H AH | AF+AH
total AF H
------------ gkg™ -----meeeeeeee s O oo
SAF-AHO01 50,8 51 127 259 10 25 51 26 0,69
SAF-AHO02 385 81 120 200 21 31 52 15 1,00
SAF-AHO03 39,2 86 120 129 22 31 3 14 161
SAF-AH04 54,3 49 192 22 9 35 41 39 1,07
SAF-AHO06 452 59 156 186 13 3b 41 26 1,17
SAF-AHO7 395 51 116 207 13 29 52 23 081
SAC-AH10 458 46 118 225 10 26 49 2,7 0,73
SAC-AH11 28,6 31 115 120 11 40 42 38 1,21
SAC-AH13 529 85 136 245 16 26 46 16 091
SAC-AH14 422 46 191 175 11 45 41 39 1,37
SAC-AH15 51,9 88 240 163 17 46 31 2,7 2,03
SAC-AH16 450 68 165 252 15 37 56 24 093
SAC-AH17 34,0 37 86 26 11 25 61 22 0,59
SAC-AH18 399 32 162 123 8 41 31 49 158
SAC-AH19 399 44 114 165 11 28 41 26 0,95
SAC-AH20 67,0 74 177 291 11 26 43 25 0,86
SAC-AH21 504 30 141 203 6 28 40 45 085
SAC-AH22 389 31 111 152 8 28 39 34 092
SNAF-AH26 34,6 55 63 176 16 18 51 12 067
SNAF-AH27 3438 70 77 150 20 22 43 11 0,98
SNAF-AH28 354 74 55 195 21 16 55 07 0,67
SNAF-AH29 46,7 37 91 24 8 19 48 2,6 0,56

AF: &cido fulvico; AH: &cido huimico; H: humina

Os teores de carbono total variaram de 28,6 a 67,0 g kg*, amostras AH11 e AH20,
respectivamente. A fracdo humina foi dominante em quase todas as amosiras. No que diz
respeito as fragdes dcalino sollve's, a fracdo acidos himicos gpresentou teores mais elevados
do que afrac@o &cidos fulvicos conforme pode-se constatar através darelagdo AH/AF.

No que diz respeito aos resultados quantitativos médios por grupo de solos, estes
podem ser visudizados na Tabela 06.

Tabela 06. Quantidades médias de substncias himicas, carbono total e relagdes destas por
grupos de acidos hiimicos em percentagem relativa do carbono total.

Grupo | Carbono | AF AH AF | AH H AH | AF+AH
total AF H
------------- L I —— % - -
SAF 446 a 63a 139%a 201 a 15a 3la 45a 2la 1,06 a
SAC 447 a 51la 146a 193a l1lla 33a 43a 30a 108a
SNAF 379b 59a 71 186a 16a 19b 49a 12b 0,72a
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Letras diferentes na mesma coluna diferem significativamente a5%. AF: &cido fulvico; AH: &cido himico;
H: humina.

Os teores de carbono organico total apresentaram diferencas sgnificaivas entre os
solos dos grupos SAF e SAC quando comparados ao grupo SNAF. Os valores observados
neste estudo sfo mais elevados do que os observados por Lima (2001) e coerentes com
observagoes redlizadas em outros solos antropogénicos por, Sombroek (1966), Ranzani et
al., (1970), Smith (1980), Eden et d., (1984), Kern & Kampf (1989), e Pabst (1991).

Os teores elevados de carbono nos solos antropogénicos em ambiente com
temperatura e precipitacdo elevadas, poderiam ser atribuidos a formacdo de complexos
matéria organica-cdcio, e a composicdo da propria matéria organica, rica em carbono
pirogénico (carvao). Estes elevados teores, associados a presenca de artefatos ceramicos ou
liticos, tem sido considerados como atributo digtintivo entre os solos antropogénicos e s Nao
antropogénicos (Embrapa, 1999; Kampf et a.; 2003).

Nos diferentes grupos de solos, de onde foram extraidos os &cidos himicos verifica-se
gue o comportamento das fragbes humificadas da matéria organica seguiu 0 mesmo
comportamento observado na andise quantitativa dos trés perfis modais selecionados (Tabela
04). Houve predominio da fracdo acidos humicos em relacéo a fracdo &cidos fllvicos na
maioria das amosiras andisadas, evidenciando a existéncia de uma dindmica bastante
particular das fragbes hiimicas nos solos antropogénicos. Dindmica gque pode ser associada a
presenca do carbono pirogénico.

Entretanto, chama a atencao os teores de écidos fulvicos encontrados para os solos do
grupo SNAF, que sfo bastante proximo dos teores de &cidos himicos, conforme se observa
nareacdo AH/AF de 1,4 para este grupo. A fracdo humina fol a fracdo dominante em todas
as amodiras e 0s maiores teores foram observados no grupo SNAF (Tabela 06).

Estudando a composicao humica de solos antropogénicos da Amazonia, Lima (2001),
verificou que nestes solos ha uma predominancia de fragdes adtamente humificadas (&cidos
hdmicos e huming), com menor contribuicdo das fraches mais soliveis e move's (fracéo
&cidos falvicos). O autor encontrou vaores para a razéo AH/AF da ordem de 14 no
horizonte A de um Cambissolo Antrépico e da ordem de 4 em um Argissolo Antrépico.
Comportamento semelhante também foi verificado neste estudo, onde vaores da ordem de
3,0 foram observados paraarazéo AH/AF (Tabela 06).

O predominio das fragdes acidos himicos sobre as fragdes acidos fulvicos em solos
antropogénicos, ao contrério do que se observa nos demais solos de terra firme e varzea da
Amazbnia, pode ser o resultado de intensa humificac@o e rgpida minerdizacéo de grandes
guantidades de material organico rico em N, P e Caincorporado ao solo (Zech et d., 1990).
Por outro lado, as condigBes biocliméticas auais como temperatura e precipitacdo elevadas,
drenagem adequada e caréter eutréfico dos solos antropogénicos devermn favorecer também o
acimulo de formas mais estavels a decomposi céo e manutencdo de dtas razbes AH/AF.

Foi observada menor razéo AH/AF nos solos pertencentes ao grupo SNAF, que
gpresentam baixos contelidos de bases trocavels, quando comparado aos grupos SAF e
SAC. Iso evidencia que o hiumus dos solos antropogénicos apresenta melhor qualidade do
gue o himus dos solos ndo antropogénicos. A razdo AH/AF foi utilizada por Kononova
(1982) como um indicador da qudidade do himus, pois um baixo contelido de bases
trocaveis no solo pode diminuir a intensidade do processo de humificag8o, isto €, as reagles
de sintese e condensacdo quimica e microbiana (Orlov, 1985). Desta maneira a composicao
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do humus pode ser utilizada como um apropriado indicador dos efeitos do mangio sobre a
quaidade do solo (MacCallister & Chien, 2000; Candlaset d., 2003).

O uso da matéria organica do solo como indicador de quaidade esta baseado na sua
importante acdo sobre a fertilidade dos solos (afeta propriedades quimicas, fisicas e
biolégicas). Além disso, suas fragcbes humificadas sBo marcadores quimicos estéveis na
higtéria dos solos. Os acidos humicos sdo considerados marcadores naturais do processo de
humificacéo, podendo refletir condicéo de formacdo e mango dos solos. Solos naturamente
fértels em ambientes temperados gpresentam-se mais enriquecidos em &cidos hiimicos, onde
arazédo AH/AF é maior do que 1. Por outro lado, nos trépicos, vaores menores do que 1
tem sido reportado na literatura cientifica (Dabin, 1981; Candlas et d., 2000; Candlas et d.,
2003; Cunha et d., 2003). Em ambiente tropica, onde a presenca de bases trocaveis nos
solos é baixa, devido ao intemperismo a que estes foram submetidos, espera-se uma menor
intensidade dos processos de humificaco (condensacdo e sintese) e como consequéncia,
menores teores de &cidos hiumicos (Candllas et d., 2003). Baseado nos dados deste estudo
(Tabelas 03 e 06) e nas condderagdes acima, infere-se haver, para 0s solos pertencentes ao
grupo SNAF (solos ndo antropogénicos), menor intensidade dos processos de condensacdo
e sintese, 0 que judtifica também, os menores teores de acidos himicos observados neste
grupo.

Foi observada edtreita correlacdo entre os teores de acidos humicos, razéo AH/AF e
parametros de fertilidade do solo (capacidade de troca de cétions) para a maioria das
amodiras (Figuras 01 e 02, respectivamente).

[N
o]
|

10

Capacidade detrocade cations (CTC)
|

T T T T T T T T T T ]
15 20 25 30 35 40

Contelido de &cido hliimico em % relativa do carbono total

Figura 01. Correlacdo entre os teores de &cidos himicos e a capacidade de troca de cétions
dos solos.
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Figura 02. Correlac@o entre arazéo AH/AF e a capacidade de troca de cations dos solos.

CorrelacOes edtreitas, entre a fracdo acidos humicos e atributos quimicos (CTC, Vaor
S e Ca™) em solos antropogénicos da Amazonia (Terra Preta do Indio), também foram
obtidos por Souza et a., (2003). Isto evidencia a importancia desta fragdo himica para a
fertilidade dos solos antropogénicos, e também sua importancia como indicador da quaidade
da matéria organica do solo. Canellas et d., (2003) também verificaam em solos néo
antropogénicos que 0 aumento dos teores de &cidos humicos foram acompanhados de
melhoria da fertilidade e da quaidade da matéria organica do solo, com consequiente aumento
do contetido de substancias hiimicas dcdino-soliveis mais condensadas (&cidos hiimicos).

Devido a0 fato da fragdo écidos himicos ser a que mais sofre ateragtes estruturais
durante o processo de humificacdo, esta poderia ser utilizada como indicador da qualidade da
matéria organica do solo (Kogel-Knaber et d., 1988) e também como “indice de fertilidade
do solo”. Entretanto, a natureza do himus do solo pode variar substancidmente com o dima,
vegetacdo e condigdes do proprio solo, levando a interconvencgdes das fragdes humicas
(Volkoff & Cerri, 1988). A digtribuicdo das fragbes himicas em fungdo das condigBes
ambientais foi estudada por Volkoff et a (1978), Volkoff et d., (1984) e Volkoff & Cerri
(1988).

A influéncia de processos pedocliméticos na estabilizacdo da matéria organica do solo
foi citada por Duchaufour (1977) como uma conseqliéncia de aternancias sazonais climéticas,
em particular dos ciclos de umedecimento e secagem do solo. Por outro lado, Dabin (1976)
mostrou que existe um equilibrio ciclico entre as fragbes da matéria organica do solo no
decorrer do ano, com aumento das fragbes mais polimerizadas nos periodos mais secos e
aumento da fragdo &cidos fulvicos nos periodos imidos, sendo a fracdo acidos himicos a que
menos sofre variagao.
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Turenne, citado por Duchaufour (1977), estudou estes processos ambiente tropical sob
cerrado, através de variagdes da relacdo AH/AF, e constatou que, enquanto os periodos de
secagem condicionam a polimerizacdo (ou sga, passagem de AF para AH), os periodos de
umedecimento favorecem 0 processo inverso de despolimerizacdo. Estes processos de
despolimerizacéo e polimerizacdo sio dominantes em regides de climatropica com estacéo
seca bem definida, ocorrendo, sobretudo, em solos argilosos (Dabin, 1982).

No Brasl, tanto solos digtréficos quanto eutréficos apresentam contelidos de écidos
hiimicos semehantes. Em aguns casos, solos eutrdficos sBo mais ricos em acidos fulvicos do
gue solos distroficos (Santa Isabel, 1988; Borges, 1993; Benites, et al., 2001; Lima, 2001;
Candlas et d., 2003). Entretanto, vale ressdtar que isso ndo descarta aimportancia do papel
dos &cidos humicos nafertilidade fisica e quimica de solos tropicais (Souza et a., 2003).

Baseado nos dados das correlages acima apresentadas (Figuras 01b e 02b) e nas
consideragOes dos efeitos da sazondidade na qualidade e nos processos de interconvergoes
das fragbes himicas, acredita-se que a utilizacdo dos contelidos de &cidos himicos ou
mesmo da razéo AH/AF como indicador da fertilidade do solo, pode representar uma boa
ferramenta para avaiacdo do potencia produtivo dos solos, ou sga, da suafertilidade fiscae
quimica, apenas em regides de clima menos contrastado, como, por exemplo, na regido
Amazodnica e outras do Bradl.

4.3. Andlise Termogravimétrica

A Figura 03 gpresenta as curvas da primeira derivada de decomposi¢céo térmica dos
acidos huimicos nos diferentes grupos. As formas dessas curvas s8o muito similares entre g,
independentes dos grupos (SAF, SAC ou SNAF). Os termogramas foram caracterizados por
um pico endotérmico (em torno de 105°C) relacionado a desidratacéo, e por dois picos de
oxidacdo exotérmica: o primeiro (105 e 350°C) € conseqliéncia do resultado da degradacdo
térmica de polissacarideos, descarboxilacdo de grupos écidos e desidratacdo de estruturas
difaticas hidroxiladas (Dell” Abate et a., 2002; Francioso, et d., 2003) e o segundo pico (350
e 650°C) esta relacionado a quebra de estruturas arométicas e rompimento de ligagbes C-C
(Provenzano & Senesi, 1999). Outros pesquisadores também observaram aspecto
semehante (bimoda) nas curvas das primeiras derivadas de termogramas de acidos himicos
(Benites, 2002; Giovanedla, 2003).
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Figura 03. Curvas médias das primeiras derivadas dos termogramas dos acidos himicos
representativos dos grupos SAF, SAC e SNAF.

Os &cidos humicos apresentaram variagOes entre as diferentes amostras estudadas, no
gue diz respeito ao percentud de perda de massa em cada evento e ao pico maximo de
termodegradacdo do segundo evento (Tabela 07).

Tabela 07. Resultados da andlise termogravimétrica dos acidos himicos.

Amostra Grupos Umidade (%) PPl (%) ITG _Qmax
n° 0-—105°C 105-350°C  350-650°C °C

ASAHO1 SAF 4,77 22,98 68,33 297 43568
ASAHO2 SAF 5,36 22,00 65,01 296 421,27
AS-AHO3 SAF 4,56 21,42 64,80 303 43941
AS-AHO4 SAF 4,95 20,80 65,02 313 421,95
AS-AHO06 SAF 509 23,05 63,24 274 42291
AS-AHO7 SAF 3,78 23,98 63,02 263 429,30
ASAH10 SAC 505 20,87 70,11 336 44359
ASAH11 SAC 534 19,55 70,77 362 44563
ASAH13 SAC 8,55 24,45 66,36 2,73 44453
ASAH14 SAC 931 19,79 69,96 354 486,24
ASAH15 SAC 589 20,49 72,62 354 48386
ASAH16 SAC 8,05 21,60 63,05 292 42547
ASAH17 SAC 8,78 18,23 72,27 39 501,21
ASAH18 SAC 571 22,52 70,74 314 481,21
ASAH19 SAC 509 2181 71,50 328 476,88
AS-AH20 SAC 7,83 22,25 67,54 304 46046
ASAH21 SAC 747 20,28 69,47 343 462,15
ASAH22 SAC 704 21,24 68,97 325 44750
SNA-AH26 SNAF 6,32 25,28 64,60 256 42580
SNA-AH27 SNAF 5,75 29,71 56,70 191 41493
SNA-AH28 SNAF 7,20 25,37 59,96 236 41595
SNA-AH29 SNAF 7,85 25,52 64,60 253 45360

PPI: perda de peso por igni¢éo; I TG: indice termogravimétrico; Qmax: méximo de termodegradagéo.



No primeiro evento a perda de massa variou de 18,23 a 29,71%, enquanto no
segundo evento esta variagdo foi de 56,70 a 72,62%, com amplitude do indice
termogravimétrico (ITG) da ordem de 1,91 a 3,96 (Tabela 07), indicando que entre os solos
antropogénicos (grupos SAF e SAC) e os solos ndo antropogénicos (grupo SNAF) exigem
diferencas no comportamento termogravimétrico dos seus &cidos himicos e portanto, na
estabilidade térmica dos mesmos. O méaximo de termodegradacéo (Qmax) variou de 414,93
oC a501,21 °C nas amostras AH 27 e 17, respectivamente.

Na Tabela 08, estéo listados os vaores médios referentes aos dados da andise
termogravimétrica nos diferentes grupos formados.

Tabela 08. Dados médios da andlise termogravimétrica dos grupos de &cidos himicos.

Grupo Uso Umidade PPI ITG Qmax
% 105-350°C 350-650°C °C

SAF  Floresta 475b 2237b 64,90 a 30b 42842

SAC  Cultivo 70la 21,09b 69,49 a 33a 46323

SNAF  Floresta 6,78 a 26,47 a 61,47 a 23c 42757

Letras diferentes na mesma coluna diferem significativamente a 5%; PPI: perda de peso por ignicéo; ITG:
indice termogravimétrico; Qmax: maximo de termodegradacao.

Entre os grupos, observa-se que a perda de massa no primeiro evento foi maior parao
grupo SNAF, sugerindo que os é&cidos himicos deste grupo sG0 menos resistentes a
degradacdo térmica, por possuir uma maior quantidade de cadeias diféticas e uma menor
quantidade de grupamentos funcionais, o0 que se confirma peo menor indice
termogravimétrico (ITG), observado para os &cidos himicos deste grupo.

