Universidade Federal do Rio Grande do Sul
Instituto de Quimica

Programa de Pos-Graduacdo em Quimica

Tese de Doutorado

Estoques e Composi¢cdo Quimica dos Diferentes Compartimentos
da Materia Organica do Solo Afetados pela Introducéo do

Monocultivo de Pinus

Henrique Cesar Almeida

Porto Alegre, Setembro de 2011



Universidade Federal do Rio Grande do Sul
Instituto de Quimica

Programa de Pos-Graduacdo em Quimica

Estoques e Composi¢cdo Quimica dos Diferentes Compartimentos
da Materia Organica do Solo Afetados pela Introducéo do

Monocultivo de Pinus

Tese realizada sob orientacdo da Prof®. Dr?. Deborah Pinheiro Dick,
apresentada ao programa de Pds-Graduacdo em Quimica da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul em preenchimento parcial dos requisitos para a obtencao do
titulo de Doutor em Quimica.

Porto Alegre, Setembro de 2011



A presente tese foi realizada inteiramente pelo autor, exceto as colaboragbes
as quais serdo devidamente citadas nos agradecimentos, no periodo entre setembro
de 2007 e setembro de 2011, no Instituto de Quimica da Universidade Federal do
Rio Grande do Sul sob orientacdo da Professora Doutora Deborah Pinheiro Dick. A
tese foi julgada adequada para a obtencdo do titulo de Doutor em Quimica pela

seguinte banca examinadora.

Comissao examinadora:

Dr. Etelvino Henrigue Novotny

Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (Embrapa) — Unidade de Solos

Prof. Dr. Carlos Alberto Ceretta
Universidade Federal de Santa Maria — UFSM

Prof. Dr. Fabiano Severo Rodembusch
Universidade Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS

Prof . Dr® Leandra Franciscato Campo
Universidade Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS

Prof 2. Dr®. Deborah Pinheiro Dick

Orientadora

Henrigue Cesar Almeida

Doutorando



Ao Deus Criador e Senhor da minha vida...

“Os céus proclamam a gloria de Deus, e o

firmamento anuncia as obras das suas méaos. Um dia
discursa a outro dia, € uma noite revela conhecimento a
outra noite. Ndo ha linguagem, nem ha palavras, e deles
nao se ouve nenhum som; no entanto, por toda a terra se
faz ouvir a sua voz, e as suas palavras, até aos confins do
mundo.” (Salmos 19: 1-4)

A minha familia e & minha esposa Denice.
Sem o0 apoio de vocés essa caminhada seria

improvavel...

...Dedico



AGRADECIMENTOS

A Universidade Federal do Rio Grande do Sul e ao Instituto de Quimica pela
oportunidade da realizagéo deste doutorado.

A Coordenacéo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES) pela
concesséo da bolsa de estudo.

A professora Dr.? Deborah Pinheiro Dick pela dedicac&o e confianca por ter me

orientado durante estes quatro anos.

Ao professor Dr. Fabiano Severo Rodembusch pelo apoio e companheirismo.

Ao professor Dr. Jodo Henrigue Zimnoch dos Santos pela orientacdo do estagio em

docéncia.

Ao pesquisador Dr. Etelvino Henrique Novotny pela colaboracdo nas anélises de **C
RMN.

Ao professor Dr. Paulo Brenner pela colaboragédo nas anélises de CHN.
A quimica M. Sc. Fabiana Grosser pela colaborac¢éo nas analises de infravermelho.
Ao quimico Julio Cesar P. Vaghetti pela colaboracédo nas andlises térmicas.
Aos meus amigos e colegas de laboratério e de sala de aula. Como sdo muitos, eu

poderia correr o risco de me esquecer de alguém ou priorizar algum nome, por iSso

agradeco a todos de forma igual.


http://www.capes.gov.br/
http://lattes.cnpq.br/9008904518804851

LISTA DE TRABALHOS GERADOS A PARTIR DA TESE

Deborah P. Dick; Simone B. Leite; Ricardo S. D. Dalmolin; Henrique Cesar Almeida;

Heike Knicker. Pinus afforestation in South Brazilian highlands: soil chemical

attributes and organic matter composition; Scientia Agricola 2011, 68,175.

Henrigue Cesar Almeida, Deborah P. Dick, Francielle L. Bertotto, Guilherme S.

Chitarra. Distribution of chemical compartments of soil organic matter and C stocks
of a cambisol from South Brazil as affected by Pinus afforestation. Quimica Nova
2011. (Submetido).



SUMARIO

1. INTRODUGAO . ... 1
L L OBIETIV O S e 2
I R @ o J 1= (LYo I 1= - | SRR 2
1.1.2. Objetivos ESPECITICOS ...uuuiiiiiiiieeiieiiiei e 2
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA ... 3
2.1. COMPARTIMENTOS QUiMICOS DA MATERIA ORGANICA DO SOLO....... 3

2.1.1. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de *C no estado

2.1.2. Espectroscopia de emisséao de fluorescéncia utilizada como ferramenta
de estudo da matéria organica do SO0 .........uuuvuuiiiiiiiiiiiiiii s 7

2.1.3. Andlise termogravimétrica aplicada para o estudo da matéria orgéanica

(0 o T 0] o 1 9
2.2. MODIFICACOES NA MATERIA ORGANICA DO SOLO IMPOSTAS PELA
INTRODUQAO DE NOVAS ESPECIES VEGETAIS ....oviiieeeee et 9
2.3. QUIMIOMETRIA APLICADA A QUIMICA DE SOLO .....cooveiieeiiieceeeee 11
3. PARTE EXPERIMENTAL ... 13
3.1. LOCAL DE ESTUDO E COLETA DE AMOSTRAS......cociii e 13
3.2. EQUIPAMENTOS UTILIZADOS ... 14
3.3. ESTOQUES E COMPARTIMENTOS QUIMICOS DA MATERIA ORGANICA
DO SOLO AFETADOS PELO FLORESTAMENTO COM PINUS .........ccevveeeeinnns 14
3.3.1. Caracterizagdo quimica do solo e da vegetagao...........ccccuvveeeeeeeennnnne 14
3.3.2. Fracionamento quimico da MOS ..ottt 15
3.3.3. Desmineralizacdo do solo com solucdo de HF 10% ...........cccovvvvrnnnnn. 17
3.3.4. Andlise elementar por combustao SeCa...........cccevvvviiiiiiiiii e, 18

3.3.5. Quantificacdo dos compartimentos quimicos da matéria organica do

SOl0 POr COMBUSTAD UMITA ..cciiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 18
3.3.6. Calculo dos estoques de carbono e de nitrogénio ............cccceevvvvnnnnn. 19
3.3.7. Tratamento dOS dAdOS.......coviiiiiiiiiie e 19

3.4. COMPOSICAO QUIMICA DOS DIFERENTES COMPARTIMENTOS DA
MATERIA ORGANICA DO SOLO AFETADOS PELO FLORESTAMENTO COM



3.4.1. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear do **C no estado

soOlido com polarizacdo cruzada em torno do angulo magico com amplitude

variavel (VACP/MAS RMN 22C) ..., 20
3.4.2. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier de
transmissao (FTIR) e de reflectancia difusa (DRIFT) ....cooovvviiiiiieeiieeeeiiiinnnn, 20
3.4.3. Espectroscopia de emisséo de fluorescéncia..........cccceeevveeeiieeininnnnnnn. 21
N N =T Lo Yo [ = VAT =1 = PO 22
3.4.5. Tratamento dOS dAUOS.......coviiuiiiiiiiiee e 23
3.5. RELACAO ENTRE COMPOSICAO QUIMICA DE ACIDOS HUMICOS
EXTRAIDOS DE SOLO E DE CARVAO E INDICES DE FLUORESCENCIA....... 23
3.5.1. Origem das amOSIIAS .......ccooeuuiuiiiiiie e e 23