Ibarraet d., (1994), relacionaram a perda de massa até 300° C atermodegradacéo de
cadeas difédicas. Tem ddo comumente reportado na literatura cientifica, que o pico
observado no primeiro evento das curvas de DTG de substncias himicas, apresenta
corrdlacdo direta com a perda de grupos funcionais polares. Grupos funcionais acidos
(carboxilicos e fendlicos) sdo eiminados entre 250 e 400°C. Campandla & Tomassetti
(1990), monitorando a degradacéo térmica de substéncia humicas com a espectroscopia de
infravermelho, reportaram que para extratos de solos, a descarboxilacdo e a perda de
insaturacdo acontecem por volta de 280°C. losdlis et dl., (1985), também observaram a
decomposicdo de grupos funcionais carboxilicos, fendlicos e adcodlicos em substéncias
hdmicas até cerca de 300°C.

No segundo evento, apesar de ndo ter Sdo observada diferenca sgnificativa na perda
de massa entre os diferentes grupos, observa-se vaor de perda de massa maior para 0s
&cidos humicos extraidos de solos antropogénicos, e entre estes, os &cidos himicos
pertencentes ao grupo SAC. Shurygina et d., (1971) e Benites (2002), atribuiram o segundo
evento a termodegradacdo de nicleos arométicos. O fato dos &cidos himicos originados dos
solos antropogénicos apresentarem perda relaiva de massa, maior no segundo evento em
relacdo ao grupo SNAF, esta relacionado a maior quantidade de grupamentos arométicos
altamente condensados presentes nestes acidos himicos.

4.4. Composicao Elementar

Na Tabela 09 podem ser visuaizados os resultados da composicéo eementar, cinzas e
as respectivas razdes atdmicas dos &cidos himicos.
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Tabela 09. Composicdo elementar, razbes atdbmicas e conteldo de cinzas dos &cidos
hdmicos.
Amostra Grupo C H N O Raz8o atébmica Cinzas
N e — OIS P — H/IC O/IC OH CIN %
SA-AHO1L SAF 59,3 420 595 3021 08 038 719 1200 404
SA-AHO2 SAF 5395 423 584 298 08 038 709 1200 763
SA-AHO3 SAF 6057 456 586 2901 090 036 636 1200 922
SA-AHO4 SAF 6064 400 548 2989 079 037 747 1300 923
SA-AHO6 SAF 549 42 618 291 08 038 6,7/ 11,00 863
SA-AHO7 SAF 5344 474 689 293 097 038 631 1000 923
SA-AH10 SAC 6084 344 597 2976 068 037 865 1200 397
SA-AH11 SAC 6375 260 458 2007 049 034 1118 1600 434
SA-AH13 SAC 5835 388 689 3088 08 040 79 1000 014
SA-AH14 SAC 6474 343 58 2616 064 030 763 1300 094
SA-AH1S SAC 6288 377 581 255 072 033 731 1300 101
SA-AH16 SAC 6324 387 602 2687 073 032 694 1200 730
SA-AH17 SAC 6520 329 590 2561 060 029 778 1300 073
SA-AH18 SAC 6119 458 656 2767 090 034 604 1100 102
SA-AH19 SAC 6183 409 ©®45 2868 079 035 701 1300 161
SA-AH20 SAC 634 402 666 2578 076 030 641 1100 238
SA-AH21 SAC 6372 321 575 2732 060 032 851 1300 278
SA-AH22 SAC 6323 391 ™45 2140 074 033 701 12400 274
SP-AH26 SNAF 5976 552 723 2749 111 034 498 1000 381
SP-AH27 SNAF 5701 600 863 2836 126 037 473 800 784
SP-AH28 SNAF 5950 563 832 2656 113 033 472 800 147
SP-AH29 SNAF 6202 536 786 2479 104 030 463 900 2,03

Os vaores obtidos para a composicdo elementar, encontram-se dentro da faixa ou
pouco acima daguelas normamente reportadas na literatura para &cidos himicos de clima
temperado (C: 538 — 587 g kg™; H: 32 — 62 g kg™; N: 8 —43 gkg" e O: 328 — 383 g kg™)
(Rice & MacCarthy, 1991; Stevenson, 1994).

Os contetidos de carbono variaram de 570,1 a 652,0 g kg*, sendo o maior valor
observado para 0 &cido humico 17 extraido de solo antropogénico sob cultivo. Os conteidos
de nitrogénio e hidrogénio variaram de 45,8 a 86,3 e de 26,0 a 60,0 g kg*, respectivamente.

Na Tabda 10 estdo listados os valores médios para carbono, nitrogénio, hidrogénio e
oxigénio, razdes atdbmicas e cinzas, nos grupos formados.

Tabela 10. Diferencas na composi ¢éo elemertar, razbes atdmicas e cinzas entre 0s grupos de
acidos huimicos.
Grupo C H N (@) Razéo atémica Cinzas
------------- O P — H/IC O/C O/H CIN %
SAF 5980b 440b 600b 2980a 090b 040a 687a 11,70a 800a
SAC 6270a 370c 590b 2770b 070c 030b 770a 1260a 240b
SNAF 596,0b 560a 800a 2680b 110a 030b 476b 880b 530a
L etras diferentes namesma coluna diferem significativamente a 5%.

Entre os grupos, os vaores médios para o contelido de carbono variaram na seguinte
ordem: SAC > SAF = SNAF. Ja os vaores médios para o conteldo de nitrogénio
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diminuiram na seguinte ordem: SNAF > SAC = SAF. A andlise destes dados mostra que 0s
acidos humicos pertencentes ao grupo SAC, sfo relativamente mais ricos em carbono do que
0s &cidos humicos pertencentes aos grupos SAF e SNAF, devido provavelmente a uma
maior incidéncia de centros arométicos em suas estruturas e as reacdes de polimerizacéo e
condensacdo que devem ser favorecidas pelo cultivo; os acidos hiimicos do grupo SNAF sdo
relativamente mai's ricos em nitrogénio e hidrogénio, evidenciando umamaior difaticidade para
0s &cidos humicos deste grupo (razéo H/C = 1,10).

No que concerne aos &cidos himicos dos grupos SAF e SAC, o cultivo aumentou o
contetido de C e diminuiu o de H e O. Este comportamento contradiz dados encontrados na
literatura cientifica, que informam que o cultivo usuamente diminui o contetido de C e H, mas
aumenta o de O nos &cidos himicos, devido a maior oxidacéo das substancias humicas
quando sob cultivo (Dziadowiec et d., 1992; Miglierina& Rosdl, 1995).

Esta informacdo ndo é corroborada por Stevenson (1994), que informa que quanto
maior 0 estégio de humificagdo das substancias humicas, maior € o contelido de C e menor 0
de H. Prossegue o autor nformando que ainda com o avanco da humificacdo é menor a
acidez das substéncias himicas e, portanto menor € o contelido de O. Baseado no exposto
acima pode-e inferir que o cultivo dos solos antropogénicos favoreceu 0 aumento do grau de
humificacdo da sua matéria orgénica O aumento do grau de humificagd com o cultivo
também foi reportado por Bayer et d., (2000, 2002) e Pérez et d., (2004). Incremento no
conteido de nitrogénio e diminuicdo dos contelidos de H e O sfo observados durante o
processo de humificacdo de substancias himicas. A diminuicdo do contelido de O com a
humificacdo € conseqliéncia, principamente, das reacOes de descarboxilacdo, uma vez que,
além de menor contetido de O, os acidos hiimicos também apresentam menor conteido de
grupamentos COOH, comparado, por exemplo, com a fragdo &cidos fulvicos (Stevenson,
1994; Canellas et al., 1999).

O aumento do contelido de carbono e a diminuicdo do oxigénio ros acidos humicos
estudados podem explicar a maior resgéncia a termodegradacéo dos acidos humicos
extraidos dos solos antropogénicos sob floresta (Tabela 08).

Objetivando esclarecer as rdagfes estequiométricas entre os eementos quimicos,
cacularam-se as razdes atbmicas para os diversos &cidos himicos. As razfes atdmicas tém
sdo utilizadas indiretamente para estabelecer o grau de condensacéo, a fonte de matéria
organica, as transformactes diagenéticas, bem como as condigdes ambientais sob as quais
€las foram formadas (Stuermer et d., 1978; Rice & MacCarthy, 1991), aém de serem um
indicador smples do comportamento quimico das substancias humicas (Canellas et d., 1999).
A composi¢ao elementar foi expressa como razbes atdbmicas de H/C, O/C, O/H e C/N.

Em gerd, o cultivo reduziu a razéo H/C e O/C e aumentou a razéo C/N e O/H. O
aumento da razdo C/N pode estar relacionado a reducdo na mineralizacdo de polissacarideos
e/ou a incorporacdo de carbono novo nas estruturas dos acidos himicos. Por outro lado, o
aumento da razéo O/H com o cultivo (grupo SAC) indica maior oxidacgo e humificacéo dos
acidos himicos pertencentes a este grupo.

Na Tabela 10 observa-se que arazéo H/C foi maior para o grupo SNAF. Por outro
lado, a baixa relacéo H/C (< 1), observada nos grupos SAF e SAC sugere uma alta
estabilidade e maior grau de humificacdo da matéria organica destes solos, 0 que é indicativo
de cardter mais aromético nestes &cidos humicos, sendo corroborado pelos dados da andlise
termogravimétrica (Tabela 08), que refleterm maior estabilidade quimica e, consequentemente,
maior resisténcia a degradacdo microbiana.
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Observou-se estreita corrdlacdo entre a razéo H/C, considerada como indice de
aromaticidade (Stevenson, 1994), e o indice termogravimétrico (Figura 04), ou sga, quanto
menor a razéo atbmica H/C, maior a ressténcia da amostra a termodegradacéo, indicando
dtaressténcia de estruturas arométicas atamente condensadas a processos de oxidacao.

r=-0,91
p <0,0001
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Figura 04. Correlacdo entre o indice termogravimétrico (ITG) e arazéo atbmica H/C.

A razdo atdmica O/C permite estimar a abundancia de oxigénio contido em grupos
funcionais (Bravard & Righi, 1991). Os vaores darelacéo O/C n&o variaram entre os &cidos
himicos pertencentes aos grupos SAC e SNAF. Entretanto o menor contelido relativo de
oxigénio, observado para os acidos himicos do grupo SNAF sugere uma concentracao
relativa menor de grupos funcionais oxigenados, comparado aos &cidos hiimicos do grupo
SAF.

A relacdo C/N indica o grau de incorporacdo do nitrogénio na estrutura himica e o grau
de humificacdo. Uma dta relacéo C/N indica baixa incorporacdo de nitrogénio e baixo grau
de humificagdo. A relacdo C/N nos grupos SAF e SAC se encontra dentro da faixa que
indica estabilidade bioldgica (10 — 12), Steverson (1982). 1sso sugere pequena mineraizacéo
secundaria da MOS destes solos (Rosdll et dl.; 1989). Por outro lado, nos &cidos hiimicos do
grupo SNAF o vaor desta relacdo, encontra-se abaixo da faixa sugerida para estabilidade
bioldgica, indicando que neste grupo 0 processo de minerdizacdo secundaia € maior,
evidenciando a baixa res sténcia destes acidos humicos a este processo.

Desta forma, uma relacdo C/N dentro da faixa de estabilidade bioldgica e a baixa
relacdo H/C dos &cidos himicos dos grupos SAC e SAF, sugerem dta estabilidade e grau de
humificacdo maior da matéria organica dos solos de onde estes acidos huimicos foram
extraidos, sendo os écidos himicos do grupo SAC os que apresentaram a maior relacéo C/N
e a menor relagdo H/C. A relacdo C/N em torno de 8,80 nos &cidos himicos do grupo
SNAF sugere uma taxa de minerdizacéo maior destes acidos hiimicos do que os extraidos de
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solos antropogénicos. Os atos contetidos de nitrogénio e baixa relacdo C/N nos acidos
himicos do grupo SNAF refletem uma maior presenca de fragmentos de proteinas e
peptideos nos écidos hiimicos pertencentes a este grupo.

4.4.1. Etudo compar ativo da composicao elementar através do diagrama H/C versus
OlC.

O diagrama H/C versus O/C tem sido reportado na literatura cientifica em estudos de
substancias himicas. Kuwatsuka et d., (1978), utilizaram para comparar a composicao
elementar entre &cidos himicos, fulvicos, carvéo e diversos tipos de congtituintes de plantas.
Shiroya & Kumada (1973), utilizaram para comparar a composicao elementar de écidos
hdmicos e carvéo. Canellas, (1999) utilizou em estudos de substéncias himicas originéarias de
matéria organica de origem urbana e Van Krevenlen (1950) em andises de processos de
codificacao.

Os processos quimicos que influenciam a formacdo dos &cidos himicos podem ser
avaliados através do diagrama de Van Krevelen, mostrado na Figura 05.
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Figura 05. Diagrama H/C versus O/C dos &cidos himicos. Pontos dentro da elipse referem
Se aos &cidos huimi cos pertencentes ao grupo SNAF-.

A baixa poscdo dos é&idos humicos de origem antropogénica indica que a
desidrogenacao, desidratacdo e a desmetilacdo sio 0s processos dominantes na geracéo
destes &cidos humicos. Isso indica que a estrutura quimica destes acidos himicos € estéve e
a tendéncia a minerdizacdo € menor, quando comparado com os &cidos himicos originados
de solos pertencentes a0 grupo SNAF, circulado em azul na posi¢cdo mais superior do
diagrama.
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Os &cidos humicos extraidos dos solos ndo antropogénicos apresentaram a mais ata
relacéo H/C entre os acidos humicos estudados, e localizaram-se proximo 4 &eade lignita. Ja
o0s &cidos hiimicos extraidos de solos de origem antropogénica, com menores valores para a
relacdo H/C, na sua grande maioria locdizaramse entre a &rea de &cidos himicos e do
carvao, isto €, precedendo a codificacdo que progride para a esquerda. Este comportamento
pode ser relacionado a origem pirogénica destes acidos himicos.

Observa-se na Figura 05, os principais caminhos para reacOes como descarboxilacéo,
desmdtilacdn, desidratacdo, desidrogenacdo, hidrogenacdo e oxidagdo. Estas séo
representadas por linhas retas o diagrama (Van Krevelen, 1950). Nos estagios iniciais e
intermediarios do processo de humificagdo, ocorrem principadmente a desidrogenacdo e
desmdtilacdo, sugerindo que as partes difaticas das moléculas himicas sfo eiminadas a
medida que o processo de humificacdo progride. Nos estégios finais do processo de
humificacdo as reagOes de desdratacdo passam a ocorrer, indicando que as reagbes de
condensacdo desidratativa tornam-se importantes nos é&cidos hdmicos com ato grau de
humificacdo, caso dos &cidos humicos extraidos dos solos antropogénicos (posicdo mais
inferior no diagrama).

4.5. Formulas Empiricas e M assas M olecular es Tedricas

Na Tabela 11 podem ser observados os caculos das férmulas empiricas e as massas
molecul ares tedricas para todos os acidos himicos estudados.

Tabela 11. Formulas empiricas e massas molares tedricas dos &cidos himicos.

Amostra Grupo Formula empirica M assa teorica
no. g mol™
SA-AHO1 SAF CasH30N3013 706
SA-AHO2 SAF CaHzoN3013 719
SA-AHO3 SAF CssH33N3013 717
SA-AHO4 SAF Cs9H31N3014 767
SA-AHO6 SAF C34H30N3013 680
SA-AHO7 SAF CzoH29N3011 610
SA-AH10 SAC Cs6H24N3043 704
SA-AH11 SAC C49H24N3017 917
SA-AH13 SAC CsoH24N3012 610
SA-AH14 SAC CaoH25N3012 740
SA-AH15 SAC CsgH27N3012 723
SA-AH16 SAC Cs7H27N3012 698
SA-AH17 SAC Ca9H23N3011 712
SA-AH18 SAC CasH29N3011 640
SA-AH19 SAC CaoH3oN3014 778
SA-AH20 SAC Ca3H25N3010 631
SA-AH21 SAC Ca9H23N3012 730
SA-AH22 SAC C41H30N3013 771
SP-AH26 SNAF C23H3oN300s8 466
SP-AH27 SNAF Cu9H3oN3040 581
SP-AH28 SNAF Co3H29N30qg9 487
SP-AH29 SNAF CosH2gN30gg 505
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As massas molares tedricas dos acidos himicos estudados variaram de 466 a 917
g.mol™; &cido himico 26 e 11, respectivamente. Os valores obtidos para as massas molares
foram menores do que os obtidos por Stevenson (1994), que sugere uma estrutura para 0s
acidos hiimicos que resulta numa formula empirica C;3H4sN 4036 com massa molar tedrica de
1.557 g mol™.

As formulas empiricas médias e os vaores médios para a massa molar tedrica por
grupo de &cido hiimico podem ser visudizados no Tabela 12.

Tabela 12. Férmulas empiricas e massas moleculares tedricas médias dos acidos  hlimicos

nos diferentes grupos.
Grupo Uso Formulaempirica  Massateorica
g mol™
SAF Floresta CasH30N3013 700 a
SAC Cultivo CagH26N3013 2la
SNAF Floresta CasH30N 3009 510b

L etras diferentes namesma coluna diferem significativamente a 5%.

Observa-s2 que os vaores para massa molecular, estimada através da formula
empirica, foram maiores para os acidos humicos de origem antropogénica e entre estes, foi
relaivamente maior para os acidos himicos do grupo SAC, sugerindo que 0 uso agricola
favorece uma maior condensacéo destes &cidos humicos. A menor massa molecular,
observada para os &cidos himico do grupo SNAF (solos ndo antropogénicos), reflete um
baixo grau de polimerizacdo e pode ser indicativo de quantidades relativamente dtas de
cadeias laterais de hidrocarbonetos diféticos nestes acidos humicos (Kononova, 1966), se
confirmando pelos elevados vaores da razéo H/C observados para este grupo (Tabela 10).