3.5.2. indices de fluorescéncia em misturas de acido huamico de carvao e

3.5.3. Nitrac&o dos acidos humicos de solo e seu efeito no comportamento

espectral da emissao de fluOresSCEeNCia.........oocevvveiiiieeciiiiieicice e, 24
3.5.4. Determinacao de grupos carboxiliCoS ......cccooeveeiiiiiiiiiiiii, 24
3.5.5. AnAlise elementar ........ccccccoiiiiiiii 25
3.5.6. ANAlISE e MELAIS......cceiiiiiiiiieeee e 25
3.5.7. Espectroscopiade FTIR .....ooooiiiiiii e 25

4. RESULTADOS E DISCUSSAO .......oovoeeeeeeeeeeeesiesseeseeeeeseeses s, 25
4.1. ESTOQUES E COMPARTIMENTOS QUIMICOS DA MATERIA ORGANICA
DO SOLO AFETADOS PELO FLORESTAMENTO COM PINUS .........ccevvveeeinnns 26
4.1.1. Propriedades quimicas do solo e da vegetagao ........c.cccceevcvvvieeneennnn. 26
4.1.2. Compartimentos quimicos da matéria organica do solo ................... 28

4.2. COMPOSICAO QUIMICA DOS DIFERENTES COMPARTIMENTOS DA
MATERIA ORGANICA DO SOLO AFETADOS PELO FLORESTAMENTO COM

PINUS ettt e e e e e e e e e e e b b e e e e e b r e e e e e 36
4.2.1. Composi¢ao quimica da matéria organica do solo avaliada por
VACP/MAS RMN M3C.....coiiiiiiciceceeee et 36
4.2.2. Composicdo quimica dos compartimentos AH, AF, AH-like, AF-like e
[ L PSSR 40
4.2.3. Relacéo entre a MOSyr e 0 compartimento quimico HUrpg..ccceveee.... 56

Vi



4.3. RELACAO ENTRE COMPOSICAO QUIMICA DE ACIDOS HUMICOS DE

CARVAO E DE SOLO E iINDICES DE FLUORESCENCIA..........ccovririiiirninnne, 59
4.3.1. indices de fluorescéncia em misturas de acidos humicos de carvéo e

[0 LI 0] o LSRR 59
4.3.2. Comportamento espectral do acido humico de solo apés nitragdo.. 68

5. CONCLUSOES ...ttt 70
6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..o 72
T. ANEXOS ..o e 78

viii



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Exemplo de um grafico biplot de uma ACP. ........cccccoiiiiiiiiiiiiiie e 12
Figura 2. Esquema simplificado do fracionamento quimico da MOS. ...................... 16
Figura 3. Grafico biplot da ACP dos estoques dos compartimentos quimicos da MOS
de um Cambissolo nos ambientes: PN, P10 e P14; as letras a, b e ¢ correspondem
as profundidades de 0-5, 5-10 e 10-15 cm, respectivamente............cccccceeeeeeeeeeennnnns 31
Figura 4. Grafico biplot da ACP das propor¢des dos compartimentos quimicos da
MOS de um Cambissolo nos ambientes: PN, P10 e P14; as letras a, b e c
correspondem as profundidades de 0-5, 5-10 e 10-15 cm, respectivamente........... 31
Figura 5. Espectros de VACP/MAS RMN **C da MOSye nas camadas de (a) 0-5 cm,
(b) 5-10 cm e (c) 10-15 cm de profundidade em ambientes de pastagem natural (PN)
e de Pinus plantado ha 10 (P10) € hd 14 (P14) @NO0S. .........ceeiiieeeiiiieeiiiciie e eeeeeeeenans 37
Figura 6. Espectros de FTIR de AH e de AF nos ambientes: PN (a), P10 (b) e P14
(c) e nas profundidades de 0-5, 5-10 e 10-15 cm, respectivamente......................... 41
Figura 7. Espectros de FTIR do AH-like e do AF-like nos ambientes: PN (a), P10 (b)
e P14 (c) e nas profundidades de 0-5, 5-10 e 10-15 cm, respectivamente. ............. 42
Figura 8. indice de aromaticidade para os compartimentos AH, AH-like e AF nos
ambientes: PN, P10 e P14 e nas profundidades de 0-5, 5-10 e 10-15 cm,
FESPECHIVAIMENTE. ... e e e e e e et e e et e e e e e e e e e e e e s e e e eeeeeeennes 44
Figura 9. Gréfico biplot da ACP dos indices de FTIR de AH e de AF em Cambissolo
nos ambientes: PN, P10 e P14; as letras a, b e c correspondem as profundidades de
0-5, 5-10 € 10-15 cm, reSPeCtiVAMENTE. .........uvuuiiie e e e e e e eeeanns 45
Figura 10. indice de fluorescéncia (Asss) para os compartimentos AH e AF nos
ambientes: PN, P10 e P14 e nas profundidades de 0-5, 5-10 e 10-15 cm,

FESPECTIVAIMENTE. ..eiiiiiiiiiiiiiee ettt ettt ettt ettt et e e ettt e e e e e e e e e eeeeees 48
Figura 11. Espectros de FTIR da HUg4ceync NOS ambientes: PN (a); P10 (b) e P14 (c)
e nas profundidades de 0-5, 5-10 e 10-15 cm, respectivamente...............ccccceeeeeenn. 54

Figura 12. Espectros de DRIFT da MOSy: e dos compartimentos HUg.ur NOS
ambientes: PN (a), P10 (b) e P14 (c) e nas profundidades de 0-5, 5-10 e 10-15 cm,

(ST 0TS To 1A VZ= 1 1T 1 = TSP 57


../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969349
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969349
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969349
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969350
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969350
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969351
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969351
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969352
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969352
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969352
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969353
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969353
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969353
file:///C:/Documents%20and%20Settings/WindowsXP/Desktop/TESE%20FINAL.doc%23_Toc301969352
file:///C:/Documents%20and%20Settings/WindowsXP/Desktop/TESE%20FINAL.doc%23_Toc301969352
file:///C:/Documents%20and%20Settings/WindowsXP/Desktop/TESE%20FINAL.doc%23_Toc301969352
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969354
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969354
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969355
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969355
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969355

Figura 13. Espectros de DRIFT comparados entre MOSyr e 0s compartimentos
HUg.ne NOs ambientes: PN, P10 e P14 e nas profundidades de 0-5, 5-10 e 10-15 cm,
TS o L=To 1172 1 41T (SRR 59
Figura 14. Espectros de FTIR das proporc¢des da mistura de AHcavao / AHsolo- -+ 61
Figura 15. Relagbes entre lc=c/lc.u com a propor¢cdo AHcanvao / AHsolo (@) € com a
razao atdmica H:C (D). ...uuiiii e 61
Figura 16. Correlacdes entre os indices de fluorescéncia utilizados para investigar os
AH extraidos de carvao mineral e de solo. Ass X AJA; (@ € b), Asws X A4dA;
(sincronizado) (c e d) e A4/A1 X A4/A; (sincronizado) (e e f), para as forcas idnicas
0,05 € 0,1 MOl L™, reSPeCtiVAMENLE. ........c.oveeeeeeeeeeeeeee e 63
Figura 17. CorrelacGes entre os indices de fluorescéncia utilizados e a propor¢cao da
mistura AHcarvso / AHsolo. Asss (a € b), A4/A; (c e d) e A4/A; (sincronizado) (e e f), para
as forcas idnicas 0,05 e 0,1 mol L™, respectivamente. ..............cocovevevreeeenreseeennns 64
Figura 18. Relacdes entre a razao lcoon/lc=c com a propor¢do AHcanao / AHsolo () €
com os teores de grupos carboxilicos (COOH) (D). ......ooovvviiiiiiieeiiiecee e, 65
Figura 19. Relagao entre a intensidade maxima de fluorescéncia e do Ansx com 0S
contetidos de grupos COOH (a e b) e com o indice lIc=c/lc.x (C e d) para o método do
indice A4gs e para as forcas idnicas 0,05 e 0,1 mol L™, respectivamente. ................ 66
Figura 20. Relagao entre a intensidade maxima de fluorescéncia e do Ansx com 0S
conteudos de grupos COOH (a e b) e com o indice lc=c/lcx (Cc e d) para 0 método do
indice A4/A; (sincronizado) e para as forcas idnicas 0,05 e 0,1 mol L%,
(1S o [STo 1)Y= T 4[] o | (PP PPPPPP 67
Figura 21. Espectros de FTIR (a) e de fluorescéncia (b) do acido humico de solo

apos reacao com HNO3 em concentracfes de 5, 10 € 20%..........coovevvvvieieeeeeeennennn, 69


../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969356
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969356
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969356
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969357
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969358
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969358
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969359
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969359
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969359
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969359
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969360
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969360
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969360
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969361
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969361
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969362
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969362
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969362
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969363
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969363
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969363
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969363
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969364
../TESE%20FINAL.doc#_Toc301969364

LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Teor de carbono das amostras de MOSyr, AH e AF (purificados) utilizadas
para as andlises de VACP/MAS RMN *C e de emissdo de fluorescéncia de um
Cambissolo sob pastagem nativa (PN) e Pinus plantado ha 10 (P10) e ha 14 (P14)
ANOS €M LAgES, SC. .. e et et a e eeaans 22
Tabela 2. Propriedades quimicas e densidade do solo de um Cambissolo sob
pastagem nativa (PN) e sob Pinus taeda com 10 (P10) e 14 (P14) anos de plantio
€M LAJES, SC. (NT3) ooriiiiiii i i eiii e e et e e e e e e e e e et e e e e e e e e e e e e e e aeaeeaaeanes 27
Tabela 3. Composi¢cdo quimica das amostras de vegetacdo coletadas de um
Cambissolo em Lages, SC. (NT3) ...uuuuiiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiib bbb 28
Tabela 4. Percentagem de variancia, peso dos autovalores e correlacdo das
variaveis com os componentes principais (CP’s) dos estoques e da relacdo C:N dos
compartimentos qUIMICOS da MOS.........oooiiiiiiiiiie e 29
Tabela 5. Percentagem de variancia, peso dos autovalores e correlacdo das
variaveis com o0s componentes principais (CP’s) das propor¢cbes dos
compartimentos quimicos da MOS em relacdo aos teores de carbono do solo inteiro
L0 b= 1Y (@ S o] (o] o F- | USRI 30
Tabela 6.Teores de carbono e nitrogénio no solo inteiro, das amostras contendo
somente a MOS coloidal (Cco € Nco), da MOSyr, e dos indices derivados do
tratamento com HF de um Cambissolo sob pastagem nativa (PN) e sob Pinus taeda
com 10 (P10) e 14 (P14) anos de plantio em Lages, SC. (N=3). ........cuuuurmrrmrirnnnnnnne 35
Tabela 7. Proporcao dos diferentes grupos funcionais (%) presentes na MOS de um
Cambissolo nas profundidades de 0-5, 5-10 e 10-15 cm em ambientes de pastagem
nativa (PN) e Pinus plantado ha 10 (P10) e ha 14 (P14) anos em Lages, SC. ........ 46
Tabela 8. Percentagem de variancia, peso dos autovalores e coeficientes dos
autovetores da analise de componentes principais do AH e do AF...........ccccvvvvveeee 46
Tabela 9. Perda de massa (%) analisada por TGA nas regifes de 105-400 °C (Am;)
e de 400-600 °C (Amy), residuo para T>600 °C e relacdo Am, / Am; de amostras de
AH e de AH-like extraidas de um Cambissolo nas profundidades de 0-5, 5-10 e 10-
15 cm em ambientes de pastagem nativa (PN) e Pinus plantado ha 10 (P10) e ha 14
(P14) an0s €M LAges, SC. .ot 51

Xi



Tabela 10. Temperatura méxima de decomposicdo térmica (°C) observada pela
DTGA das amostras de AH e de AH-like extraidas de um Cambissolo nas
profundidades de 0-5, 5-10 e 10-15 cm em ambientes de pastagem nativa (PN) e
Pinus plantado ha 10 (P10) e ha 14 (P14) anos em Lages, SC.........ccccvvvvveeneeeennn. 52
Tabela 11. Perda de massa (%) analisada por TGA nas regides de 105-400 °C
(Am,), 400-600 °C (Amy), residuo para T>600 °C e relagdo Am, / Am; de amostras
de HUgacevnor extraidas de um Cambissolo nas profundidades de 0-5, 5-10 e 10-15
cm em ambientes de pastagem nativa (PN) e Pinus plantado ha 10 (P10) e ha 14
(P14) an0s €M Lages, SC. ..ottt e e e e e e e e e aaane 55
Tabela 12. Temperatura maxima de decomposicdo térmica (°C) observada pela
DTGA das amostras de HU,ceync) €xtraidas de um Cambissolo nas profundidades de
0-5, 5-10 e 10-15 cm em ambientes de pastagem nativa (PN) e Pinus plantado ha 10
(P10) e ha 14 (P14) anos em em Lages, SC......ccuiiiiiiiiiiiiiiiiieiee e e 56
Tabela 13. Teores de C, N, H, O, COOH, relacdes C:N e razdes H:C e O:C, das
AMOSLTAS UE AH arao © AHS0I0: «vvnrerriirtiet ettt et e e et e e e e e e s earesareesa e e resnaeenees 60
Tabela 14. Teores de C, N, H, O, relacdo C:N, razdo atbmica H:C, razdo atdbmica
O:C, indice lcoon/lc=c € 0 indice Ass para AHsoo apds reacdo com HNO3; em

concentracies de 5, 10 € 2090, ....uuuuiiee e e e e ettt e e e e e eaanne 69

Xii



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

AF — acido fulvico

AH — acido hamico

AF-like — &cido falvico like

AH-like — &cido huamico like

ACP — analise de componentes principais

CP’s — componentes principais

CTCe — capacidade efetiva de troca de cations

C — teor de carbono do solo inteiro

Ct — estoque de carbono do solo inteiro

Cco — teor de carbono da matéria orgéanica coloidal do solo

Crco — estoque de carbono da matéria organica coloidal do solo

Car — estoque de carbono do acido falvico

Can — estoque de carbono do acido humico

Cgpm — estoque de carbono da matéria organica de baixo peso molecular

Ch20— carbono extraido do solo com agua destilada

Chc — carbono extraido do solo com acido cloridrico

Cuxun — estoque de carbono da fragcdo humina que contém a HUgceync + HUR-HE
Chui — estoque de carbono da fracdo mais hidrofilica da humina

Csue — estoque de carbono das substancias himicas extraiveis

Ce — enriguecimento de carbono da matéria organica do solo apés tratamento com
acido fluoridrico

Ceco — enriguecimento de carbono da matéria organica coloidal do solo ap6s
tratamento com acido fluoridrico

Cue — carbono do solo apés tratamento com &cido fluoridrico

Cg — carbono recuperado do solo ap6s tratamento com acido fluoridrico

Crco — carbono recuperado da matéria organica coloidal apds tratamento com acido
fluoridrico