4.6. Acidez Total, Carboxilica e Fendlica.

Os resultados obtidos para a andlise dos grupos funcionais contendo oxigénio, para os
acidos humicos estudados, podem ser visudizados na Tabela 13.

Tabela 13. Acidez totd, carboxilica (COOH) e fendlica (OH) e razéo acidez
carboxilicalacidez fendlica dos &cidos himicos.

Amostra  Grupos Acidez Acidez Acidez COOH
Total Carboxilica Fendlica OH
e — LT I —

SA-AHO1 SAF 811 531 280 1,89
SA-AHO02 SAF 516 429 186 2,30
SA-AHO3 SAF 562 462 100 4,62
SA-AHO04 SAF 596 408 188 217
SA-AHO06 SAF 511 402 109 3,69
SA-AHO07 SAF 576 378 199 1,90
SA-AH10 SAC 828 488 340 143
SA-AH11 SAC 966 495 470 1,05
SA-AH13 SAC 658 412 247 1,67
SA-AH14 SAC 625 469 156 3,00
SA-AH15 SAC 752 486 266 1,82
SA-AH16 SAC 671 426 245 1,73
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SA-AH17 SAC 742 448 294 152

SA-AH18 SAC 678 440 237 185
SA-AH19 SAC 633 460 173 2,66
SA-AH20 SAC 655 417 238 175
SA-AH21 SAC 655 476 179 2,66
SA-AH22 SAC 684 428 256 167
SP-AH26 SNAF 596 345 251 1,37
SP-AH27 SNAF 666 255 411 0,62
SP-AH28 SNAF 490 303 187 162
SP-AH29 SNAF 549 375 174 2,15

Os vaores obtidos para a acidez total variaram de 490 a 966 cmol kg™ (&cido himico
28 e acido humico 11, respectivamente). Os valores para a acidez carboxilica variaram de
255 a 531 cmol kg* (&cido himico 27 e &cido hdmico 01, respectivamente). Quanto aos
valores obtidos para a acidez fendlica, estes variaram de 100 a 470 cmol kg* (4cidos
hdmicos 03 e &cido himico 11, respectivamente).

Em relacdo aos grupos de acidos humicos (Tabela 14), observa-se que amaior acidez
total € atribuida aos &cidos hiimicos do grupo SAC, seguidos pelos &cidos hiimicos do grupo
SAF e depois do grupo SNAF. Entretanto ndo foi observada diferenca significativa entre os
&cidos humicos do grupo SAF e SNAF.

Tabela 14. Andise de grupos funcionais contendo oxigénio (cmol kg') nos grupos de &cidos

hdmicos.
Grupos A. Total Acidez % daA Acidez % daA. COOH
Carboxilica Total Fendlica Total OH
SAF 612 b 435a 71,07 177 a 28,93 2,76
SAC 712a 454 a 63,76 258 a 36,24 1,90
SNAF 575b 320b 55,65 256 a 44,34 144

L etras diferentes na mesma coluna diferem significativamente a 5%.

Dentre os grupamentos funcionais estudados observa-se um maor nimero de
grupamentos carboxilicos em relacdo a grupamentos fendlicos, em todos os grupos de acidos
hdmicos (razéo COOH/OH > 1). Comportamento semelhante tem sido reportado na
literatura cientifica (Schnitzer & Khan, 1972; Toledo, 1976; Stevenson, 1994). Isso
provavelmente deve-se a0 fato de que compostos fendlicos podem ser facilmente oxidados
em ambientes aerdbios (Klige-Knabner et a.; 1991; Baldock et a.; 1997).

O contetdo de grupos carboxilicos tem sido considerado como um indice véido de
humificacdo (Rosell et d., 1989; Barancikovaet d., 1997). Baseado nesta premissa, observa-
se que os &cidos humicos originados dos solos antropogénicos (grupo SAF e SAC) sfo os
mais humificados dentre os &cidos humicos estudados (maior acidez carboxilica), e entre
estes, s &cidos himicos provenientes do grupo SAC, apesar de ndo ter sido observada
diferenca sgnificativa (Tabela 14). Esta observacéo é reforcada pelos resultados obtidos na
andise dementar (Figura 06). Também se observou que 0 aumento no grau de humificagdo (
< razéo H/C) foi acompanhado pelo aumento da acidez total e carboxilica (Tabela 14).
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Figura 06. Correlacéo entre a razéo H/C versus contetido de grupos carboxilicos.

Os dados obtidos para acidez total, carboxilica e fendlica (Tabela 14) sugerem uma
maior disponibilidade de hidrogénio ionizavel nos &cidos humicos do grupo SAC em relacéo
aos outros grupos. Observou-se que a contribuicdo da acidez carboxilica para aacidez tota
deu-se na seguinte ordem: grupo SAF > grupo SAC > grupo SNAF. A contribuicdo da
acidez fendlica deurse na seguinte ordem: grupo SNAF > grupo SAC > grupo SAF,
indicando que para os &cidos humicos menos humificados ha uma maior contribuicdo da
acidez fendlica para a acidez totdl.

Em resumo, os &cidos humicos pertencentes aos grupos SAF e SAC sdo
potencidmente mas regtivos, o que favorece as reagOes de troca idnica, reagOes com
minerais do solo, reagfes de complexacdo com cations metdicos, etc, dém da possibilidade
de participar de todas as reagtes importantes dos ciclos biogeoquimicos.

4.7 Caracterizagio por Espectroscopia de UV-VIS

Na Figura 07 sdo apresentados 0s espectros de absorcéo de luz naregido do UV-Vis
(200 a 800 nm) das amostras representativas dos grupos de &cidos himicos.

Observa-se uma diminuicdo da intensddade de absorcdo com o aumento do
comprimento de onda. Foi observado um discreto “ombro” em torno de 270 nm, assnaado
no gréfico, possvemente relacionado ao fato deste materiad possuir cromoforos que
absorvem em toda a regido andisada, conforme observado por Steverson (1982). Ede
“ombro” pode ser atribuido a presenca de estruturas arométicas. Andisando amostras de
diversas origens, Ghosh & Schnitzer (1979), observaram um “ombro” na regiéo de 250 a
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270 nm, e atribuiram a conjugacdo estrutural quinona e cetdnica, portanto indicativo de
sistemas arométicos, (Candlas, 1999).
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Figura 07. Espectros representativos de absorcéo de luz na faixa do ultravioleta e do visivel
das amostras por grupos de é&cidos humicos. Em preto, grupo SAF;, em
vermeho, grupo SAC e em azul, grupo SNAF.

O vaor de [log K foi adotado neste estudo, objetivando-se andlisar as propriedades
Opticas dos &cidos himicaos, pois expressa a natureza das substancias humicas (Y onebayashi
& Hattori, 1988), podendo ser observados na Tabela 15.

Tabela 15. Diferencas nas propriedades Opticas entre os grupos de &cidos himicos.

Grupo n° Olog K E4/Es
SAF 6 05b 42b
SAC 12 05b 42b

SNAF 4 07a 6,0a

L etras diferentes namesma coluna diferem significativamente a 5%.

Os vdores para log K diferiram sgnificativamente entre os &cidos himicos extraidos
dos solos antropogénicos (grupos SAF e SAC) e os acidos himicos pertencentes ao grupo
SNAF (solos ndo antropogénicos), indicando que os é&cidos himicos dos grupos SAF e
SAC, que apresentam baixos valores para [llog K em rdacéo aos &cidos himicos do grupo
SNAF, possuem dto grau de humificacdo, e concordam com resultados reportados em
estudos redizados por Kuwatsuka et d.; (1978); Ishiwatari (1985); Yonebayashi & Hattori,
(1988).

Utilizando-se das caracteristicas de absorcao naregido do UV-Vis, pode-se cassficar
os &cidos hiimicos em 4 diferentes tipos: A, B, Rp e P (Kumada, 1987). Acidos hiimicos do
tipo A ndo gpresentam bandas de absorcéo caracteristicas e os valores para [llog K sdo
menores que 0,6. Acidos himicos do tipo B apresentam um ombro fraco de absor¢ao em
275nm e um vaor de Olog K entre 0,6 a 0,8. Acidos hiimicos do tipo Rp apresentam o
mesmo espectro do tipo B, porém com vaores maisdevadosde Olog K entre0,8 a1,1. Os
&cidos hiimicos que apresentam absorgdes caracteristicas na regido do visivel em 615, 570 e
450 nm sfo condderados como do tipo P. Analisando-se os dados referentes a [log K
(Tabela 15) pode-se classficar os acidos himicos dos diferentes grupos como: acidos
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hamicos dos grupos SAF e SAC como sendo do tipo A e os &idos himicos do grupo
SNAF como sendo do tipo B, sugerindo que os &cidos himicos do grupo SAF e SAC
possuem umamaior evolucéo, que se reflete na suamaior acidez (Tabela 14), maior contelido
de carbono (Tabela 06), maior massamolecular estimada pelaformulaempirica (Tabea12) e
menor razéo E,/Es (Tabela 15).

4.7.1. Relagdo E4/Eq

A fraca absorcéo de radiacéo na regido do visivel por sustancias himicas € de causa
incerta (Bloom & Leenheer, 1989), mas € (til por permitir a obtencdo da razéo Ey/Es, usada
como parametro de humificacdo (Kononova, 1966).

A relacdo E/E; esta rdlacionada a aromaticidade e ao grau de condensaco dacadeia
de @rbonos arométicos dos acidos humicos, podendo assm ser usada como indice de
humificagdo (Kononova, 1966, Steverson, 1982). Chen et d., (1977), entretanto
relacionaram a razéo Ey/Eq a0 tamanho das moléculas e & massa molecular.

Os vaores obtidos na relagéo E/Es (Tabela 15) stuaram-se em torno de 4,0 para os
acidos humicos dos grupos SAF e SAC e em torno de 6,0 para os &cidos himicos do grupo
SNAF. Kononova (1982) relata valores da relacéo Ey/Es para &cidos himicos menores que 5
e entre 6 e 8 para &cidos fulvicos. Os &cidos himicos do grupo SNAF, estdo dentro dafaixa
indicada para &cidos fulvicos, sugerindo que estes &cidos himicos sBo menos evoluidos
quimicamente em relacéo aos dos grupos SAC e SAF.

O cultivo ndo alterou os vaores da razéo E/Es entre os &cidos himicos dos grupos
SAF e SAC. Deda forma, baseado em Kononova (1966) e Stevenson (1982), este
comportamento é indicativo de que o mesmo ndo afetou os nivels de condensacdo dos anéis
arométicos destes &cidos humicos.

Os dados aqui obtidos (Figura 08) parecem corroborar as consideragcOes propostas
por Chen et d., (1977), de que arazéo EJ/E; etaria rdacionada ao tamanho das moléculas e
amassa molecular e ndo ao grau de condensacao dos acidos himicos. Também sugerem uma
maor quantidade relativa de compostos de baixo peso molecular no grupo SNAF. Segundo
Tan (1992), quanto maior o vaor da relacdo B/Es maior € a quantidade relaiva destes
compostos.
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Figura 08. Corrdacdo linear e guste exponencial de primeira ordem entre os valores da
razéo E,/Es versus massa molecular tedrica
4.8 Caracterizagdo por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier por Reflectancia Difusa (DRIFT).

Sdo agpresentados na Figura 09 os espectros de infravermelho de écidos himicos
representativos dos grupos SAF, SAC e SNAF, uma vez que os &idos humicos
pertencentes a um MESMO grupo apresentaram espectros muito similares entre 9. Estes
espectros sdo tipicos de &cidos hiimicos de solos (Stevenson, 1994; Senes et al., 2003).

Figura 09. Espectros de DRIFT dos écidos humicos representativos dos grupos SAF (azul),
SAC (preto) e SNAF (verde).

As principais bandas de absor¢do s espectros encontram-se sumarizadas na Tabela
16,
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Tabela 16. Atribuigbes das possivels bandas de absorcdo no IV dos acidos himicos

estudados.
FreqUéncia (cnT Possivels atribuigdes
1
)

3.470-3.300 Egtiramento de O-H em grupos fendlicos (contribuicdo de OH
difatico, H,O eaming)

3.055-3.061 Egtiramento de C-H de arométicos

2.928-2.934 Edtiramento assmétrico de C-H diféico

2.853-2.857 Egtiramento smétrico de C-H difé&ico

1.720 Estiramento de C=0 de &cidos carboxilicos e cetonas

1.661-1.628 Egtiramento C=0 de grupo amida (banda da amida l)

1.616-1.614 Edtiramento smétrico de COO

1.553-1.540 Ediramento C=0, deformacdo de N-H + edtiramento C=N
(bandadaamidall)

1.446-1.450 Deformaco angular assmétrica de C-H em metil e metileno

1.246-1.248 Edtiramento smétrico do anion carboxilato

1.049-1.080 Ediramento smétrico de C-O em polissacarideos

820-750 Deformacéo angular de O-H em gibbgta ou caulinita

762-764 Deformacdo angular fora do plano de ligagbes C-H de anéis
arométicos

515-578 Ediramento de C-O de estruturas do tipo polissacarideo,

etiramento de S-O (impurezas do tipo slicato)

As identificaghes estdo baseadas nos trabahos de Stevenson, 1994; Russdl, 1987,
Baes & Bloom, 1989; Ricca, et a.; 1993; Vinkler, et d.; 1976; Hernandes, et a.; 1993 e
Senesi, et al., 2003.

Apesar de todos os grupamentos funcionais que sfo sensivels a radiacéo infravermelha,
tals como hidroxilas acodlicas e fendlicas, carboxilas e carbonilas, estruturas diféticas (dguns
CH; e CH,) e arométicas, estarem possivelmente presentes nas estruturas das substéncias
hdmicas independente da sua origem, o contelido relativo desses grupos pode ser diferente de
umaamostra para outra.

A resolucdo dos espectros obtidos por DRIFT neste estudo, mostrou uma melhora
sgnifictiva, quando comparada a espectros publicados anteriormente, obtidos usando-se
espectrofotOmetros de FTIR (Limaet d., 2001).

Nos espectros dos &cidos himicos dos grupos SAF e SAC, as bandas de absorcdo em
1.720 cm® (principamente grupos C=0), 1.614 cm® (principdmente grupos COO e
arométicos) e em 1.246 a 1.250 cm™ (principamente OH ou grupos COOH), foram mais
diferenciadas e mehores resolvidas do que nos espectros dos acidos himicos do grupo
SNAF. Nas regides compreendidas entre 2.853-2.857 e 2.928-2.934 cm*, referentes ao
ediramento Smétrico e assmétrico de C-H, respectivamente, observa-se que os &cidos
hdmicos do grupo SNAF apresentam bandas de absorcdo mais definidas, sugerindo maior
difaticidade (Stevenson, 1994). Neste grupo de AH, essas bandas de absorcdo séo
nitidamente mais intensas do que as observadas nos espectros referentes aos grupos SAF e
SAC.

Entre os grupos SAF e SAC, a banda de absorcdo em 1.720 cm* é maisintensa do que
abanda de absorcio em 1.614 e, As bandas nesta regido do espectro de DRIFT recebem
varias atribuigdes, incluindo o estiramerto C=C de and aromatico, o estiramento C=0 do
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grupo amida e a deformacdo angular N-H. Amidas substituidas e ndo-substituidas apresentam
a banda C=0 (banda de amida I) em 1.690-1.640 cm* e a deformagéio N-H (banda de
amida Il) em 1.590-1.517 cmi* (Morrison & Boyd, 1995 e Stevenson, 1994).

Amidas ciclicas exibem, adicionamente, uma banda de amida |1 por volta de 1.540cm
! que resulta da interaggo entre a deformagdo N-H e o estiramento C-N do grupo C-N-H
(Silvergtein et a, 2000). Todos estes tipos de vibragdes foram observados nos espectros de
DRIFT de todos os grupos, sendo as bandas da amida melhores resolvidas para os acidos
hdmicos do grupo SNAF, e os sinais de freqliéncia podem ser sobrepostos nessa regido e
edtar dedocados mais para a direita ou mais para a esquerda como resultado da influéncia
relaiva de cada grupo. O estiramento C=C de arométicos, por exemplo, é provavelmente
responsavel por banda em materiais derivados de lignina e carbono aromético, enquanto
abanda de amida | deve prevalecer em materiais de origem protéica.

Na Figura 10, pode-se condtatar que quanto maior o contelido de N, maior é a
freqiiéncia e a intensdade dca banda de amida, indicando claramente a existéncia de grupos
amida nas estruturas destes acidos humicos, principa merte os do grupo SNAF (pontos mais
superiores a direita da figura).

r=0,64
p < 0,001

0,65 —
0,60 —
0,55
0,50—-

0,45 —

N/C

0,40
0,35

0,30

0,25

0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16

Banda de amida | + estiramento axial de C=C aromatico

Figura 10. Representacéo grafica da razéo N/C versus freqiiéncia da banda de amida | +
estiramento de C=C aromético.

A forte presenca de grupos amida nos &cidos humicos do grupo SNAF confirma a
natureza protéica do N. Os &cidos himicos deste grupo apresentaram teor médio de N da
ordem de 80 g kg, enquanto para os dos grupos SAF e SAC os teores foram da ordem de
60 e 59 g kg, respectivamente (Tabela 10).

Na faixa de absor¢o Situada entre 1.400 a 900 cmi*, n&o foram observadas grandes
diferencas entre os espectros dos acidos himicos dos grupos SAF e SAC. Entretanto nos
espectros do grupo SNAF, bandas nesta regido, s8o mais evidentes do que nos outros
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grupos. A banda em torno de 1.080cm, referente a0 estiramento C-O de polissacarideos,
foi melhor definida para os écidos hiimicos do grupo SNAF.

Conforme classificacdo proposta por Steverson & Goh (1971), os &cidos himicos
referentes aos grupos SAF e SAC, cujo espectro caracteristico esta representado por bandas
de absorcao fortes em 1.720, 1.614 e 1.246 cm*, porém com a primeira apresentando maior
intensdade do que a segunda, insere-se no grupo |. Os &cidos himicos do grupo SNAF,
podem ser inseridos no grupo 1, por apresentar, além das bandas de absor¢do anteriores,
um ombro em torno de 1.540-1.550 cm*, sugerindo a presenca de proteinas e carboidratos.
De fato, os &cidos himicos deste grupo foram os que apresentaram 0s maiores teores de
nitrogénio.

Em resumo, 0s espectros apresentaram absorgdes caracteristicas, porém com
intensidedes relativas Smilares ou diferentes. Na regifo abaixo de 1.800 cmi*, foram
obsarvadas adgumas diferencas rdlevantes. As caracteristicas similares, porém com
intensdades relativas diferentes foram: uma intensa e larga banda de absorcéo centrada entre
3.470-3.300 cm* atribuida & estiramento de O-H em grupos fendlicos (contribuico de OH
difético e amina); um pico de intensidade média, centrado entre 3.061-3.055 cni?, atribuido a
ediramento de C-H aromatico, sugerindo baixa subgtituicdo de anéis arométicos nas
moléculas dos &cidos himicos;, uma banda de absorgao intensa entre 2.934-2.928 cmi* e
mais fraca entre 2.857-2.853 cmi*, atribuidas & estiramento assimétrico e simétrico de G-H
difético, respectivamente; uma banda de absorcio entre 1.246-1.250 cm*, atribuida ao
ediramento smérico do anion carboxilato e uma banda de absorcéo fraca na regido de
1.080-1.049 cm', aribuida & estiramento de C-O de polissacarideos e impurezas de
glicatos.

As caracteristicas diferentes observadas na regido abaixo de 1.800cm” dos espectros
de DRIFT foram: absorcdo na regido de 1.720-1.709 cmi*, atribuida & estiramento de C=0
de &cidos carboxilicos, aldeidos e cetonas, cujas intensidades relaivas 2o fortes para os
acidos humicos do grupo SAC, médias para os acidos himicos do grupo SAF e fracas
(quando existentes) para os &cidos humicos do grupo SNAF. De fato, a razéo entre as
bandas de absorcéo a 1.720-1.722/1.525 (chamada neste trabaho de indice de reatividade)
foi de 1,15 e 1,17 para os &cidos humicos dos grupos SAF e SAC, respectivamente. Os
vaores acima de 1,0 indicam uma maior concentracdo relativa de estiramentos C=0 de
grupos carboxilicos comparados ao estiramento C=C aromético. N&o foi possivel o calculo
para o grupo SNAF, devido ao fato destas bandas estarem ausentes ou muito indefinidas.
Uma banda de absorcéo entre 1.661-1.628 cm*, observada apenas nos &cidos himicos do
grupo SNAF, atribuida a0 estiramento C=0 de grupos amidas panda da amida ), e
também C=0 de quinonas e H-ligado a cetonas conjugadas; um forte pico entre 1.614-1.612
cm*, gerdmente atribuido a0 estiramento de C=C aromético e estiramento simétrico do anion
COO;, que estéo presentes somente nos acidos himicos dos grupos SAF e SAC; uma
absorcdo em 1.553 cni?, atribuida & deformacdo de N-H e estiramento de C=N de amidas
(banda da amida I1), observada apenas nos espectros dos &cidos himicos do grupo SNAF;
uma banda na regid de 1.354-1.327 cm, atribuida & deformaco Smétrica de CHs,
observada apenas nos espectros do grupo SNAF; absorcio na regio de 762-669 cmi’,
atribuida & deformacéo angular fora do plano de ligacbes C-H de anéis arométicos,
observadas nos espectros dos grupos SAF e SAC.

Em gerd, os dados obtidos através da espectroscopia DRIFT, sugerem umamistura de
caracteridticas aromético-diféticas, uma grande quantidede de grupos carboxilicos e um
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menor nimero de grupos hitrogenados para os acidos himicos dos grupos SAF e SAC. Os
&cidos himicos do grupo SNAF foram caracterizados por apresentarem um maior contelido
de componentes nitrogenados, por exemplo, cadeias de polipeptidios (Senes et d., 2003), e
um menor contetido de grupos carboxilicos e fendlicos, demonstrando que quditativamente
0s &cidos himicos do grupo SNAF s8o menos reativos do que os dos grupos SAF e SAC e
gue o N é parte importante da estruturas dos &cidos himicos do grupo SNAF. Entre os
grupos SAF e SAC o indice de reatividade observado foi relativamente maior para o grupo
SAC (1,17), demonstrando que os &cidos hiimicos deste grupo so os mais regtivos e dando
suporte aos dados de acidez total observados para estes &cidos himicos (Tabela 14).

4.8.1 indice dearomaticidade (IA) eindice de hidrofobicidade (IH) DRIFT.

Na Tabela 17 encontramse os vaores para 0 indice de aromaicidade e
hidrofobicidade dos &cidos himicos.

Os indices de aromaticidade variaram de 0,73 a 0,91 (&cidos humicos 29 e 04
respectivamente). Ja os valores para os indices de hidrofobicidade variaram de 0,01 a 1,18
(&cidos himicos 16 e 10, respectivamente).

Tabela 17. indices de aromaticidade (IA) e indice de hidrofobicidade (IH) obtidos dos
espectros de infravermelho dos &cidos himicos.

Amosira Grupo A IH

SA-AHO1 SAF 0,86 0,29
SA-AH02 SAF 0,85 0,61
SA-AHO3 SAF 0,85 0,26
SA-AHO4 SAF 0,91 0,26
SA-AHO06 SAF 0,88 0,44
SA-AHO7 SAF 0,87 0,33
SA-AH10 SAC 0,87 1,18
SA-AH11 SAC 0,87 0,49
SA-AH13 SAC 0,82 0,47
SA-AH14 SAC 0,85 0,92
SA-AH15 SAC 0,83 0,24
SA-AH16 SAC 0,90 0,01
SA-AH17 SAC 0,82 0,37
SA-AH18 SAC 0,78 0,34
SA-AH19 SAC 0,86 0,35
SA-AH20 SAC 0,85 0,36
SA-AH21 SAC 0,87 0,53
SA-AH22 SAC 0,86 0,49
SP-AH26 SNAF 0,79 0,37
SP-AH27 SNAF 0,79 0,31
SP-AH28 SNAF 0,76 0,35
SP-AH29 SNAF 0,73 0,36

Na Tabela 18 observa-se os vaores médios para o indice de aromaticidade e
hidrofobicidade por grupos de &cidos himicos.
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Tabela 18. indices de aromaticidade (1A) e indice de hidrofobicidade obtidos dos espectros

deinfravermdho.

Grupo | 1A IH
SAF 0,87 a 0,37b
SAC 0,85a 0,48 a

SNAF 0,77b 0,35b

L etras diferentes na mesma coluna diferem significativamente a 5%.

O indice de aromaticidade observado foi maior nos solos antropogénicos. Ja os acidos
hdmicos provenientes dos solos sob mata (grupos SAF e SNAF) apresentaram-se mais
hidrofilicos do que os acidos hiimicos provenientes dos solos cultivados. Nas Figuras 11 e 12
observa-se que a correlacao entre os |A e arelacéo H/C e Ey/Es foi Sgnificativa, confirmando
0 esperado, onde os &cidos himicos mais arométicos apresentaram a menor relacéo H/C e

SIS

r=-0,60
P <0,0002

1,3

H/IC

0,51 [ ]

o4+ FFF—F——T——T—"—T—7
0,72 0,74 0,76 0,78 0,80 0,82 0,84 0,86 0,88 0,90 0,92

A

Figura 11. Correlacéo entre o indice de aromaticidade versus H/C.
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Figura 12. Correlagéo entre o indice de aromaticidade ver sus relagdo Ey/Es.

4.9. Caracterizacdo por Espectroscopia de Fluorescéncia.

A espectroscopia de fluorescéncia fornece informagdes, que podem ser usadas para
diferenciar e classficar substancias hiumicas naturais de acordo com a sua origem, génese e
natureza, dém de permitir estudar estruturas moleculares e funcionaidades das substancias
himicas (Tan & Sposito, 1993), sendo sensivel a presenca de metais pesados e
contaminantes organicos (Spark & Swift, 1994). Tem sdo empregada em estudos de
substancias hiimicas aguéticas e também em materiais de origem terrestre (Senes et d, 1991;
Barancikova et d., 1997; Piana e Zahir, 2000; Novotny, 2002; Milori et d., 2002; Senes et
al., 2003; Pérez et d., 2004; Canellas et al., 2004).

E possivel utilizar a espectroscopia de fluorescéncia como instrumento de estudo das
substéncias humicas, principdmente nos solos em que o contelido de ferro inviabiliza os
estudos através de outras técnicas espectroscopicas como, por exemplo, a Ressonancia
Magnética Nuclear e Paramagnética Eletronica

4.9.1 Espectr os de excitagcdo com emissdo em 543 nm
Os espectros de fluorescéncia obtidos no modo de excitagdo usando-s2 um

comprimento de onda fixo para emissdo (Eem = 543), séo marcadamente distintos entre 0s
acidos huimicos dos grupos SAF e SAC e os do grupo SNAF (Figura 13).
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Figura 13. Espectros de fluorescéncia bidimensionais no modo de excitacdo com emissdo em
543 nm dos grupos de &cidos himicos.

Os grupos SAF e SAC exibern um méaximo de absor¢do em 465 nm, enquanto para os
&cidos humicos do grupo SNAF, na sua maioria, 0 maximo de absor¢do esta centrado na
regi&o de curto comprimento de onda, 240 nm, sugerindo maior grau de humificacéo para os
&cidos humicos dos grupos SAF e SAC. O comportamento observado para a amostra AH-
29, semdhante a0 observado para os écidos humicos dos grupos SAF e SAC,
provavelmente sga devido a0 fato deste &cido himico ser proveniente de um solo com
horizonte A hiimico, que é semehante ao horizonte A antropogénico (EMBRAPA, 1999).

Conforme proposto por Senes et a., (1991), Spark & Swift (1994) e Novotny
(2002), pode-se dvidir os espectros em diferentes regides e integra-1os nestas regides, para
em seguida cacular a razéo entre as &reas obtidas referentes as regides de moléculas mais
humificadas com &, longo (L), no intervalo de 410-530 nm, pela regido de moléculas mais
samples com &, muito curto (MC), de 200-300 nm, e curto (C), de 300-360 nm, para com
isso, avdiar melhor o grau de humificacéo de substéncias himicas (Figura 14). Vdores mais
elevados para estas razdes (L/ML e L/C) indicam substéncias hiimicas mais evoluidas.
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Figura 14. Razdo entre as areas sob diferentes regides dos espectros de fluorescéncia no
modo de excitagdo com emissio em 543 nm. 1:grupo SAF; 2: grupo SAC e
3:grupo SNAF.

A Figura 14 permite visudizar melhor as diferencas, entre os grupos de acidos himicos
quanto ao grau de humificacdo. Os &cidos hiimicos extraidos de solos antropogénicos (grupos
SAF e SAC) gopresentam valores mais elevados para as razbes entre os intervalos L/MC e
L/C, confirmando o comportamento observado nos espectros de excitacdo com emissdo em
543 nm (Figura 13), que permitiu a observacéo de mais detadhes do que os espectros no
modo de emiss&o.
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4.9.2 Espectros de emissdo com excitacdo em 240 nm

Os espectros de fluorescéncia obtidos no modo de emissio para os diferentes grupos
de écidos humicos s8o mostrados na Figura 15.

Acidos Humicos Grupo SAF Acidos Humicos do grupo SAC
Emisséo com excitagdo em 240nm . Emisséo com excitagéo 240nm
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Figura 15. Espectros de fluorescéncia bidimensionais no modo de emissio com excitacdo em
240 nm dos grupos de &cidos humicos.

Estes espectros sfo semelhantes a outros de acidos himicos de solos (Seres et dl.,
1991). Foram obtidos a partir da selecéo do menor comprimento de onda de fluorescéncia no
espectro de excitagdo (240 nm), devido aintensidade relativa de fluorescéncia de substancias
hdmicas no modo de emissZo ser dependente do comprimento de onda de excitagdo (Spark
& Swift, 1994).

Os é&cidos humicos de todos os grupos agpresentaram um ombro em 504 nm e um pico
agudo com méaximo comprimento de onda centrado em 538, 541 e 538 nm, para os acidos
himicos dos grupos SAF, SAC e SNAF, respectivamente. N&o foram observadas
diferencas nos méaximos de absorcdo entre os grupos SAF e SNAF. Entretanto, os &cidos
hdmicos do grupo SAC (solos antropogénicos sob cultivo), apresentaram o pico maximo de
absorcdo centrado em maior comprimento de onda, 541 nm, sugerindo que os &cidos
hdmicos deste grupo sdo mais humificados.
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4.9.3 Espectr os de emissao com excitagdo em 465 nm

Os espectros de emissdo com excitagd em 465nm exibem um pico agudo centrado
em 539 nm e um pequeno e discreto ombro em 504 nm. Basicamente o méximo comprimento
de onda de absorcdo foi 0 mesmo dos exibidos nos espectros de emissdo com excitacdo em
240 nm (Figura 16).
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Figura 16. Espectros de fluorescéncia bidimensionais no modo de emissdo com excitacdo em
465 nm dos grupos de acidos humicos.

4.9.4 Espectros de varredura sincrona [1é&=55nm

A emissdo de fluorescéncia por misturas complexas de compostos fluorescentes,
adgumas vezes ndo pode ser satisfatoriamente obtida por técnica usud de excitagdo com
comprimento de onda fixo sdecionados especificamente para componentes individuas.
Segundo Lloyd, (1971), considerdvel melhora na resolugcdo dos espectros pode ser obtida
guando os comprimentos de ondas de emissio e excitagdo sao variados juntos, como ocorre
no modo de varredura sincrona. A interpretacdo de espectros neste modo de varredura pode
ter grande potencia para 0 estudo de edtruturas arométicas condensadas nas substéncias
hdmicas (Miano et al., 1988).

Os espectros de fluorescéncia no modo de varredura sincrona podem ser visudizados
na Figura 17. Os mesmos &0 caracterizados por gpresentarem um pico principal centrado em
475 nm para os acidos humicos dos grupos SAF e SAC e em 462 nm para os &cidos
hdmicos do gupo SNAF. Um ombro em 403 nm foi observado em todos os espectros dos
diferentes grupos, porém, melhores resolvidos nos acidos hiimicos do grupo SNAF.
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Figura 17. Espectros de fluorescéncia bidimensionais de varredura sincrona com 1€ de 55
nm dos grupos de &cidos himicos estudados.

No modo de excitagdo sincrona observou-se uma maior resolucdo decorrente do
edreitamento das bandas devido a multiplicidade de duas fungdes, ou sgja, 0s espectros dos
dois modos de varredura (emisséo e excitagdo) que ocorrem Smultaneamente. Este aumento
da resolucéo pode ser observado no pico de emissdo em 403 nm (Figura 18) que ndo € bem
definido no modo de emisséo-excitacdo.
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Figura 18. Mapa de contornos dos espectros de fluorescéncia no modo tridimensiona de
excitacdo sincrona do &cido humico 10 originado de solo antropogénico sob

cultivo.
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Bandas e picos de fluorescéncia em longos comprimentos de onda sdo associados a
compostos de elevado peso molecular, ricos em anéis arométicos condensados capazes de
um grande grau conjugacao com grupos subgtituintes doadores de eétrons como grupos
carboxilicos e carbonilicos (Senesi et a., 1991). Por outro lado, bandas e picos an curtos
comprimentos de ondas est&o associados a componentes estrutural's Smples de pequeno peso
molecular, portadores de grupos substituintes doadores de € étrons como hidroxilas, metoxilas
e amino, pegqueno nivel de policondensacdo aromética e cromoforos conjugados (Senes,
2003).

A prevaéncia de baixo comprimento de onda nos espectros no modo de excitacéo e
sincronizado para os &cidos humicos do grupo SNAF, sugere a presenca de moléculas
relaivamente peguenas (de fato a massa molecular tedrica calculada para os acidos himicos
pertencentes a este grupo foi de 528 g mol™, bem menor do que as massas obtidas para os
&cidos himicos pertencentes aos grupos SAF e SAC que foram de 692 e 721 g mol™,
respectivamente (Tabela 12), de baixo grau de humificacdo e policondensacdo arométicaem
relacdo aos acidos humicos do grupo SAF e SAC. Substancias himicas de maior tamanho
molecular gpresentam espectros com maximos de emissdo dedocados para o vermelho,
Korshin & Violleau (2000). Este dedocamento para o vermelho é relacionado a um maior
grau de humificacdo (Sened et d., 1991; Kdbitz et d., 1999; Novotny, 2002).