C:N — relagéo entre carbono e nitrogénio do solo inteiro

C:Nco — relacéo entre carbono e nitrogénio da matéria organica coloidal

C:Nur — relacdo entre carbono e nitrogénio do solo apés tratamento com acido

fluoridrico

xiii



DRIFT — infravermelho com transformada de Fourier em reflectancia difusa

Ds — densidade do solo

DTGA — analise termogravimétrica diferencial

FTIR — infravermelho com transformada de Fourier

g — forca gravitacional

HU — humina

HUI — fracdo mais hidrofilica da humina

HUacevncr — fracdo da humina extraida com acetona + HCI

HUg-ur — fracdo mais hidrofébica da humina enriquecida com acido fluoridrico

IF — indice de fluorescéncia

MOS — matéria organica do solo

MOP — matéria organica particulada

MANOVA — andlise de variancia multivariada

Mg ha™ — megagrama por hectare

Mg m™ — megagrama por metro cuibico

Mgr — massa de solo recuperada apoés tratamento com acido fluoridrico

N — teor de nitrogénio do solo inteiro

Ne — enriquecimento de nitrogénio da matéria organica do solo apds tratamento com
acido fluoridrico

Neco — enriquecimento de nitrogénio da matéria organica coloidal apds tratamento
com &cido fluoridrico

Nnr — nitrogénio do solo apés tratamento com &cido fluoridrico

Nt — estoque de nitrogénio do solo

Ntco — estoque de nitrogénio da matéria organica coloidal do solo

PN — pastagem nativa

P10 — pinus plantado ha 10 anos

P14 — pinus plantado ha 14 anos

ppm — partes por milh&do

Pg — petagrama

R — razéo entre a relacdo C:N do solo inteiro antes e depois do tratamento com
acido fluoridrico

Rco — razéo entre a relacdo C:N da matéria organica coloidal antes e depois do

tratamento com acido fluoridrico
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RMN *3C — ressonancia magnética nuclear de carbono 13

SH — substancias humicas

SHE — substancias humicas extraiveis

SNH - substancias ndo humicas

SNHu20 — substancias ndo-humicas extraidas com agua destilada
SNHyc — substéncias ndo-hamicas extraidas com acido cloridrico

UV-vis — regido do ultravioleta e do visivel

VACP/MAS - polarizagdo cruzada em torno do angulo mégico com amplitude

variavel
TGA — analise termogravimétrica

Amax — comprimento de onda maximo
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RESUMO

Este trabalho teve por objetivo investigar possiveis mudangcas na composi¢ao
quimica da matéria organica do solo em areas de pastagem natural localizadas no
planalto catarinense que sofreram a introducdo do monocultivo de Pinus, além de
investigar a relacdo entre a composicdo quimica de acidos humicos extraidos de
solo e de carvdo mineral e indices de fluorescéncia. A introducdo de Pinus
aumentou a acidez do solo, diminuiu o teor de seus nutrientes e aumentou 0s
estoques de carbono na camada de 0-5 cm. Isso se verificou em todos os
compartimentos quimicos da matéria organica do solo. O Pinus também provocou
aumento na aromaticidade da matéria organica do solo e em todos 0s seus
compartimentos. Em subsuperficie, a mudanca na vegetagcdo promoveu uma
redistribuicdo dos compartimentos quimicos da matéria organica do solo, diminuindo
seu carater hidrofilico e aumentando seu carater hidrofobico. Em solos sob Pinus, as
interacBes organo-minerais foram relevantes até 15 cm de profundidade, enquanto
gue em ambiente de pastagens esse mecanismo foi pronunciado principalmente na
camada de 0-5 cm. Os indices de fluorescéncia e o deslocamento batocrémico do
Amax de emissdo das solu¢des contendo as misturas de acidos humicos aumentaram
com a maior propor¢cao de acido humico de solo. A introducdo de grupos nitro em

sua estrutura também afetou os fendmenos de fluorescéncia observados.
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ABSTRACT

This work aimed to investigate possible changes on the amount and on the
chemical composition of the soil organic matter of pastures areas from the planalto
catarinense caused by the introduction of the Pinus monoculture. Additionally, the
relationship between the chemical composition of humic acids extracted from soil and
from mineral coal and fluorescence indexes were further investigated. The Pinus
introduction increased soil acidity, decreased nutrients content and increased carbon
stocks in the 0-5 cm layer. This last result occurred in all chemical compartments of
the soil organic matter. Pinus also promoted the increase of soil organic matter
aromaticity in all compartments. In subsurface, the change off vegetation promoted
the redistribution of the chemical compartments of soil organic matter, decreasing its
hydrophilic character and increasing its hydrophobic character. In soils under Pinus,
organo-mineral interactions were relevant until 15 cm depth, while in soil under
pasture this mechanism was pronounced until 5 cm depth. Fluorescence indexes and
the batochromic shift of the emission Anax Of the humic acids suspensions increased
with the increase of soil humic acids proportion in the mixture. The introduction of

nitro groups in their structure affected also the observed fluorescence behavior.
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1. INTRODUCAO

Entre os ecossistemas terrestre, 0 ambiente solo é o que detém o maior
compartimento de carbono (C), com aproximadamente 2500 Pg de carbono (1Pg =
10% g). Destes, 60% esta na forma de carbono organico, o que equivale a 2,4 vezes
mais carbono do que o encontrado na vegetacdo do planeta.! Pode-se dizer, desta
forma, que o solo representa o principal dreno de carbono entre 0s ecossistemas
terrestre, armazenado na forma de um compartimento organico conhecido como
matéria organica do solo (MOS).

Qualquer alteracdo no tipo de vegetacdo e no manejo do solo pode aumentar
ou diminuir a liberacdo de carbono do solo para atmosfera e/ou modificar a
composi¢do quimica da matéria organica. Isto ocorre porque a dindmica do carbono
no solo é dependente do balanco entre o aporte deste elemento via processos
fotossintéticos e demais residuos depositados sobre o solo, e suas perdas na forma
de CO, para atmosfera resultante da oxidac&o microbiana da matéria organica.?

Praticas de florestamentos e/ou reflorestamentos afetam estes processos e
tem implicacdes diretas na quantidade e na qualidade da MOS. Isto fica mais
evidente em areas que sofreram transicdo de sistemas nativos, mata ou campo, por
novas espécies arboreas.?

O estado de Santa Catarina é responsavel por 10% das novas florestas
existentes no Brasil, utilizando-se principalmente de espécies exdticas de
crescimento rapido, como o Pinus e o Eucalyptos.® Além disso, com o surgimento da
industria de papel e celulose neste estado por volta da década de 1960, houve
também um aumento das areas florestadas, principalmente em &reas que
anteriormente eram destinadas a pastagens naturais. Com isso, tanto a paisagem
guanto a atividade so6cio-econdmica da regido sofreram grandes modificacdes.
Entdo, nos udltimos cinquenta anos, varias discussdes e idéias conflitantes surgem
entre os prorietarios de terra e 0 meio académico no que tange ao impacto causado
por essas espécies no ecossistema terrestre.

A magnitude das alteragfes da MOS nestes sistemas vai depender do tempo
de plantio, da espécie florestal, da posicdo geografica da érea, do clima, do tipo de
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solo, entre outros fatores. Quantitativamente isto é observado medindo-se o teor

e/ou o estoque de carbono e de nitrogénio existente no solo. Porém, em se tratando



da composicdo quimica da MOS, esta pode ser muito variavel, uma vez que também
recebe influéncia do grau de decomposicdo que o material depositado sobre o solo
sofre ao longo do tempo.??

No caso especifico do estado de Santa Catarina estudos sobre o impacto do
florestamento de espécies exdticas na MOS tem se restringido a determinacdes
quantitativas de carbono e nitrogénio, de fertilidade e de atributos microbioldgicos do
solo.'® Informagées sobre o efeito de tais alteracdes nas propriedades quimicas

dos diferentes compartimentos quimicos da MOS séo todavia escassos.