Consgderando-se que espectros de fluorescéncia com picos desocados para maiores
comprimentos de onda (> 500 nm), estéo relacionados a presenca de sistemas arométicos
condensados, atamente subgtituidos e/ou sistemas insaturados capazes de dto grau de
conjugacdo (Senes, 1990a), infere-se que os é&cidos humicos originados de solos
antropogénicos (grupos SAF e SAC) s caracterizados por serem menos quimicamente
heterogéneos, mais policondensados e portadores de alto nivel de croméforos conjugados. A
ata subgtituicéo de grupos doadores de eétrons, como grupos carboxilicos e carbonilicos nos
&cidos humicos dos grupos SAF e SAC, reflete-se na maior acidez tota e carboxilica
observada para estes acidos humicos (Tabela 14). Foram observadas variagdes nas
intensdades dos espectros examinados entre as diferentes amostras estudadas, que podem
s devidas a variagBes na concentracdo de grupos fluorescentes nos diferentes acidos
hdmicos (Dattaet d., 1971).

4.9.5 Estimativa do grau de humificacéo através dos indices Ay/A1, | 450/l 200 Ases.

Os dados referentes aos indices utilizados para estimar o grau de humificaco dos
diferentes acidos himicos estudados podem ser visudizados na Tabela 19.

Os vaores obtidos referentes ao indice AJ/A;, variaram de 0,895 a 4,487, referentes
aos &cidos humicos 26 (grupo SNAF) e 21 (grupo SAC), respectivamente. Os valores
obtidos referentes ao indice lggof/lao, Variaram de 1,162 a 2,820, referentes aos acidos
hdmicos 26 (grupo SNAF) e 22 (grupo SAC), respectivamente. Quanto aos valores obtidos
referentes ao indice Aggs, variaram de 33.949,16 a 119.706,9, referentes aos &cidos hiimicos
26 e 29 (ambos pertencentes ao grupo SNAF).

Néo foi observada corrdlacéo significativa entre o indice proposto por Ases € 0S teores
de radicais livres organicos (Figura 19), utilizados para avdiar grau de humificacdo de
subgténcias himicas (Martin-Neto et d., 1998; Milori et a., 2002; Pérez, 2004). Desta
forma, o uso totd da area do espectro, conforme proposto por Milori et d. (2002), ndo
adequado parase avdiar o grau de humificagcéo dos materiais estudados (Figura 19).



Tabela 19. indices de humificagBo obtidos por espectroscopia de fluorescéncia para os
acidos humicos.

Amostra Grupo A4/A1 | 480 /l 400 Ausgs
(unidades ar bitrarias)
SA-AHO1 SAF 2,610 2,063 45.470,18
SA-AHO2 SAF 3,086 2,617 79.009,84
SA-AHO3 SAF 2,562 1,823 51.944,14
SA-AHO4 SAF 2,282 1817 47.370,53
SA-AHO6 SAF 2,806 2,124 51.888,73
SA-AHO7 SAF 2,098 1582 49.586,52
SA-AH10 SAC 2,528 1,822 44.937,85
SA-AH11 SAC 4,065 2,351 65.107,14
SA-AH13 SAC 2,929 2,060 80.236,97
SA-AH14 SAC 2,593 1,842 56.402,51
SA-AH15 SAC 3,533 2,237 66.934,22
SA-AH16 SAC 2,384 1,779 41.683,29
SA-AH17 SAC 3,595 2,243 82.603,91
SA-AH18 SAC 3,157 2,393 81.617,74
SA-AH19 SAC 3,609 2,156 50.348,65
SA-AH20 SAC 2,708 1,650 45.113,30
SA-AH21 SAC 4487 2,580 51.943,36
SA-AH22 SAC 4171 2,820 55.442,58
SP-AH26 SNAF 0,895 1,162 33.949,16
SP-AH27 SNAF 1,022 1,335 46.630,93
SP-AH28 SNAF 1,172 1,271 49.965,96
SP-AH29 SNAF 3,763 2,272 119.706,90
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Figura 19. Correlacéo entre os niveis de radicais livres organicos (RLO) e o indice A 4g5.
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Baixa corrdacdo (R= 0,42) entre a area do espectro no modo de emissdo, com
excitacdo em 450 nm e o grau de humificacéo determinado pela razdo entre as aress de
diferentes regifes espectrais, também foi obtida por Novotny, (2002), em estudos de
substéncias humicas de solos suibmetidos ao cultivo, concordando com dados obtidos neste
estudo.

Este comportamento evidencia a limitacdo do uso da area sob o0s espectros no modo
de emissio com excitacdo em 450 nm, como um indicador do grau de humificacéo (pelo
menos em s0los com eevados contetidos de substancias himicas dtamente condensadas e
portadores de dto nivel de croméforos conjugados). Galeti, et a., (2004), estudando
amodtras intactas, verificaram ndo ser possivel avdiar o grau de humificacdo de amostras de
solos antropogénicos, através da andise de fluorescéncia induzida por Laser com excitacéo a
450 nm, utilizando-se a area sob 0 espectro. Atribuiram este comportamento ao fato de que
meateriais de dto grau de humificagdo causam um forte efeito defiltro interno. Com base nisso,
fol adequado subdividir o espectro em diferentes regides espectrais, conforme proposto por
Zsolnay et d., (1999), Kalhitz et d., (1999), Senes et d., (1991), Spark & Swift (1994),
Novotny (2002).

Para os indices propostos A4JA; € lagollae as correlacbes com a concentragdo de
radicais livres organicos foram relativamente melhores (Figura 20 e 21), e sendo assm estes
indices foram utilizados neste estudo para se avdiar 0 grau de humificacdo dos &cidos
hdmicos através da espectroscopia de fluorescéncia.

3,0 r = 0,60
i p 0,0040

2,8 - u

2,6

2,4
2,2 1

8 2,0 1
< -
— 1,8

1,6 1

1,4 H

1,2 1

1,0 T T T T T T T T T T 1
0,00E+000 2,00E+017 4,00E+017 6,00E+017 8,00E+017 1,00E+018

RLO (x 10" spin/g AH)

Figura 20. Correlacéo entre os niveis de radicais livres organicos (RLO) e o indice 1450/l 400-
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Figura 21. Correlacéo entre os niveis de radicais livres organicos (RLO) e o indice AJ/A;.

Na Tabela 20, pode-se visudizar os resultados médios obtidos através dos indices
AyJAe lygollae para os diferentes grupos de &cidos humicos. Entre os &cidos hdmicos
estudados os dos grupos SAF e SAC gpresentaram 0s maiores vaores tanto para o indice
A4A; como para o indice Lg/lan em reacdo ao grupo SNAF, sugerindo que os &cidos
hdmicos dos grupos SAF e SAC s8o mais evoluidos e, portanto mais humificados do que os
do grupo SNAF. Entre os grupos SAF e SAC os valores mais elevados foram observados
para o grupo SAC, indicando que o cultivo favoreceu o processo de humificacdo destes
&cidos humicos. Neste estudo, humificacdo é entendida como a degradacdo de compostos
|&beis e acimulo de materiad quimicamente recacitrante.

Tabela 20. indices de humificaggo obtidos para os grupos de &cidos himicos.

Grupo AJA, | 480 /1 400
SAF 2574 b 2004 a
SAC 3313a 2161la

SNAF 1,713c 1510b

Os vaores para os indices AJA1 € lygollao Seguiram, de modo gera, 0 mesmo
comportamento dos radicais livres organicos (RLO). A correlacéo entre estes dois indices foi
dgnificativa (Figura 22), mostrando a subdiviséo dos espectros em diferentes regides, para
avdiacdo do grau de humificacdo dos materiais estudados, foi mais adequada do que a
integracdo da &reatotal do espectro, conforme utilizada no indice A es.
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Figura 22. Correlacéo entre os indices de humificagdo A4/A1 € l4gofl aoo.

Corrdlaco inversa foi observada (Figuras 23 e 24), entre os indices de humificacéo
utilizados e os resultados da razéo H/C, consderada como indice de aromaticidade
(Stevenson, 1984). Isto sugere que os &cidos himicos de mais dta estabilidade e grau de
humificacdo mais evoluido, portanto menor razéo H/C (solos antropogénicos), foram os que
gpresentaram 0s maiores vaores redivos aos dois indices de humificacdo utilizados,
corroborando os dados e confirmando a consisténcia dos mesmos (Tabela 10 e Figuras 20 e
21).
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Figura 23. Corrdlacdo entre arazéo H/C e o indices A4/A;.
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4.10. Caracterizacdo por Espectroscopia Paramagnética Eletrdnica (EPR).

4.10.1 Curvas de saturacao progressiva de poténcia das microondas.

As curvas de saturacéo de poténcia para acidos himicos representativos de solos
antropogénicos (AH 10) e ndo antropogénicos (AH 27) podem ser visuadizadas na Figura 25,
onde a intensidade do sinal é proporciona a P’ até o limite da saturacio do sind. Apés este
limite, ndo foi verificada proporciondidade na intensdade do snd (Wertz & Bolton, 1972),
sendo a poténcia de saturacdo determinada de 0,2 mW, aqua foi adequada para obter a
méaxima intensidade dos sinais sem que houvesse saturacdo dos mesmaos.
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Figura 25. Curvas de saturacdo de poténcia representativa de acidos hiimicos extraidos de
solos antropogénicos (AH 10) e ndo antropogénicos (AH 27).

A Figura 26 ilustra espectros representativos em primeira derivada dos écidos himicos
estudados nos diferentes grupos.
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Grupos

SAC g=2,0033
—SAF g=2,0033
— SNAF g=2,0035

\

DH
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Figura 26. Espectros tipicos de EPR de amostras de acidos himicos pertencentes aos
grupos estudados (1= intensdade do sinal; [JH= largura da linha). Condigdes
experimentais. Ho = 3400G, [1H = 100G, 6 = 9,44GHz, Temperatura ambiente,
Amplitude de modulacdo = 0,5G.

Os espectros foram caracterizados por uma Unica linha de absorgéo fina e Smétrica
sem nenhuma interacéo hiperfina, com vaor-g centrado em torno de 2,0033. Gerdmente os
espectros dos radicais livres organicos de substéncias himicas ndo gpresentam estruturas
hiperfina, principa mente em amostras solidas, (Senes, 1990b).

4.10.2 Quantificacdo dos radicais livres or ganicos (RL O)

A humificacdo da matéria organica do solo leva de maneira gerd, a formacdo de
compostos mais arométicos, de maior massa molar aparente, maior grau de condensacéo das
edtruturas e maior concentracdo de radicais livres organicos. Este Ultimo parémetro pode ser
obtido pela espectroscopia de EPR (Senesi, 1990a; Martin-Neto, 1991) e tem sdo utilizado
na estimativa do grau de humificacdo das substéncias himicas (Riffadi & Schnitzer, 1972;
Schnitzer & Lévesque, 1979; Senesi, 1990a; Martin-Neto, 1991; Barancikova et a., 1997;
Novotny, 1997; Jezierski et d., 1998; Jerzykiewics et d., 1999; Olk et d., 1999; Novotny,
2002; Peréz, 2004); e em estudos do impacto de diferentes sistemas de cultivo do solo
(Martin-Neto et ., 1994; Pilon, 2000; Bayer et a., 2002; Peréz et d., 2004).

Os parametros obtidos na andlise de EPR para todos os &cidos hdmicos (concentracéo
deradicaislivres organicos, largurada linha e vaor-g) podem ser visualizados na Tabela 21.
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Tabela 21. Dados médios de medidas de EPR dos &cidos hdmicos.

Amostra Grupos CRLO Larguradalinha valor-g
ne Spinsg!x 10% Gauss
SA-AHO1 SAF 590 412 2,0033
SA-AHO02 SAF 4,07 4,05 2,0033
SA-AHO03 SAF 4,75 4,04 2,0033
SA-AHO4 SAF 330 472 2,0032
SA-AHO06 SAF 291 452 2,0033
SA-AHO7 SAF 349 417 2,0033
SA-AH10 SAC 6,04 411 2,0033
SA-AH11 SAC 584 404 2,0033
SA-AH13 SAC 340 4,22 2,0036
SA-AH14 SAC 9,00 3,39 2,0032
SA-AH15 SAC 842 3,57 2,0033
SA-AH16 SAC 4,56 411 2,0032
SA-AH17 SAC 8,09 330 2,0033
SA-AH18 SAC 549 3,56 2,0033
SA-AH19 SAC 8,10 3,66 2,0033
SA-AH20 SAC 6,20 3,63 2,0033
SA-AH21 SAC 712 3,64 2,0033
SA-AH22 SAC 6,87 3,52 2,0033
SP-AH26 SNAF 144 431 2,0034
SP-AH27 SNAF 0,61 4,82 2,0035
SP-AH28 SNAF 1,40 455 2,0033
SP-AH29 SNAF 5,00 3,58 2,0034

Os vdores para a concentracdo de radicais livres organicos foram diferentes entre os
&cidos himicos estudados variando de 0,61 a9,00 Spin g* x 10" para os &cidos hiimicos 27
(grupo SNAF) e 14 (grupo SAC). Egtes valores sdo cons stentes com val ores encontrados na
literatura para &cidos himicos de solo de diferentes origens e natureza (Senesi, 1990b;
Barancikova et d., 1997; Martin-Neto, 1991; Bayer et d, 2002; Novotny, 2002). Os vaores
obtidos para a largura de linha variaram de 3,30 a 4,82 Gauss para os acidos himicos 17
(grupo SAC) e 27 (grupo SNAF), respectivamente, e estéo de acordo com alarguradalinha,
de radicais livres organicos detectados em substéncias hiimicas, que geramente variam de 2 a
10 Gauss (Novotny, 1997; Novotny, 2002).

O vdor-g fornece informaces sobre a natureza quimica do radica livre organico
(Wertz & Boalton, 1972). Os dados espectroscopicos para o vaor-g variaram de 2,0032 a
2,0036. Vdores desta magnitude sdo cond stentes com a presenca de radicais livres organicos
conjugados com sistemas arométicos (Senesi, 1990b; Martin-Neto et al., 1991; Olk et 4.,
1999; Senes, 2003), embora contribuicdes de radicais metoxibenzénicos, cujo valor-g varia
de 2,0035-2,0040 e radicais associados a nitrogénio ndo possam ser excluidas (Novotny,
2002).

Os vaores médios obtidos por grupos de acidos himicos podem ser observados na
Tabda22.

Verificase que os maiores valores para a concentracdo de radicais livres organicos,
sd0 dos &cidos himicos do grupo SAC, seguido dos &cidos himicos do grupo SAF e por fim
dos &cidos himicos do gupo SNAF. Este comportamento pode ser explicado pelo fato de
gue os &cidos humicos dos solos antropogéni cos (principalmente sob cultivo) sio os de maior
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grau de condensacdo (baixa razéo H/C), portanto mais humificados, o que implica numa
maior quantidade de radicais livres organicos (Senes et d., 1990a). Por outro lado, a
diferenca observada entre os grupos SAF e SAC deve-se ao efeito do cultivo que favoreceu
aoxidacdo de compostos mais |&beis e a acumulacdo relativa de estruturas mais arométicas.

Tabela 22. Dados de EPR por grupos de écidos himicos.

Grupos CRLO Larguradalinha valor-g
Spin g™ x 10" Gauss
SAF 4,07b 4,27 a 2,0033 a
SAC 6,59 a 3,73b 2,0033 a
SNAF 211c 4,32 a 2,0034 a

L etras diferentes namesma coluna diferem significativamente a 5%.

Entre os acidos himicos extraidos de solos antropogénicos, os do grupo SAC foram
0S que gpresentaram a menor largura de linha, que juntamente com os dados de CRLO
indicam que estes sBo os mais humificados. O vdor de largura de linha, estarelacionado com
0 tempo em que o détron excitado gasta para devolver ao ambiente a energia absorvida
(tempo de relaxacdo) e também, com ainteracdo do radica livre organico com o ambiente.
Quanto mais condensadas as moléculas, menor alargura de linha, Senes & Stedlink (1989).

O maior vaor para largura da linha foi observado para os &cidos himicos do grupo
SNAF (Tabela 22), indicando menor condensagcdo e aromaticidade dos acidos hiimicos
pertencentes a este grupo. O aumento da largura de linha observada nos acidos himicos do
grupo SAF em relacdo aos do grupo SAC, sugere que os radicais livres no grupo SAF estéo
menos protegidos do que nos &cidos himicos do grupo SAC (solos antropogénicos sob
cultivo), tendo desta forma, a posshilidade de interagir com 0 meo e rdaxar mas
rapidamente (Saab, 1999).

Veificorse uma concentragdo de radicais livres organicos, nos &cidos himicos do
grupo SAC trés vezes maior do que a concentracdo obtida para os acidos himicos do grupo
SNAF. Diferencas significativas também foram observadas na concentrac@o de radicais livres
organicos dos grupos SAF e SAC, sugerindo que os &cidos himicos do grupo SAF sdo
menos arométicos do que os &cidos himicos do grupo SAC. Os &cidos himicos do grupo
SNAF seriam os menos aromaticos de todos os acidos himicos estudados. Bayer et 4.,
(2000) avdiando o efeitos do preparo do solo e cultivo, sobre as propriedades quimicas de
acidos humicos também encontraram menores valores para a concentracao de radicais livres
organicos em solos ndo cultivados. Menores valores para a concentracdo de radicais livres
organicos de &cidos humicos extraidos de solos ndo cultivados, foram também encontrados
por Pérez et al., (2004), que demonstrou o efeito do cultivo no favorecimento da humificacéo.

Segundo Senesi (1990b) e Senes (2003) a concentracdo de radicais livres organicos é
geramente bem correlacionada com outras propriedades quimicas e estruturais dos &cidos
hdmicos, incluindo contetidos de oxigénio, OH fendlico, cardter aromético, complexidade
molecular, grau de humificacdo e tamanho da particula. No presente estudo, estreitas
correlacdes foram encontradas entre diversos parametros quimicos e espectroscopicos (UV-
Vis, composicio eementar, acidez carboxilica e fluorescéneia) e a concentracdo de radicais
livres organicos (Tabela 23).
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Tabela 23. Corrdacd entre a concentracdo de radicais livres organicos (CRLO) e
parametros quimicos e espectroscopi cos dos acidos himicos.

X Y r (p < 0.0001)
CRLO E4/Es -0,70
CRLO H/C -0,78
CRLO COOH 0,79
CRLO AdAq 0,74

Neste estudo, ndo foi observada estreita correlacéo entre o contelido de OH fendlico e
aconcentracéo de radicais livres organicos, conforme observado por (Senes, 2003). Sposito
et a., (1996), propdem que as substancias himicas gerdmente mostram uma relac@o inversa
entre o conteido de grupos carboxilicos e o nivel de radicais livres organicos. Entretanto,
uma edreita corrdlacdo direta foi observada entre a CRLO o teor de grupos COOH,
sugerindo que para os &cidos humicos estudados, o aumento da humificagdo dos mesmos, foi
acompanhado por aumento dos teores de grupos carboxilicos e ndo de grupamentos OH
fendlicos.

Na Figura 27 pode-se observar a correlacéo edtreita e direta obtida entreo ITG ea
CRLO. Isto sugere que os &cidos humicos mais resistentes a termodegradacdo so 0s que se
gpresentam mais humificados, portanto portadores de uma estrutura mais evoluida e rica em
compostos arométicos atamente condensados, o que é confirmado pela correlacdo estreitae
inversa observada entre o contetido de radicais livres organicos e arazéo H/C e E/Es (Tabela
23). Riffadi & Schnitzer (1972) também encontraram correlaces significativas entre maiores
concentracOes de radicais livres organicos e menores razbes H/C, parametro indicativo do
grau de aromaticidade das substancias himicas (Stevenson, 1994).
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Figura 27. Corrdlacéo entre a concentracao de radicais livres organicos (CRLO) e o
indice termogravimétrico (ITG).
4.10.3 Efeito da temperatura na concentracdo de radicais livres organicos de

amostras de solo intactas representativas de solos antropogénicos e nao
antr opogénicos.

Para avdiar o efeito da temperatura sob a concentracdo de radicais livres organicos,
foram cacinadas a 100, 200, 400, 600, 800 e 1000 °C, amostras de solos intacto
representativas dos &cidos humicos 10 e 27 representativos dos grupos SAC e SNAF,
respectivamente. Nas Figuras 28 e 29 sdo mostradas as quantidades de radicais livres

organicos para os solos estudados, em funcdo da temperatura. O zero na escala do grafico
corresponde a temperatura ambiente.
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Figura 28. Concentracdo de RLO em fungo da temperatura no solo intacto 10.
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Figura 29. Concentracéo de RLO em funcéo da temperatura no solo intacto 27.
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Andisando-se as figuras, observa-se um aumento na concentracdo de radicais livres
nos dois solos até cerca de 200 °C. Possivelmente, este comportamento possa estar
relacionado ao fato de que grupos difaicos da matéria organica do solo sfo oxidados
primeiramente (Francioso, et d., 2003), levando a0 aumento ch concentragéo relativa da
fracdo aromédtica e com isso aumentando a quantidade relativa de radica livre organico (Saab,
1999).

Entre 400 e 600 °C, 5 foi verificada a presenca de RLO no solo antropogénico. Os
teores foram de 0,08 e 0,05 Spins g* x 10", para 400 e 600 °C respectivamente. A presenca
de radicais livres mesmo em baixa concentracdo, no solo antropogénico submetido a
temperaturas da ordem de 600 °C, mostra a forte resisténcia da MOS destes solos a queima,
0 que € indicativo de uma matéria organica rica em sustancias himicas mais evoluidas, mais
recacitrante e portanto, mais estéveis a termodegradacdo. Este comportamento se reflete na
ata estabilidade da matéria organica dos solos antropogénicos, que mesmo em condicdes de
temperatura e precipitacdo elevadas (favoravels a oxidacdo da matéria organica) se mantém
em elevados contelidos apos varios anos, mesmo apds serem submetidos ao uso agricola.

No que diz respeito a concentracéo de radicais livres organicos nos solos intactos (S),
verificourse que 0 solo antropogénico apresentou as maiores concentragdes (Figuras 28 e 29)
acompanhando o comportamento observado para CRLO dos é&cidos himicos extraidos
destes solos (Tabela 21). No solo ndo antropogénico a CRLO ndo ultrapassa 0,5 Spins g* x
10" (medidos na temperatura ambiente).

4.11. Caracterizagdo por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear com
amplitude variavel (VACPMAS RMN *C).

Os espectros de VACPMAS RMN **C dos &cidos hiimicos representativos dos
grupos SAF, SAC e SNAF, exibem feicBes que sBo comuns a substancias humica de solos
(Preston, 1996; Sened, et a., 2003; Pérez, et al., 2004), e que aparecem tipicamente em
cinco principas regides de dedocamento quimico. Estas incluem Gaaquil (0-45 ppm), O-
dauil C (45-110 ppm), C-aromético (110-140 ppm), C-fendlico (140-160 ppm) e G
carboxilico, amida, cetona e éster (160-245 ppm). (Figura 30 e Anexo 1).
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Figura 30. Espectros de *C VACPMAS de amostras representativas de &cidos himicos
pertencente aos diferentes grupos estudados.

Os principais dedocamentos quimicos observados nos espectros de VACPMAS
RMN *3C nas diferentes regides do espectro podem ser visualizados na Tabela 24.

Tabela 24. Principais dedocamentos quimicos observados nos espectros de VACPMAS
3C NMR dos &cidos hlimicos estudados.

amostra  alquil  metox O- di-O- aromético  fendlico Coo CcO™
alquil alquil
0-45 4560 60-90  90-110 110-140 140-160  160-185 185-245
1 23-31 55 70 102 129 - 172 201
2 30 56 71 - 129 - 172 189-221
4 32 58 72 102 129 - 171 199
7 30 57 71 101 128 - 171 199
10 30 56 70 101-106 128 - 171 199
15 33 55 71 101 128 - 170 199
17 32 56 72 102 129 - 170 198
19 30 56 71 102 129 - 171 200
20 24 56 71 101 129 - 171 199
27 30 56 71 102 128 152 172 194-199
29 30 56 71 101 128 - 172 199

Os principais snais observados nos espectros séo semelhantes em praticamente todos
0s &cidos himicos estudados, entretanto apresentam variagdes nas suas intensidades. Estes
gnasforam
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[0 Snais agudos e intensos e ombros de ressonancia de carbono aifético que ocorrem
em 23, 29 e 31 ppm, que podem ser atribuidos, respectivamente, a grupos metil terminal,
grupos metilenos de anéis difaticos e grupos metilenos em longas cadeias aquilicas de origem
variada, como &cidos graxos, lipidios, cutina e outros biopolimeros aifaticos (Preston, 1996;
Senes, 2003);

0 Snd em torno de 56 ppm, atribuido a C-metoxilico, que se sobrepde com a
intengdade do sind, devido a N-C-aquil que tem sua regido de dedocamento quimico entre
46 e 67 ppm (Preston, 1996). Estes sinais s80 provavelmente devido a incorporacdo de
lignina e outros componentes semelhantes ao solo (Malcolm, 1990; Pérez et al., 2004);

[0 Um snd forte em torno de 71 ppm e um pico mais fraco em torno de 101 ppm
geradmente atribuidos a carbono de anéls e a0 carbono anoméico de estruturas de
polissacarideos nos écidos himicos (Preston, 1996; Senesi et al., 2003);

[0 Sind em torno de 128 ppm, agudo e intenso em todos os acidos himicos extraidos
de solos antropogénicos. Nos acidos hiimicos originados dos solos ndo antropogénicos este
sna apresenta-se com baixaintensidade.

0 Snd em torno de 152 ppm observado com maior intensidade no &cido himico
extraido de solo ndo antropogénico (AH-27, Tabela 24). Estes sinais (128 e 152 ppm) sdo
atribuidos a carbono aromético, incluindo C-aromético O-substituidos (C-fendlico) e,

[0 Sind em torno de 171 ppm observado em todas as amostras estudadas. O mesmo é
atribuido a carbono carboxilico e carbono amidico secund&io ou éster (Macolm, 1989,
Preston, 1996; Senes et d., 2003).

As intensdades relativas dos sinais de RMN (Figura 30 e Anexo 1) e adistribuicéo do
13C obtida por integracéo das regides destes espectros, diferiram entre as vérias amostras de
acidos himicos estudados. As maiores distribuicBes relativas de ressonancia de carbono
difdtico foram exibides pdas amodras AH-27 E AH-29, extraidos dos solos néo
antropogénicos (Tabela 25).

A regéo de dedocamento quimico entre 45 — 110 ppm € normamente atribuida a
presenca de C mono ou di-oxigenados (O-C-dquil) ou anda a C ligado a grupos
nitrogenados. Carbono adjacente de grupos aminas em proteinas aparece ao redor de 58
ppm (Pillon, 2000). A maior distribuicéo relativa destes compostos foi encontrada para os
acidos humicos provenientes dos solos ndo antropogénicos (AH-27 e AH-29). A maior parte
dessa absorcéo foi devida ao dedocamento quimico entre 60 — 90 ppm, tipico de compostos
nitrogenados, o que confirma o ato teor de N observado nestes &cidos himicos (%N [ 8%,
Tabela 09). A presenca de carboidratos também n&o pode ser descartada. Alta intensidade
no sind na regido de O-aquil C para amostras com elevado contelido de carboidratos foi
reportado por Kogel-Knabner (1988).
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Tabela 25. Distribuicio relativa des principais regides de dedocamento quimico do *C
obtidos no experimento de VACPMAS **C RMN dos &cidos hiimicos.

amostra. alquil  metoxil O-alquil aromatico COO CcoO™ grau
di-O-alquil
%
0-45 45-60 60-110 110-160 160-185  185-245 Alif Arom
1 21 8 13 30 13 15 58 42
2 19 12 24 27 10 8 67 33
4 18 9 23 31 10 9 62 33
7 22 10 25 28 10 5 67 33
10 19 10 2 33 10 6 61 39
15 19 9 2 A 10 6 60 40
17 20 9 20 33 13 5 60 40
19 17 10 23 A 1 5 60 40
20 21 10 24 29 1 5 65 35
27 28 12 28 20 10 2 77 23
29 30 11 23 23 11 2 74 26

Alif: grau de aifaticidade; Arom: grau de aromaticidade.

A distribuicgo d **C obtida por integracso das regides dos espectros por grupos de
&cidos humicos pode ser observada na Tabela 26.

Tabela 26. Distribuico relativa do desocamento quimico do **C nos grupos de &cidos
himicos estudados.

Grupo alquil  metoxil O-alquil aromatico COO Cco™ grau
di-O-alquil
%
0-45 45-60 60-110 110-160 160-185 185-245 Alif  Arom
SAF 20b 10b 21b 29 Na R 64b 36b
SAC 1% 10b 22b 33a Na 5b 61c 3%a
SNAF 2% 12a 26a 22c Na 2 75a 25¢

L etras diferentes na mesma coluna diferem significativamente a 5%. Alif: grau de alifaticidade; Arom: grau
de aromaticidade.

Obsarva-se na Tabda 26 que entre os diferentes grupos, os &cidos himicos
pertencentes ao grupo SNAF (extraidos de solos ndo antropogénicos) séo mais ricos em
grupamentos diféticos, metoxilicos e em edruturas de polissacarideos. As maiores
concentracdes de carbono aromético, incluindo também carbono fendlico, foram observadas
nos &cidos himicos provenientes dos solos antropogénicos (SAF e SAC), e entre estes, esta
concentracao € maior nos &cidos humicos extraidos de solos sob cultivo (SAC).

A natureza dos &cidos himicos estudados foi mais diféica do que a observada em
acidos humicos de regides temperadas (Chen & Pawluk, 1995). A maior difaticidade dos
&cidos himicos em solos de regifes tropicais e subtropicais, provavel mente esta rel acionada,
amaior estabilizacdo de edtruturas difaticas em solos com predominio de minerais de carga
varidve, devido a forte interacdo com a matriz mineral (Oades et d., 1989; Parfitt et d.,
1997). Edtes resultados sio consistentes com as variagdes observadas por Ussiri & Johnson
(2003) e Mahieu et d., (1999), para &cidos humicos de solos florestais.

Um importante parametro que pode ser calculado do espectro **C RMN é o grau de
aromaticidade (Tabela 26). Este € obtido por integracdo das areas dos picos relacionados a
carbonos arométicos (110-160 ppm), e normalizado pela &eatotd do espectro menos aarea
dos carbonos carboxilicos e carbonilicos (Barancikova et a., 1997; Hatcher et d., 1981;
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Pérez et d., 2004). Baseado neste parametro o grau de humificagdo dos &cidos himicos
pode ser avaiado.

Os resultados apresentados na Tabela 26, indicam que os acidos himicos extraidos
dos solos antropogénicos, tem grau de aromaticidade mais elevado em relacéo aos dos solos
ndo antropogénicos. Estes estdo de acordo com valores médios observados para a meioria
das substancias himicas, que € de aproximadamente 35% (Macolm, 1989). A diminuicéo do
carbono aromético nos &cidos himicos originados dos solos ndo antropogénicos foi
acompanhada do aumento da percentagem do carbono difético (C-adquil).

A regido espectra de 110-160 ppm mostra uma quantidade relaiva maior de G
aromético e Galefinico nos &cidos himicos extraidos dos solos antropogénicos em relacéo
a0 extraidos dos solos ndo antropogénicos. E entre os &cidos himicos originarios dos solos
antropogénicos, este tipo de carbono foi mais abundante nos &cidos himicos do grupo SAC
(Tabela 26). A posicdo central do sinal de Garomético dos &cidos hiimicos estudados em
torno de 130 ppm (Tabela 24), indica que uma propor¢cdo de anéis arométicos ndo esta
subgtituida por oxigénio ou nitrogénio (Olk et d., 1995), pois o grau de subgtituicéo de
oxigénio em anés aromédticos, diminui & medida que os polimeros fendlicos dos restos
organicos sfo transformados em substancias himicas ( Barancikova et d., 1997).

O C-carbonilico (160-245 ppm) foi dominante em relacdo ao Gfendlico (140-160
ppm) em todos os &cidos humicos estudados, e este comportamento € consistente com 0s
dados obtidos no estudo dos grupamentos funcionais (Tabela 14). A percentagem de °C
nesta regido de dedocamento quimico foi mais elevada na amostra AH-01, extraido de solo
antropogénico e menor no AH-29, extraido de solo ndo antropogénico (Tabela 25).

O conteido de radicais livres organicos determinados por EPR, e o contetido de C-
aroméatico determinado por VACPMAS *C RMN, mostraram uma relaco edireita e direta
(Figura 31). Este comportamento confirma os resultados obtidos por EPR, indicando que os
acidos himicos mais evoluidos, portanto mais humificados, sdo0 0s que apresentaram maior
aromaticidade (&cidos humicos extraidos de solos antropogénicos e entre estes os extraidos
de solos sob cultivo). Relacdo direta e significativa entre a aromaticidade de écidos himicos
extraidos de camada superficia de solo e a concentracdo de radicais livres organicos, também
foram obtidas por PFillon (2000) e Bayer et d (2000), (r = 0,91 er = 0,96, respectivamente),
a0 avaiarem o efeito do cultivo no contelido e qualidade da matéria orgéanica do solo.

80



r=0,87
10 o p < 0,001

¢4}
|

Concentracéo de radicais livres organicos (EPR)
NS
|

18 20 22 24 26 28 30 32 34 36
C-aromatico (NMR)

Figura 31. Relacdo entre o C-aroméatico e a concentracéo de radicais livres organicos dos
&cidos hdmicos estudados.

Por outro lado, a relacio edireita e direta entre o C-aromético, determinado por °C
RMN VACPMAS, e a concentracdo de radicais livres organicos (Figura 31), confirma, que
com 0 avanco no grau de humificacdo dos &cidos himicos, substéncias organicas menos
complexas, pouco humificadas sBo sdetivamente metabolizadas, enquanto que estruturas
arométicas mais complexas s2o sdletivamente preservadas.

A correlagio entre o conteido de C-fendlico, determinado por VACPMAS **C
RMN, e a concentracdo de radicais livres organicos determinados por EPR foi muito baixa (r
= -0,01), indicando que apenas uma peguena percentagem da variacdo no contelido de
radicais livres organicos das amostras estudadas, é explicada pela variacdo do contelido de
C-fendlico. Possvemente, estruturas arométicas O-subgtituidas, como a lignina, possam néo
ter sido preservadas em compostos organicos mais humificados com o avango da humificacéo
da matéria organica do solo (horizontes Aul estudados), (Amelung et d., 1997), pois exise
também a possibilidade da lignina servir de substrato para a biossintese microbiana (Kogel-
Knabner et d., 1991; Fillon, 2000), o que determina que as ateractes no contelido de C-
fendlico com o avanco do grau de decomposicéo da matéria organica do solo, nem sempre €
consgtente com o incremento do contetido de radicais livres organicos, consderado um
sensivel indicador do avanco do grau de humificacdo de substéncias himicas do solo (Pillon,
2000).