1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral

Avaliar o impacto da introducdo do monocultivo de Pinus nos estoques e na
qualidade dos diferentes compartimentos quimicos da MOS em solo de altitude no
Planalto Catarinense.

1.1.2. Objetivos Especificos

- Investigar a relacdo da distribuicdo dos compartimentos quimicos da MOS
em profundidade com os ambientes de Pinus e de pastagem natural;

- Relacionar a composicdo quimica desses compartimentos com 0s
ambientes avaliados;

- Investigar a relacdo entre a composicdo quimica de &acidos humicos
extaridos de carvdo e de solo utilizando a espectroscopia de emissdo de

fluorescéncia.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. COMPARTIMENTOS QUIMICOS DA MATERIA ORGANICA DO SOLO

Desde os primérdios dos estudos sobre matéria organica do solo (MOS),
muitas pesquisas foram realizadas com grande avanco no aspecto metodologico
para determinac@o dos seus constituintes. Numa descri¢éo classica, a MOS é uma
mistura heterogénia de compostos organicos que podem ser de origem vegetal,
animal e microbiana, nos mais diversos estagios de decomposicdo. Esta é
histéricamente dividida em duas fracdes principais: as substancias nao-humicas
(SNH) e as substancias himicas (SH).%°

As SNH sdo compostas por estruturas organicas conhecidas, tais como
polissacarideos, peptideos, lipideos e &cidos organicos liberados durante a
decomposicdo de residuos (vegetais e/ou animais) pelos organismos do solo ou que
sdo exsudadas pelas raizes de plantas.’? J& o conceito mais aceito sobre as SH é

aquele que utiliza a teoria supramolecular,®*

na qual estas séo formadas pela
interacdo intermolecular de estruturas organicas ja estabilizadas através de forcas
atrativas fracas, como as de van der Waals, n—t € CH-=, e interacfes fortes, como
as ligacoes hidrogénio. A predominancia de uma ou de outra interacao vai depender
da forca i6nica, das condi¢cdes de pH do solo e da estrutura da matéria organica do
solo.

E importante destacar que as SH ndo possuem uma estrutura molecular
definida, e o tamanho de suas unidades basicas pode variar bastante.®**

A investigacdo da MOS esta sujeita ao método de fracionamento utilizado.
Isto vai depender do objetivo do estudo, seja ele para a caracterizacdo e
identificacdo quimica ou para a quantificacdo ou descricio dos seus
compartimentos. Esses métodos sédo frequentemente empregados em estudos de
uso e manejo do solo.”

O fracionamento quimico da MOS, que € o método empregado no presente
trabalho, baseia-se nas diferentes propriedades fisico-quimicas da matéria organica,
como solubilidade, carga de superficie e sorcdo. Esse fracionamento, em geral, é
utilizado em estudos para caracterizacdo quimica e estrutural dos componentes

hamicos, e avaliacdo do grau de reatividade dos compartimentos quimicos.*®



Tradicionalmente, o fracionamento quimico da MOS é realizado de acordo
com a solubilidade das SH em meio aquoso em funcéo do pH.!" As fracdes sollveis
em meio alcalino sdo chamadas de acido humico (AH) e acido fulvico (AF), e a
fracdo insolavel de humina (HU). Os extratores alcalinos mais utilizados sé&o
solucées aquosas de hidréxido de sédio (NaOH 0,1 a 0,5 mol L™) ou de pirofosfato
de sédio (NasP.07 0,1 a 0,2 mol L™) em pH 10.*°

Os AH sédo separados dos AF mediante acidificacdo do meio (~pH 2,0)
empregando-se solucdes &cidas diluidas, geralmente HCl ou H,SO.*® O AF é
soluvel em meio &cido enquanto que o AH é preciptado neste meio. Estes
compartimentos sdo separados fisicamente por centrifugagéo.

Os AH e AF constituem a fracdo mais reativa da MOS, devido a maior
proporcao de grupos funcionais, como carboxilicos e fendlicos, contribuindo para as
propriedades quimicas do solo, principalmente na capacidade de troca de cations,
complexacdo com metais e contaminantes do solo.® J4 a HU é um compartimento
quimico da MOS caracterizado por possuir uma forte interacdo com a matriz mineral
do solo.*®

O pré-tratamento do solo com HCI 0,1 mol L™ antes do emprego de solucées
alcalinas, visa remover os carbonatos (caso ocorram) e cations trocaveis que
realizem pontes catidnicas entre moléculas orgéanicas e entre essas e a superficie de
minerais.*® Ao romper estas pontes catiénicas e ao solubilizar as SNH presentes na
solucado do solo extraem-se também os componentes organicos dissociados. *°

Atualmente varias metodologias vém sendo utilizadas para melhor separar 0s
diferentes compartimentos quimicos da MOS. O emprego de solucdes mistas
diluidas, tais como: NaOH + Uréia, DMSO + H,SO,4, DMSO + HCI e de acetona +
HCI, vém regendo os Ultimos trabalhos sobre este assunto.??!?2

Estes extratores utilizados em sequéncia, conferem uma separagdo mais
detalhada dos compartimentos quimicos da MOS, pois rompem e solubilizam
diferentes partes de sua estrutura supramolecular. A utilizagdo de solugédo de NaOH
+ Uréia como extrator apés o fracionamento quimico classico, permite o rompimento
das ligacdes hidrogénio que agregam a fracdo mais recalcitrante da MOS, conhecida
tradicionalmente como humina. Pelo fato da uréia ser aceptora de protons, esta
interage com o0s hidrogénios existentes nestas estruturas, o0 que provoca

seletivamente o rompimento de partes da humina, geralmente associadas aos



minerais do solo.?* Extratores organicos como acetona ou DMSO, em meio acido
(HCI ou H,S0O,), tendem a solubilizar a fragdo mais hidrofébica da humina.?>#23
Estes solventes sdo classificados como dipolares apréticos.?* Portanto, a utilizagéo
de HCI ou H,SO,4 faz com que aumente a tendéncia destes solventes em participar
de transferéncia de prétons, o que melhora suas propriedades de solvatacdo tanto
para a parte catidnica quanto para a parte aniénica da estrutura rompida.

O emprego de um ou de outro solvente organico vai depender do foco do
estudo, pois até mesmo dentro de uma mesma classe de solventes existem
diferencas acentuadas na sua constante dielétrica e no seu momento de dipolo.?*

Para a quantificacdo e a investigacdo das estruturas da MOS, as técnicas
mais utilizadas sado: andlise elementar por combustdo seca; espectroscopia de
absorcéo na regido do infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), podendo
ser em modo de reflectancia difusa (DRIFT) ou reflectancia total atenuada (ATR);
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear, principalmente de hidrogénio e
de carbono (RMN 'H / *3C), tanto no estado liquido quanto no estado sélido;
espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrbnica (EPR); cromatografia
liquida por esclusdo de tamanho (HPSE); analise termogravimétrica e

espectroscopia de emissdo de fluorescéncia.®*2%%’

2.1.1 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de *C no estado
solido

A técnica de RMN '*C no estado sélido mais utilizada para avaliar a
composicdo quimica da MOS é a de polarizacdo cruzada em torno do angulo magico
(CPMAS).2 Esta técnica é usada tanto para avaliar os diferentes grupos funcionais
do *C, informando sobre sua identidade estrutural,”®quanto para avaliar a extensao
das suas transformagdes no solo devido a tipo de manejo empregado. %**°