Fillon (2000) relata que as caracterigticas das substancias himicas a serem andisadas,
como a presenca de metals paramagnéticos, 0 processo de extracdo, o tratamento dos
materiais humicos e ainda as condigdes experimentais das medidas de EPR e NMR podem,
em dgumeas Stuacles, trazer limitagches as amdlises. Preston (1996) e Smernick & Oades
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(1999) relatam casos em andlises de NMR e Novotny & Martin-Neto (2000) e Novotny
(2002) relatam casos em andlises de EPR. Desta forma, 0 estudo de substéncias hdmicas de
solos, torna-se mais eficaz quando é baseado em informagdes provenientes de diversas
técnicas, quimicas e/ou espectroscopicas.

Congderando o acima exposto, correlaces entre o indice de aromaticidade obtido
por NMR e as outras técnicas quimicas e espectroscopicas Utilizadas neste estudo sdo
apresentadas na Tabela 27.

Tabela 27. Correlacéo entre o grau de aromaticidade obtido por NMR e as diversas técnicas
quimicas e espectroscopicas utilizadas neste trabalho (E4/Es — UV-Vis; IA. DRIFT
— DRIFT; w = grau de oxidacdo e H/C — andise dementar; A. Carboxilica —
acidez nétodo classico; AJA; — espectroscopia de fluorescéncia; ITG — andise

termogravimétrica).
técnicas r
Grau Aromaticidade x E4/Es - 0,87
Grau Aromaticidade x |A. DRIFT 0,72
Grau Aromaticidade x w 0,91
Grau Aromaticidade x H/C - 0,87
Grau Aromaticidade x A. carboxilica 0,90
Grau Aromaticidade x AJ/A; 0,39
Grau Aromeaticidade x ITG 0,84

Os resultados apresentados na Tabela 27, indicam que o grau de arométicidade, que é
relacionado ao grau de humificagdo dos écidos himicos estudados, pois geramente, maior
aromaticidade indica um estagio mais avancado de humificacdo (Chen & Pawluk, 1995;
Preston, 1996) foi caracterizado por: aumento do indice de aromaticidade obtido por
espectroscopia DRIFT; aumento do grau de oxidacdo; aumento da acidez carboxilica;
aumento da razéo A4J/A;, aumento do indice termogravimétrico e diminuicéo da razéo EJ/Es e
darazéo H/C. As corrdagdes acima, confirmam a conssténcia dos dados obtidos com as
variadas técnicas Uutilizadas neste estudo, e a importancia destas e dos indices provenientes
das mesmas na caracterizacdo de substancias himicas, principamente no que concerne ao
Seu grau de humificagdo. A baixa correlacdo obtida entre o grau de aromaticidade e a razéo
AJA; (r = 0,39), demonstrou que a técnica de fluorescéncia ndo fo adequada na
caracterizacdo dos écidos humicos estudados. Maiores detahes sobre estes parametros
quimicos e espectroscdpicos foram discutidos nos topicos especificos a cada técnica.

Novotny et d., (1999) propuseram uma divisio do espectro de NMR em estruturas
recacitrantes e labels, com o objetivo de melhorar ainterpretacéo dos seus resultados, porém
computando o C-fendlico como estrutura [8bil. Razdes mais elevadas entre C recalcitrante/C
[&il na fracdo &cido huimico, estéo relacionadas ao menor acimulo de estruturas menos
evoluidas. Na Tabela 28 pode-se observar os resultados referentes a razéo C-
recalcitrante/C-14bil obtidos neste estudo, onde o Gfendlico foi computado como estrutura
recacitrante, juntamente com o C-aromético e o C-aquil, devido aos &cidos hiimicos serem
provenientes de material de origem pirogénica e também devido a sobreposicéo dos sinais de
C-aromatico com C-fendlico nos espectros obtidos.
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Tabela 28. Razdo entre C-recdcitrante/C-1abil para os diferentes &cidos hiimicos estudados.

Amostra Grupo C-recalcitrante/C-14bil Meédia dos grupos
1 SAF 2,4
2 SAF 1,3 020
4 SAF 15
7 SAF 1,4
10 SAC 1,6
15 SAC 1,7
17 SAC 1,8 020
19 SAC 1,5
20 SAC 1,5
27 SNAF 1,2
29 SNAF 1,6 0010

L etras diferentes namesma coluna diferem significativamente a 5%.

Da Tabela 28 condui-se que os acidos himicos pertencentes ao grupo SNAF sdo 0s
gue gpresentam uma maior quantidade de estruturas menos evoluidas e mais |abeis. Entre os
&cidos humicos dos solos antropogénicos, mais recacitrantes, ndo foi observada diferenca.
Estes resultados confirmam a condicdo de estabilidade quimica-coloidal da matéria organica
humificada dos solos antropogénicos, dando suporte aos resultados obtidos na andise
termogravimétrica e de EPR, e resultados reportados por Zech et d., (1990) e Glaser et d.,
(1999). Os mesmos foram consistentes com todos os resultados obtidos através das
diferentes técnicas quimicas e espectroscopicas utilizadas neste estudo.

4.12 Outras Correlagdes Obtidas Entre os Resultados Provenientes das Diversas
Técnicas Utilizadas Neste Estudo e i ndices Propostos na Liter atura Cientifica.

O méximo de termodegradacdo, obtido pela andise termogravimétrica, apresentou
corrdlacdo negativa com o teor de cinzas (R= -0,57; P<0,0001), indicando que entre as
amostras com menor temperatura de termodegradacéo, estdo aquelas com maior teor de
cinzas. Benites, (2001) atribuiu este comportamento a participacéo da matriz minera residud
na catdise da queima das substéncias himicas. Por outro lado, uma melhor correlac@o foi
observada entre 0 maximo de termodegradacéo e a concentracdo de radicais livres organicos
(Figura 32) e também do indice termogravimétrico (ITG) com dados de NMR (Tabela 29).
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Figura 32. Rdacdo entre a concentracdo de radicais livres organicos e o maximo de
termodegradacao dos &cidos himicos.

Tabela 29. Corrdacdo entre o indice termogravimétrico, méximo de termodegradacéo e
parametros obtidos naandise de NMR.

Correacdo r
ITG x Alquil (0-45 ppm) -0,73
ITG x Aromético (110-140 ppm) 0,89
ITG x grau de aromaticidade 0,84
ITG x grau de difaticidade -0,84

As informagdes obtidas na Figura 32 e Tabela 29 sugerem que quanto maior o grau de
humificacdo dos acidos hiimicos maior a quantidade de caor necessiria para a degradacéo
dos mesmos. Isto € indicativo de maior ressténcia da matéria orgdnica dos solos
antropogénicos a oxidacdo e, portanto a queima, confirmando a sua dta recdcitrancia, dta
aromdicidade e a sua longa perssténcia nos solos mesmo quando submetidos a0 uso
agricola.

Os vaores obtidos para o grau de oxidacdo variaram de — 1,070 a — 0,180 entre os
acidos humicos estudados, sendo 0os menores valores observados para os grupos SAF e
SAC. Segundo Canellas (1999), estes valores podem ser negativos ou postivos. Vaores
menores na escala negativa indicam substancias humificadas quimicamente mais evoluidas.

Na Tabela 30 observa-se os coeficientes de correlacdo entre o grau de oxidagéo e
dados da composicéo e ementar, andise termogravimétrica, indice de aromaticidade e relacéo
E4/Es dos é&cidos humicos.



Tabela 30. Coeficiente de corrdacéo entre o grau de oxidacdo e dados da composicéo
elementar, andise termogravimétrica, indice de aromaticidade (DRIFT) e razéo
E4/Es dos &cidos humicos estudados. (n = 22) *p < 0,0001.

Y X r*
Es/Es w - 0,77
C/N w 0,94
H/C w - 0,84
ITG w 0,79

1A w 0,77

Na Tabela 30 observa-se corrdacdo inversa da razéo E/Es e o grau de oxidagao,
sugerindo que os compostos com baixa razéo Es/Es, portanto mais evoluidos, séo 0s
gpresentam 0s maiores vaores para grau de oxidacdo. Este comportamento € corroborado
pelos vaores da corrdlacéo entre H/C, |A e ITG que foram da ordem de— 0,84, 0,77 € 0,79,
respectivamente, mostrando também que os compostos mais resistentes a termodegradacéo e
0S mai's arométicos sdo 0s compostos mais oxidados. Na Figura 33 vizudiza- se a distribuicéo
espacia dos &cidos himicos na correlacéo entre grau de oxidacdo versus H/C e ITG, onde se
percebe a correlacdo negativa e positiva, respectivamente.
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Figura 33. Didribuicdo espacia relativa aos dados de grau de oxidacdo(w) versus H/C e
ITG.

Na Figura 34, sdo apresentados os coeficientes de corrdlacéo entre o indice de
polaridade e os dados da andlise termogravimétrica e EPR, onde se observa que os &cidos
hdmicos mais humificados (maiores quantidade de radicais livres organicos) e mais resistentes
atermodegradacéo (maiores indices termogravimétrico), S8 0s que apresentaram as menores
quantidades de grupamentos polares, sugerindo que estes &cidos himicos gpresentam um
maior grau de conjugacéo na sua estrutura himica.
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Figura 34. Digribuicdo espacid relativa aos dados de indice de polaridade versus ITG e
conteido de radicais livres organicos.

Entretanto, estes resultados ndo deram suporte aos obtidos para acidez carboxilica
(Tabela 14) que foi maior para os solos antropogénicos (grupos SAF e SAC), que
gpresentam maior quantidade de grupos oxigenados, mostrando que o indice de polaridade
conforme proposto por Torrentes et a., (1977) ndo foi adequado para a avdiacéo da
polaridade dos materiais estudados, possivelmente pelo fato do contelido de oxigénio ter Sdo
obtido por diferenca, confirmando-se pela correlacdo inversa e baixa, obtida entre o grau de
oxidagdo e o indice de polaridade (Figura 35).
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Figura 35. Correlacéo entre o indice de polaridade (IP) e o grau de oxidacéo (w) dos écidos
hdmicos.

Por fim, com base nas propriedades dos écidos hiimicos dos solos antropogénicos,
diretamente relacionadas a presenca de carbono pirogénico, infere-se que o uso do carbono
pirogénico como condicionador da fertilidede de solos agricolas tropicais dtamente
intemperizados pode ser a chave para a manutencdo de uma boa fertilidade quimica e fisica
com consequiente mel horia da estabilidade estrutural destes solos.

Por exemplo, o estimulo do crescimento de brotos e raizes (Wardle et d., 1998);
ateracéo da diversdade de espécies florestais (Kim et al., 1996); aumento da germinacéo de
sementes (Glaser et d., 2002); aumento do rendimento da cultura do milho (Mbagwu &
Piccolo, 1997; Oguntunde et a., 2004); aumento da producéo de biomassa (Chidumayo,
1994); aumento da produtividade e fertilidade dos solos (Ketterings & Bigham, 2000; Glaser
et a., 2002; Falcéo et d., 2003; Falcdo et d., 2004); aumento do pH dos solos (Lehmann et
al., 2003; Oguntunde et a., 2004); favorecimento das propriedades fisicas como aumento da
retencdo de &gua e agregacao dos solos (Tryon, 1948; Piccolo & Mbagwu, 1990) e aumento
da capacidade de troca de cétions (Tryon, 1948) foram obtidos com a aplicacdo de carvéo
a0s 0los. Ressdlta-se que as propriedades superficias do carvéo variam grandemente,
dependendo do materid utilizado na sua producéo, e com as condigdes ambientais da queima,
como temperatura e suprimento de oxigénio (Tryon, 1948; Glaser et d., 1998; Schmidt &
Noack, 2000; Lehmann et d., 2003), de modo que o aumento da capacidade de troca e a
melhoria das propriedades fisicas do solo véo depender da qualidade do carbono pirogénico
produzido e adicionado ao solo. Entretanto, estudos agrondmicos B0 necessarios no diz
respeito a0 uso do carvao como condicionador do solo, levando-se em consderacéo
avaiaches de impacto de ordem ecol gica e econbmica.
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5. ANALISE QUIMIOMETRICA (estatistica multivariada) DOS DADOS
QUIMICOSE ESPECTROSCOPICOS.

Quimiometria € uma disciplina quimica que usa méodos mateméaticos para plangar ou
selecionar procedimentos Gtimos de medidas e experimentos e extrar 0 maximo de
informacdo andisando os dados quimicos, tendo em vista que todas as medidas feitas em
quimica andlitica gpresentam uma incerteza. A despeito disso, uma grande quantidade de
andlise é feita sem grande preocupacdo em expressar a incerteza dos resultados, através das
ferramentas da andise edatidica. 1s0 € particularmente verdadeiro quando os resultados
anditicos sdo utilizados na solucdo de problemas em outras &eas da quimica, como na
quimica ambienta, por exemplo, (Fidencio, 1998). Entre as diversas técnicas disponivels
pode-= citar a andise fatorid, a andise de grupamentos hierdquicos e a andise
discriminante.

5.1 Egtatistica Multivariada: AnaliseFatorial

A andisefatoria € umatécnica de andise multivariada que trata rel agdes internas de um
conjunto de variaveis, subgtituindo um conjunto inicid de varidvels correlacionadas por um
conjunto menor de fatores (ou variavels discriminantes) que podem ser ndo correlacionadas
(fatores ortogonais) ou correlacionadas (fatores obliquos) e que explicam a maior parte da
varianciado conjunto origind (Tristéo, 1997).

Utilizourse a andlise fatorid buscando-se avdiar todo o conjunto de varidveis obtidas
aravés das diferentes técnicas Uutilizadas neste estudo. Visto que os dados foram
padronizados (média zero e desvio padréo unit&io), utilizou-se o método de Kaiser para se
determinar o nimero de fatores extraidos, ou sga, se extraiu apenas aqueles fatores cujo
autovaor fosse maior do que 1. Asim, os resultados da andlise fetoria efetuada com os
dados obtidos nas diferentes técnicas utilizadas neste estudo, indicaram a possibilidade de
reduzir o grupo de varidavels para quatro dimensdes sem perda de muita informacdo, pois
estes quatro fatores capturaram 86% da varianciatota dos dados originais (Tabela 31).
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Tabela 31. Carregamentos dos fatores ca culados. Rotacgo varimax normdizada

Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4
Humificagdo  Hidrofilicidade Acidez Cinzas
(total efendlica)

EJ/Es -0,833746 0,019702 0,180159 0,266139
IH 0,097123 -0,820361 -0,165707 0,200969
C% 0,508305 -0,701527 0,108049 -0,457220
H% -0,888844 0,131634 -0,243978 0,277845
N% -0,948406 -0,023347 -0,020246 0,211153
0% 0,323794 0,854823 -0,008427 0,333594
Cinzas 0,015535 0,221967 -0,329413 0,813623
w 0,952815 0,124181 0,003973 -0,175368
CIN 0,894330 -0,096424 0,180317 -0,256905
H/IC -0,871913 0,223229 -0,210772 0,322933
o/C 0,049349 0,895145 -0,075882 0,371243
O/H 0,850512 0,088277 0,397164 -0,123378
A. tota 0,427677 0,078527 0,851096 -0,230785
A. carboxi. 0,772552 0,126005 0,095987 -0,496414
A. Fendli -0,014688 0,008702 0,968615 0,063600
Spinsg* 0,569092 -0,243802 0,045129 -0,701369
Largura -0,242814 0,458229 0,037366 0,801116
A4/AL 0,485920 -0,121010 0,002895 -0,718905
1480/1400 0,490385 0,119498 -0,162028 -0,680121
IADRIFT 0,872755 0,129245 -0,081345 0,335775
ITG 0,768415 -0,294360 0,165593 -0,447737
Expl.Var 8,942807 3,270820 2,216089 4,299443
Prp.Totl 0,425848 0,155753 0,105528 0,204735

*Carregamentos em negrito sdo 1 0,7.

Apbs a rotacdo varimax e baseado nos carregamentos propdemse a seguinte
identificacdo dos fatores obtidos:

[0 O primeiro fator capturou 43% da varianciatota efoi caracterizado por:

a) Aumento do grau de oxidacdo, darazéo O/H, da acidez carboxilica, do indice de
aromaticidade DRIFT e do aumento do indice termogravimétrico.

b) Diminuicdo da razéo E/Es, dos teores de hidrogénio, dos teores de nitrogénio e
darazéo H/C.

Como todas essas caracteristicas podem ser atribuidas a0 aumento do grau de
humificacdo denominouse esse como “fator humificacéo”.

[0 O segundo fator capturou 16% da varianciatota efoi caracterizado por:

a) Aumento do teor de oxigénio e darazéo O/C
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b) Diminuicdo do indice de hidrofobicidade e do teor de carbono.

Devido aisso foi denominado “fator hidrofilicidade’.

[0 JAo tercairo fator que capturou 11% da varianciatota foi caracterizado por:
ad) Aumento daacidez totd e aumento da acidez fendlica

Sendo denominado de “fator acidez”

[ E por dltimo o quarto fator capturou 0,2% da varianciatota e foi caracterizado por:
a) Aumento no teor de cinzas e largura da linha nos espectros de EPR.

b) Diminuicio do contelido de Spins. g obtido por EPR, indice A/A; €  ligo/lao
obtidos pela espectroscopia de fluorescéncia.

Devido a iso foi denominado “fator cinzas’ por contribuicdo dessa variavel e de seus
efeitos sobre as andises espectroscdpicas (Preston, 1996; Smernik e Oades, 2000; Novotny,
2002).