No caso da polarizacdo cruzada, os nlcleos de 'H e de *3C submetidos ao
mesmo campo magnético precessionam a diferentes frequéncias. Porém, ao
utilizarem-se diferentes campos de radio frequéncia para cada um dos nucleos,
pode-se atingir uma situacdo em que estes precessionam a mesma frequéncia nos
seus respectivos sitemas girantes de coordenadas.®* Esta condicdo é conhecida
como condicdo de Hartmann-Hahn, onde os nucleos de *H e de *C estardo em

contato térmico um com o0 outro, podendo ocorrer a transferéncia de energia entre



eles, uma vez que estes nucleos se comportam de forma indéntica nesta situagéao.
Entdo, na polarizacdo cruzada, é ajustada uma situagdo em que os nucleos mais
abundantes (*H, por exemplo) estejam em uma situacdo de ndo equilibrio com uma
temperatura de spins na ordem de mK, necessitando transferir energia para os
ndcleos mais raros, caso do **C, por exemplo.*

Porém, o nicleo de *C s6 pode efetuar a polarizacéo cruzada com nucleos
de H que estejam proximos. Com isso, os nicleos de *C distantes dos de *H nao
sdo observados com eficiéncia. Para contornar este problema, alguns
melhoramentos desta técnica foram desenvolvidos, tais como a polariza¢do cruzada
em torno do angulo méagico com desacoplamento defasado (DD CPMAS RMN*C) e
a polarizacdo cruzada em torno do angulo magico com amplitude variavel
(VACP/MAS RMN **C). Em relacdo & DD CPMAS RMNC, o desacoplador é
desligado por um certo periodo de tempo, desta forma os carbonos protonados
menos moveis relaxam via interacdo dipolar, podendo-se visualizar melhor os
carbonos nédo protonados e os carbonos que possuem mobilidade, caso do CHs, por
exemplo.*> J4 na VACP/MAS RMN **C, o artificio utilizado consiste em variar a
amplitude do campo magnético nos nicleos *H e de **C durante o tempo de contato
da polarizacdo cruzada. Este artificio minimiza os problemas decorrentes da alta
rotacdo em torno do angulo magico, que causa perda seletiva dos sinais de grupos
quimicos com fraco acoplamento dipolar 2*C-*H.%!

Quando se utiliza a técnica de RMN *3C no estado sélido para avaliar as
proporcdes dos diferentes grupos funcionais existentes na MOS, 0 espectro
adquirido é dividido em diferentes faixas de deslocamentos quimicos, onde cada
faixa corresponde a diferentes ambientes quimicos ligados aos nucleos de °C.
Conhecendo-se estas faixas, as diferentes percentagens dos grupos funcionais
ligados ao **C sdo obtidas em relacdo & &area total do espectro. De uma maneira
geral, os espectros de RMN '3C podem ser divididos nos seguintes grupos
funcionais e respectivas regides: C alquil (0-45 ppm), C metoxila (45-60 ppm), C O-
alquil (60-110 ppm), di-O-alquil (90-110 ppm), C aril (110-140 ppm), C O-aril (140-
160 ppm), C carbonilico (160-245 ppm).**3** O C alquil corresponde a metilas
terminais existentes em cadeias alifaticas longas; o C metoxila corresponde a
estruturas alifaticas com grupos funcionais —OCHz e —NH,; o C O-alquil corresponde

ao carbono existente na estrutura de carboidratos, sendo o di-O-alquil relacionado



ao carbono anomeérico; C aril corresponde a estruturas conjugadas relacionadas a
hidrocarbonetos aromaticos ou olefinas; C O-aril a compostos fendlicos; e C
carbonilico corresponde as carbonilas existentes em acidos carboxilicos, amidas,

esteres, cetonas e aldeidos.**

2.1.2. Espectroscopia de emisséo de fluorescéncia utilizada como ferramenta
de estudo da matéria organica do solo
Na espectroscopia de emissao de fluorescéncia utilizada para avaliacdo de

substancias humicas de varias origens ambientais,*> %%

verifica-se que o
deslocamento do Ansax de emissdo, bem como a eficiéncia de emissdo de
fluorescéncia, estdo relacionados com a presenca ou ndo nestas substancias de
estruturas aromaticas condensadas altamente substituidas e/ou cadeias alifaticas
altamente insaturadas. Isto ocorre porque tais estruturas possuem, em geral, grupos
ricos em elétrons & e elétrons ndo ligantes, tais como: C=0, C aril, O aril, quinonas e
olefinas. Compostos contendo tais grupos apresentam transi¢cdes do tipo 1 — n* e
n — ©*, sendo a emissao de flurescéncia decorrente principalmente destes dois
tipos de processos.*®

O fendmeno da fluorescéncia é mais provavel de ocorrer em compostos nos
quais a transicdo de menor energia € a do tipo = — n*. Isto acontece porque tais
transicbes tém uma maior eficiéncia quantica de emissdo de fluorescéncia,
decorrente de uma maior obsortividade molar, de 100 a 1000 vezes maior que para
um processo n — w*. Assim, o tempo de vida do estado excitado numa transicao
n — 7 é menor (107 a 10° s) do que numa transicéo n — 7* (10° a 107 s).®

Em uma transicdio n — a*, 0 cruzamento intersistema aumenta a
probabilidade de formar um estado excitado tripleto, aumentando a emissdo de
radicdo na forma de fosforescéncia, ndo de fluorescéncia.

Algumas variaveis podem diminuir a eficiéncia de emissédo de fluorescéncia
molecular ou deslocar 0 Ansx de emissdo. Sao estas: menor rigidez estrutural, maior
temperatura da solugcdo, tipo de solvente, pH e presenca de outras espécies
supressoras de fluorescéncia, tais como os metais pesados.*®*%%° Em moléculas
flexiveis ocorre a perda de energia na forma de desativacdo ndo-radiativa devido ao
aumento do processo de converséo interna e relaxagéo vibracional. Ja o0 aumento da

temperatura provoca a diminuicdo da intensidade de emissdo de fluorescéncia,



devido ao aumento da frequéncia de colisbes entre as espécies em solucdo
favorecendo a transferéncia de energia da molécula excitada para o solvente
(conversédo externa). A variacdo do carater protico e da polaridade do solvente
afetam a energia do estado excitado, isto explica porque algumas substancias nao
fluorescem ou apresentam pouca fluorescéncia em solventes apolares, tendo
comportamento diferente em solventes polares e proticos. A modificacdo do pH pode
alterar a emissao de fluorescéncia e o deslocamento do Amax, principalmente em
compostos aromaticos com aneéis substituintes acidos ou basicos, sendo diferentes
quando estas espécies estdo protonadas ou desprotonadas. Ja a variacdo da
flurescéncia devido a presenca de metais pesados ocorre pela desativacdo do
estado excitado singleto, favorecendo o estado tripleto.

Atualmente, a espectroscopia de emissdo de fluorescéncia em solucdo vem
sendo utilizada pelos quimicos de solo para avaliar o grau de humificacdo da MOS e
o efeito da variacdo do pH, da forca idnica e a interacdo dos grupos funcionais
presentes nestas substancias com metais.?®*

Quando se utiliza esta técnica para avaliar o grau de humificacdo da MOS é
importante dizer que quase todos os métodos empregados para este fim estédo
baseados no pressuposto de que o aumento da policondensacdo aromatica € o
principal responsavel para o deslocamento batocrémico do Ans € pelo aumento da
emissdo de fluorescéncia.®®*® Tal pressuposto tem com base a teoria
macromolecular.® Esta teoria parte da hipétese de que o aumento da complexidade
estrutural devido a formacdo de substancias arométicas com um alto grau de
condensacdao € a principal responsavel pela formacéo das SH no solo.