Os escores do fator humificacdo possibilitaram a separacdo dos &cidos himicos dos
grupos SAF e SAC do grupo SNAF (Figura 36), sendo estes Ultimos menos humificados, ja
o fator hidrofilicidade possbilitou uma separacéo parcid das amodras dos grupos SAF e
SAC, sendo as do grupo SAF mais hidrofilicas em rdacdo a média gerd (maioria das
amostras).
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Figura 36. Agrupamento dos écidos huimicos estudados em funcéo dos fatores humificacéo e
hidrofilicidade.
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Foi observado dentro do fator 4, que a variavel cinzas se correlacionou com as
vaiaves sping?, largura da linha (obtidos da EPR), razo AJA:1 e Ausolano (Obtidos dos
espectros de fluorescéncia), indicando que parte da variancia destes dados foi devida ao
efeito das cinzas nas amostras dos &cidos himicos estudados, Tabela 31 e Tabela 2.
Segundo Preston (1996) e Smernik & Oades (2000), as substancias himicas contém ions
paramagnéticos que podem afetar os resultados das andlises de ressonancia magnética
nuclear. Piana & Zahir (2000), relataram o efeito destes ions metdicos em andises de
espectroscopia de fluorescéncia e Novotny & Martin-Neto (2002), Novotny (2002),
relataram ainterferéncia destes ions em andises de RPE

Tabela 32. Coeficientes de correlacéo entre o teor de cinzas e varidvei's obtidas por
espectroscopia de RPE e fluorescéncia.

Variaves r P
Spin -0,65 0,000876
Largura 0,75 0,000036
A4AL -0,56 0,005749
l 480/l 400 -0,38 0,073656

Visando-s2 diminar o efeito das cinzas na andise fatorid para interpretacdo mais
precisa dos resultados, obteve-se regressdes lineares entre o teor de cinzas e as varidveis que
se correlacionaram com esse teor, e utilizou-se o residuo dessa regresséo (variancia néo
explicada peo modelo de regressdo) para a redizacéo de uma nova andise fatoria (Tabela
33).

Tabela 3. Carregamentos dos fatores calculados apds a remogdo do efeito das cinzas.
Rotacéo varimax normalizeda.

Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4
Humificacdo  Hidrofilicidade Acidez Fluorescéncia
(total efendlica)
EJ/Es -0,818483 0,059572 0,176713 0,333697
IH 0,087221 -0,760287 -0,260895 0,223538
C% 0,552710 -0,786677 0,128317 -0,190648
H% -0,912860 0,149803 -0,246558 0,148398
N% -0,931101 -0,006749 -0,028564 0,271192
0% 0,268375 0,946544 -0,028664 0,018519
wW 0,931146 0,116759 0,012916 -0,260387
CIN 0,876744 -0,129652 0,195861 -0,300269
H/IC -0,899008 0,253845 -0,218804 0,168898
o/IC -0,012361 0,981267 -0,083135 0,037394
O/H 0,843773 0,100525 0,398945 -0,139710
A. tota 0,484307 0,002170 0,835462 -0,044658
A. carbox 0,818666 -0,016038 0,145202 -0,312309
A. fendli 0,022808 0,014534 0,914949 0,164203
Spin resduo 0,763389 -0,192855 -0,271323 -0,303571
DH residuo -0,368384 0,532665 0,460388 0,383767
A4A; resdu 0,437786 -0,073724 -0,052308 -0,794504
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l 480/l 200 €S 0,384865 0,097630 -0,132368 -0,861480

IADRIFT 0,837477 0,290971 -0,205425 0,081326

ITG 0,823425 -0,380285 0,179773 -0,190256

Expl.Var 9,254265 3,610336 2,367221 2,283108
Prp.Totl 46% 18% 12% 2%

* Carregamentos em negrito sdo [1 0,7.
ApOs as correcdes o resultado da andlise foi:
[ O fator 1 (humificacdo) capturou 46% da varianciatota e foi caracterizado por:

c¢) Aumento do grau de oxidacdo, da razdo O/H, da acidez carboxilica, da
concentragdo de spins, do indice de aromaticidade determinado for DRIFT, dém
do indice termogravimétrico (ITG).

d) Diminuicdo da razéo E/Es, dos teores de hidrogénio, dos teores de nitrogénio e
darazdo H/C.

[ O fator 2 (hidrofilicidade) capturou 18% davarianciatotd e foi caracterizado por:
c) Aumento do teor de oxigénio e darazéo O/C

d) Diminuicéo do indice de hidrofobicidade e do teor de carbono.
[ O fator 3 (acidez) respondeu por 12% da varianciatotal e foi caracterizado por:
a) Aumento da acidez total e aumento da acidez fendlica

[ O fator 4, capturou 2% da variancia e teve contribuicdes importantes apenas de indices
obtidos da espectroscopia de fluorescéncia, indicando que mesmo apos a correcdo do efeito
das cinzas nesses dados, ees ndo se corredacionaram com nenhuma das demais técnicas
empregadas, ndo tendo qualquer relacdo com o grau de humificagdo obtido pelas mais
diversas técnicas, tais como andise e ementar, termogravimétrica e epectroscopias eetronica
(UV-Vis), vibraciond (DRIFT) e ressonancia magnética (RPE).

Apbs a remogéo do efeito das cinzas a concentragdo de radicais livres organicos,
determinada por RPE, que fazia pate do fator 4 na Tabela 31, passou a contribuir
ggnificativamente no fator 1 na Tabela 33, e, portanto se relaciona com o grau de humificacéo
dos &cidos humicos estudados. Na Figura 37 pode-se observar o comportamento dos acidos
hdmicos em fungdo dos dois primeiros fatores (humificacéo e hidrofilicidade). Novamente o
fator humificacd separou claramente as amostras do grupo SNAF, sendo estas, menos
humificadas, enquanto que as amostras do grupo SAF tenderam a ter uma maior
hidrofilicidade em relacdo as do grupo SAC.
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Figura 37. Agrupamento dos &cidos himicos estudados em funcdo dos fatores humificacdo e
hidrofilicidade, apds aremocao do efeito das cinzas.

5.2. Estatistica Multivariada: Analise de Agrupamentos Hierarquicos

A andlise de agrupamento é uma metodologia numérica multivariada, redizada com o
objetivo de propor uma estrutura classificatéria ou de reconhecimento da exigténcia de
grupos, sendo 0 seu principa objetivo a obtencdo de uma representacéo dos dados pela
congtrucdo de agrupamentos que tenham significado red, isto € que ndo sgiam meramente
tedricos (Tristdo, 1997).

A andise de agrupamento hierarquico dos resultados da andlise fatorid redizado (Figura
38), naqua as amostras sfo agrupadas com base na Smilaridade entre as mesmas (amostras
mais semelhantes est@ mais proximas entre S no egpaco amodtrd), nos leva & mesma
conclusdo obtida na andlise de componentes principais (PCA). As amostras estdo ordenadas
em trés diferentes grupos, que foram denominados neste trabaho, de grupo SAF (solos
antropogénicos sob mata), grupo SAC (solos antropogénicos sob cultivo) e grupo SNAF
(solos n&o antropogéni cos sob mata).
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Figura 38. Grupamento hierarquico dos écidos himicos estudados.
5.3. Estatistica Multivariada: Analise Discriminante

Outro método estatistico que pode ser utilizado para a classificagdo das amostiras € a
andise discriminante. Este € um método multivariado, que consste em investigar como e
quando é possive fazer distingdes entre grupamentos com base nas observages feitas sobre
eles, estimando as probabilidades de classificaghes corretas, permitindo testar a conssténciae
aintegridade dos agrupamentos.

As combinagOes lineares derivadas do modelo de amdlise discriminante sfo
denominadas fungdes discriminantes, as quails SG0 derivadas em ordem de importancia
discriminante. A primeira funcéo representa a melhor combinacéo possivel das varidveis
inicids, ou sga, é aquela que extrai 0 méximo possivel de variancias intergrupos existente no
espaco inicid; a segunda extrai 0 maximo possivel de variancia remanescente, com a restricéo
de ser ortogona a primeira Uma vez cdculadas as fungdes discriminantes, elas podem ser
usadas como ingrumento de classificacdo (Costa, 1997).

A técnica de andlise discriminante foi utilizada nete estudo como um teste de
sgnificancia da amdlise de agrupamento (item 5.2) para verificar a adequacdo da particéo
obtida, uma vez fixado o nimero de grupos e conhecido os seus componentes. Utilizou-se 0
método “forward stepwise’, onde as variavels sdo incluidas no modelo, umaa uma de acordo
com a ordem decrescente de discriminagéo entre os grupos. Utilizaram-se as mesmas
variavels empregadas na andise fatoria, e obteve-se um acerto de 100% dos casos (Figura
39). Os indices obtidos dos espectros de fluorescéncia ndo foram incluidos no modelo por
néo discriminarem as amodiras.
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Ao s andisar a estrutura das fungdes discriminantes geradas (Tabela 34), pode-se
observar que a primeira funcéo, que ja € capaz de discriminar todos os grupos com acerto de
100%, tem a contribuicdo de diversas variavels e indices que podem ser associados a

humificaco, tais como razéo E4J/Eg; ITG, IADRIFT, concentracdo de radicais livres organicos
entre outras.

Tabela 34. Cargas rdativas de cada varidve utilizada no modelo sobre as varidvels
discriminantes1 e 2.

Variavel discriminante 1 (Root

Variavel discriminante 2 (Root

1) 2)
H% 0.039641 -0.250733
CINZAS -0.009676 -0.214596
A. CARBOX -0.034951 0.131721
EA/Es 0.052267 -0.150013
0% -0.023359 -0.080997
IH 0.000733 0.038452
O -0.026057 0.140995
LARGURA 0.004925 -0.157604
A. TOTAL -0.005025 0.123205
H/C 0.036747 -0.259516
oIC -0.014887 -0.110593
A. FENOL 0.011017 0.077499
Spinsg* C -0.019761 0.190168
ITG -0.026306 0.195083
W -0.046668 0.118349
IADRIFT -0.041419 0.036614
C% -0.005262 0.173462
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As informacBes obtidas com 0 uso da andise quimiométrica deram suporte e
concordaram com todas as avaiagOes feitas anteriormente sobre os dados quimicos e
espectroscopicos, demonstrando grande potencid desta ferramenta estatistica no estudo da
guimica ambientd. Ficou também evidente, nas condigdes em que foi redizado este estudo,
gue a técnica de fluorescéncia ndo foi adequada na caracterizacdo dos écidos humicos por
ndo discriminar as amostras e nem ter apresentado correlacOes edtreitas com as demais
técni cas espectroscdpicas utilizadas neste estudo.
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6. CONCLUSOES

. Os s0los antropogénicos da Amazonia demonstraram maior teor de carbono total e maior
fertilidade comparados com solos adjacentes que ndo apresentaram horizonte A
antropico. A maior parte da matéria organica dos solos estudados foi congtituida pela
fracdo humina (H), sendo a fracdo acidos humicos (AH) a dominante das fragOes
dcdino-sollvels nos solos antropogénicos, enquanto nos solos Ndo antropogénicos a
fracdo écidos fulvicos (AF) apresentou-se com teores mais elevados do que afracdo AH.

. A fertilidade dos solos, em gerd, esta relacionada a fracdo AH. Nos solos antropogénicos
um maior teor relativo de AH (maior razéo AH/AF) foi observado quando comparado
com os s0l0s ndo antropogénicos. Este fato, e a estreita correl agdo entre os teores de AH
e a rdlacdo AH/AF com a capacidade de troca de cations do solo (CTC caculada),
demongram a importancia da fracdo AH na fertilidade destes solos. As edireitas
correlacfes obtidas entre os teores de AH e parametros de fertilidade quimica do solo
sugeriram que arazéo AH/AF pode ser utilizada como indicador da quaidade da matéria
organica do solo (MOS) e, portanto da fertilidade quimica do mesmo (indice de
fertilidade), pelo menos em condigdes climéticas menos contrastadas.

. A andise edatigica multivariada permitiu reduzir o grupo de vaidvels para quatro
dimensdes, das quais trés representam caracteristicas relevantes dos AH (humificacéo,
hidrofilicidade e acidez), demonstrando que os AH dos solos antropogénicos, com base
em medidas e indices que descrevem caracteriticas moleculares, sfo diferentes dos AH
dos solos ndo antropogénicos. As principais diferencas entre os grupos dos solos
antropogénicos sob floresta (SAF) e sob cultivo (SAC), em rdacdo aos solos néo
antropogénicos (SNAF) foram no grau de humificagéo dos AH. Os AH pertencentes aos
grupos SAF e SAC demondraram estar num estagio mais avangado de humificacéo do
gue os do grupo SNAF. O maior grau de humificagdo dos AH dos solos antropogénicos
foi devido a maior concentracdo de estruturas arométicas e de radicais livres organicos.
Alguns resultados sugeriram que isto esta relacionado a origem pirogénica destes AH.

. A andise multivariada também demonstrou que os AH dos solos antropogénicos sob
floresta e sob cultivo foram diferentes. As principais diferencas entre os AH dos grupos
SAF e SAC foram na hidrofobicidade. Os AH do grupo SAC foram mais hidrofébicos.
Este comportamento esta relacionado ao cultivo que favoreceu a oxidacdo de fraghes
mais |&beis da MOS com conseqliente preservacdo de estruturas mais recacitrantes
como C-dquil e C-aromético que foram seletivamente preservadas.

Diferencas foram detectadas também nas caracteristicas de estabilidade e reatividade dos
AH dos grupos SAF e SAC. Os AH do grupo SAC tiveram umamaior concentracdo de
edruturas mais arométicas que pode ser devido a preservacdo sdletiva dedtas, em
comparacdo aos AH do grupo SAF. Os AH do grupo SAC também mostraram maior
reatividade que os pertencentes ao grupo SAF, sendo a acidez carboxilica a dominante
em todos os AH estudados. A maior reatividade dos AH pertencentes ao grupo SAC
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pode ser atribuida a dois fatores: 1. Preservacdo seletiva dos grupos redtivos, e 2.
Ambiente mais favoravel aformaco ou preservaco de grupos funcionais regtivos.

Nos solos antropogénicos que sdo ricos em matéria organica humificada, recacitrante e
a0 mesmo tempo de eevada reatividade, ha um ambiente favoravel as reagBes de troca
ibnica, reacbes com coldides inorganicos do solo, com moléculas organicas e de
complexacdo com cétions metdicos entre outras. Por possuir matéia organica mas
humificada e estavel do que a MOS de s0los ndo antropogénicos, provavelmente nestes
solos predominam processos que favorecem a acumulacéo de carbono e a formacdo de
agregados estavels.

. A devada fertilidade e sua sustentabilidade, e consequiientemente o elevado potencid de
uso agricola dos solos antropogénicos, peo menos em parte, pode ser atribuido as
caracterigticas fisico-quimicas da fracéo AH da matéria orgénica destes solos.

Este estudo pode servir como base tedrica para 0 mango sustentavel da fertilidade de
solos tropicals, por oferecer informacdes sobre caracteristicas desgaveis de produtos
condicionantes da fertilidade do solo desenvolvidos a partir de fontes renovave's (carvéo
vegetd) e também por evidenciar o efeito de uso do solo nas caracterigticas moleculares
dos AH em solos antropogénicos.

. As técnicas espectrosoopicas de UV-Vis, DRIFT, RPE e RMN °C utilizadas neste
estudo foram €ficientes na obtencdo de informacdo sobre as caracteridticas fisico-
quimicas dos AH estudados, demonstrando grande potencid destas ferramentas nos
estudos de substancias himicas provenientes de solos de origem antropogénica. Somente
a espectroscopia de fluorescéncia ndo mostrou resultados coerentes com as demais
técnicas. Isto foi, provavemente, devido a ata concentracdo de estruturas conjugadas
(fluoroforos) nos AH destes solos antropogénicos.
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7. CONSIDERACOESFINAIS

O presente estudo permitiu sdientar alguns aspectos que poderéo se objetos de
pesquisas futuras e contribuir para 0 avango do conhecimento da dindmica da matéria
organica de solos tropicais, tais como:

4 Estudar a dindmica da natéria organica em fragdes granulométricas em cada
classe de agregado e comparar os resultados do fracionamento fisico da matéria organica por
tamanho de particula com os resultados do solo intacto.

v Estudar a fracdo humina da matéria organica de solos antropogénicos por
técnicas quimicas e espectroscopicas.

v Aplicar outras técnicas de estudo como a Eletroforese Capilar, Microscopia de
Forca Atdmica, Microscopia Eletrénica de Varredura e Pirdlise na caracterizacdo das
diversas fracOes da matéria organi ca dos sol os antropogénicos.

v'  Deeminar o efeito do acimulo de matéia organica sobre a superficie
especifica de microagregados do solo, em diferentes profundidades do perfil.

v Estudar a agregacéo e suas relacbes com o estoque de @rbono dos solos
antropogénicos sob diferentes sistemas de preparo do solo.

v' Rediza edudos de fetilidade visndo ~ avdiar possivels
antagonismos/sinergismos entre absor¢do de nutrientes, devido as grandes variagtes destes,
Nos ol 0s antropogéni cos.
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9. ANEXOS

Espectros de Ressonancia M agnética Nuclear com Polarizacdo Cruzada e Rotacéo
no Angulo M &gico com Amplitude Variavel (RMN “*C-VACP/MAS) dos acidos
humicos estudados obtidos no labor atério da Embrapa | nstrumentacao
Agropecuaria nas condicles experimentais descritas no capitulo material e
métodos, ficha de descricéo de perfis modais r epresentativos dos grupos SAF,
SAC eSNAF eerrata.
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