Os principais indices de emissdo de fluorescéncia gerados em solucao

26-4 44
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aguosa para avaliar o grau de humificacdo da MO sdo: Zsolnay et a que

apos a excitacdo da amostra em 240 nm considera a razdo entre a area da quarta

parte do espectro de emiss&o pela area da primeira parte (A4/A;); Kalbitz et al.,*

que
apos a excitacdo da amostra em varredura sincronizada, ou seja, com excitagdo a
cada 55 nm (AN = 55), considera a razdo entre a intensidade méxima de
fluorescéncia da regido mais deslocada para o vermelho pela intensidade maxima
de fluorescéncia da regido mais deslocada para 0 azul (lvermemno/lazu); € 0 de Milori et
al.,”® que ap6s excitar a amostra em 465 nm, considera a razdo entre area total de

emissao de fluorescéncia pela concentragdo de carbono da amostra em solugéo.



2.1.3. Andlise termogravimétrica aplicada para o estudo da matéria organica do
solo

Neste tipo de técnica, a perda de massa do composto ou substancia &
monitorada através da variacdo de temperatura pelo tempo, também conhecida
como taxa de decomposicdo térmica. Como informagéo, obtem-se uma resposta do
nivel de resisténcia térmica da MOS e/ou dos seus compartimentos quimicos.

As diferencas de perda de massa (Am) séo verificadas pelo termograma
obtido, e este é dividido em diferentes regides ou faixas de temperatura. De 105 a
aproximadamente 400 °C é verificada a perda de massa relacionada a estruturas
contendo cadeias laterais alifaticas, enquanto que de 400 a aproximadamente 600°C
é verificada a perda de massa de nicleos aromaticos.*®*’" Acima destes valores de
temperatura, a perda de massa pode ser atribuida a estruturas recalcitrantes
termicamente que podem estar associadas a fragbes minerais presentes na
MOS.*""*® Ao fazer a relacdo entre a perda de massa de estruturas de cadeia
alifatica pela perda de massa de nucleos aromaticos obtem-se um indice de
estabilidade ou de resiténcia térmica.*

Com a derivada da TGA (DTGA) pode-se obter informagdes complementares,
tais como o deslocamento dos picos maximos de temperatura de
termodecomposicdo. O deslocamento dos picos para temperaturas mais elevadas,
pode ser um indicativo do aumento de estruturas de dificil decomposicdo, ou seja,
compostos ou substancias que seriam mais resistentes a oxidagédo microbiana.

Outra informacao interessante obtida pela DTGA é a temperatura de perda de
alguns grupos funcionais importantes existentes na estrutura da MOS ou de seus
compartimentos quimicos. De 105 a 200 °C ocorre perda de agua de hidratacdo; de
200 a 300 °C ocorre decomposicéo de hidroxilas e de grupos carboxilicos; de 300 a
400 °C ocorre decomposicdo de carboidratos e/ou de compostos alifaticos; e de 400

a 600 °C ocorre a perda de carbono de compostos aromaticos.*°

2.2. MODIFICAQ@ES NA MATERIA ORGANICA DO SOLO IMPOSTAS PELA
INTRODUCAO DE NOVAS ESPECIES VEGETAIS

Modificagbes no ecossistema terrestre podem influenciar na composicao
quimica da MOS, uma vez que sua formacdo é dependende das condicbes
ambientais.® Por exemplo, praticas de florestamento e/ou reflorestamento podem

alterar o seu contelido e a sua composicédo quimica.>® No entanto, os resultados de
9



estudos sobre a mudanca de uso do solo sdo muitas vezes conflitantes, e a
magnitude do impacto sobre a qualidade e a quantidade desta matéria organica
pode depender do tipo de solo, da espécie florestal, da idade do plantio, da
localizacdo geogréfica, do clima, entre outros fatores.*®">' Balieiro et al.*?,
observaram uma diminuicdo do estoque de carbono do solo apds cinco anos de
introducé@o de Eucaplyptus em uma area de pastagem em um Planossolo no RJ. No
entanto, em solos subtropicais de altitude sob plantio de Pinus taeda, observou-se
tanto a elevacdo dos estoques de carbono em um Nitossolo em SC, ap6s 20 anos
de cultivo,** bem como uma diminuicdo de carbono apés 30 anos de plantio em um
Neossolo no RS.>%

Além dos estoques de carbono, os estoques de nitrogénio também podém
variar com a introducéo de novas espécies arbéreas. Guo et al.> observaram uma
diminuicdo de 15% nos estoques deste elemento em Cambissolo sob pastagem que
receberam a introducédo de Pinus na Australia. Este fenbmeno também foi observado
na regido sul do Brasil, onde foi reportada uma diminuicdo média de 42% dos
contetidos de nitrogénio em um Neossolo que sofreu a mesma transicéo.>

Os estoques de carbono dos compartimentos quimicos da MOS também
podem atuar como bons indicadores do impacto do reflorestamento e/ou
florestamento sobre a dinamica da MOS.>**° Isto ocorreu devido & redistribuicdo do
carbono destes compartimentos em virtude da mudanca da qualidade da vegetacéo.
O plantio de Pinus, por exemplo, pode diminuir os contetdos de carbono de acidos
fulvicos na MOS,*® enquanto que a de Eucaplyptus pode promover seu incremento.®’
Resultados diferentes foram obtidos por Lima et al.>*. Neste caso, a introducdo de
Eucaplyptus em antigas areas de pastagens degradadas promoveu um aumento do
estoque de AH e de HU na camada 0-10 cm de um Latossolo Vermelho localizado a
uma altitude inferior. Em contrapartida, observou-se um aumento do estoque de
acidos humicos até 20 cm de profundidade para a mesma classe de solo localizado
em uma altitude superior. O comportamento diferente foi atribuido a diferenca da
mineralogia (propor¢cdes de gibbsita e caulinita) e do microclima existente nas duas
areas. Ambos os fatores afetaram a taxa de decomposicdo da MOS e 0s seus
mecanismos de estabilizacao.

Trabalhos realizados em solos florestados por diversas espécies nos Estados

Unidos e na Etiépia mostraram que o AF é mais aromatico que o AH.?>°® Além disso,
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dependendo da espécie florestal e da classe de solo, pode haver uma variacdo dos
compartimentos mais hidrofébicos da MOS.%

Em estudos recentes sobre o impacto da introducdo de Pinus na MOS de um
Neossolo localizado na Serra Gaucha, foi observado um aumento da recalcitrancia
quimica e de grupos carboxilicos na estrutura da matéria organica apos 30 anos de
plantio desta espécie.”® Porém avaliagdes realizadas com & **C neste mesmo solo
verificaram que tais efeitos comegam a ocorrer somente a partir de trés decadas de
plantio, comecando pelas camadas superficiais.>® No entanto, até o presente estudo,
a maioria dos trabalhos sobre o impacto da plantacédo de espécies exdticas na MOS,
compreendendo as regides brasileiras, tém-se centrado principalmente em seus

estoques e com maior énfase nas plantagbes de Eucaplyptus.

2.3. QUIMIOMETRIA APLICADA A QUIMICA DE SOLO

A quimiometria consiste na aplicacdo de métodos estatisticos ou mateméaticos
em dados de origem quimica e tem o intuito de enriquecer a discussao dos mesmos.
Na quimica de solo a quimiometria entra como uma ferramenta indispensavel para
otimizacdo dos resultados obtidos dada a grande quantidade de varaveis avaliadas e
a utilizacdo cada vez mais recorrente de instrumentacdo analitica que necessita de
um melhor tratamento do sinal observado. Na literatura, a quimiometria esta mais
relacionada com a estatistica multivariada.>®

Na estatistica univariada, a analise de variancia (ANOVA) é a ferramenta
empregada para comparar dois ou mais conjuntos de dados. Isto é realizado
aplicando-se o Teste de Fischer.** Outra caracteristica da ANOVA é que ela pode
ser realizada para um ou mais fatores. Um fator nada mais € do que um tratamento,
este pode ser uma area, uma droga terapéutica ou um aditivo quimico, enfim algo
que tenha influéncia sob as variadveis avaliadas. Por exemplo, quando é envolvido
somente um fator, a analise € chamada de one-way ANOVA, com dois fatores é
chamada de two-way ANOVA, e assim por diante. O segundo passo da estatistica
univariada é aplicar os testes de médias. Estes podem analisar as médias duas a
duas, contra um controle ou fazer comparacdes multiplas. Os testes mais utilizados
nestes casos sdo os de Tukey, Dunnet, Duncan, Bonferroni e Scheffé.***®
Na estatistica multivariada pode ocorrer a analise descritiva dos fenbmenos

observados, a verificacdo estatistica da existéncia ou ndo de separacdo ou
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similaridade entre diferentes grupos, além do emprego de calibragdo multivariada.
Isto pode ser realizado para diversas varidveis simultaneamente ® como também
para a interpretacdo de um espectro, por exemplo.®*®> Uma das técnicas mais
utilizadas neste caso é a andlise de componentes principais (ACP). A ACP consiste
na manipulacdo de uma matriz de dados com o intuito de resumir os resultados em
um numero menor de componentes, chamados de componentes principais (CP’s).
Estes componentes possuem informacdes que estdo relacionadas as amostras,
chamados de autovalores ou scores (projecdo das amostras no espago) e as
variaveis, onde seus coeficientes sdo chamados de autovetores ou loadings (angulo
do vetor de direcdo). Quando existe a juncdo de loadings e scores num mesmo

grafico, este € chamado de biplot (Figura 1).

variavel

2 variavel
variavel

CP 2 (% de variancia)

@ ‘"scores"

0 “loadings"

-4 T T T I j T
-4 2 0 2 4

CP 1 (% de variancia)

Figura 1. Exemplo de um grafico biplot de uma ACP.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. LOCAL DE ESTUDO E COLETA DE AMOSTRAS

A érea de estudo esté localizada a 940 m de altitude no Planalto Catarinense,
no municipio de Lages, Estado de Santa Catarina, Brasil (27° 48'63"S e 50°
16'11"W), com temperatura média anual de 17 °C e precipitacdo média anual de
1.550 mm.%® O solo é classificado como Cambissolo Himico aluminico® e apresenta
uma distribuicdo granulométrica média de 294 g kg’ de argila, 302 g kg™ de silte e
404 g kg* de areia. Dentro de uma area de 2 hectares, amostras de solo foram
coletadas em fevereiro de 2008 em trés profundidades (0-5, 5-10 e 10-15 cm) e em
trés ambientes diferentes em relacdo a vegetacdo do solo: pastagem nativa
(principalmente Paspalum notalum e Paspalum plicatum) (PN) e monocultura de
Pinus taeda com 10 (P10) e com 14 anos (P14) de idade com espacamento entre
arvores de 2,5 x 2,5 m. Todas as areas de florestamento tinham livre acesso para
animais (bois e cavalos). O manejo florestal, princialmente a retirada de arvores,
variou de uma area para outra, fazendo que quantidade de arvores remanescentes
fosse diferente em cada area. Do quarto ao oitavo ano de plantio, as areas sofreram
cerca de 3 a 4 desramas. Ambas as areas de plantio se encontravam sob pastagem
nativa antes do florestamento, sendo que nenhuma delas recebeu adubacdo ou
corretivo para acidez do solo. Em cada ambiente foram abertas trés trincheiras
localizadas na mesma posicao da paisagem e cerca de 25 + 5 m de distancia umas
das outras. Em cada trincheira aberta, ap6s a remocao da liteira e da vegetacao
superficial, foram coletadas trés amostras deformadas de solo de suas paredes
internas, a fim de fazer uma amostra de campo composta para cada profundidade.
Antes Adicionalmente foram coletadas amostras de aciculas de Pinus e da
vegetacdo da parte aérea da pastagem. A densidade do solo (Ds) foi determinada
pelo método do anel volumétrico coletando-se amostras indeformadas com anéis de
aco (2,0 cm de altura x 5,0 cm de diametro) em cada trincheira e em cada
profundidade.®® As amostras de solo deformadas e a vegetacdo foram secas a
temperatura ambiente, trituradas em almofariz e passadas em peneira com malha de

2,0 mm para analises posteriores.
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3.2. EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

>

A\

YV V V V V

Espectrofotometro de absorcdo atomica de chama (FAAS) (Perkin Elmer,
2380) do Departamento de Solos da UFRGS;

Fotdbmetro de chama (Digimed, NK 2000) do Departamento de Solos da
UFRGS;

Espectrobmetro de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (Perkin
Elmer Optima 7300 DV) do Departamento de Solos da UFRGS;

Analisador elementar CHN (Perkin Elmer, 2400) do Instituto de Quimica da
UFRGS;

Espectrofotdbmetro UV-vis (PG Instruments) do Instituto de Quimica da
UFRGS;

Espectrdmetro de ressonancia magnética nuclear do *C no estado sélido
com polarizacdo cruzada em torno do angulo magico com amplitude variavel
(Varian Inova) do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sao
Carlos (UFSCAR);

Espectrémetro de infravermelho com transformada de Fourier (Varian 640 IR)
do Instituto de Quimica da UFRGS;

Espetrofluorimetro (Shimadzu RF 5301 PC) do Instituto de Quimica da
UFRGS;

Analisador termogravimétrico (TGA-Q5000 IR) do Instituto de Quimica da
UFRGS;

Estufa do Instituto de Quimica da UFRGS;

Centrifuga do Instituto de Quimica da UFRGS;

Balanca analitica do Instituto de Quimica da UFRGS;

Agitador horizontal do Instituto de Quimica da UFRGS;

Agitador magnético do Instituto de Quimica da UFRGS.

3.3. ESTOQUES E COMPARTIMENTOS QUIMICOS DA MATERIA ORGANICA DO
SOLO AFETADOS PELO FLORESTAMENTO COM PINUS

3.3.1. Caracterizacdo quimica do solo e da vegetacéao

al.%.

As anélises quimicas de solo foram realizadas de acordo com Tedesco et

O pH do solo foi medido em agua destilada (pHu20) em uma relacao
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solo:solucdo de 1:2,5. Os cétions trocaveis Ca*?, Mg*? e Al*3, foram extraidos com
solucdo de KCI 1,0 mol L™ e quantificados por espectroscopia de absorcdo atdmica
de chama. O teor de K* trocavel foi determinado por fotometria de chama apos
extracdo com solucdo Mehlich 1. A capacidade efetiva de troca de céations (CTCg) foi
calculada pela soma dos quatro cations trocaveis e, posteriormente, a saturacdo da
CTCe por Al"® (Alsauracao) foi estimada. A acidez potencial (H* + Al *) foi estimada
pela titulacdo com NaOH 0,025 mol L™ ap6s a extracéo do solo com Ca(CH;COO0),
0,5 mol L* em pH 7,0. A composicdo quimica das amostras de vegetacdo foi
determinada em extratos de acido sulftrico, apds digestdo das amostras secas

empregando-se os mesmos equipamentos. °®

3.3.2. Fracionamento quimico da matéria organica do solo
O fracionamento quimico da MOS foi adaptado a partir dos métodos de Dick

et al.®’, Spaccini et al.?*’ e Song et al.?*

, sendo realizado em triplicata (Figura 2).

Para a remocdo da matéria organica particulada (MOP), com densidade <1,0
g cm>, e para a extracdo simultanea das substancias ndo-himicas, 50 mL de agua
destilada foram adicionados a 10 g de solo sendo a suspensdo agitada
mecanicamente por 2 h. A seguir, a suspenséo foi centrifugada (10 min, 15.000 g) e
o sobrenadante filtrado através de uma membrana de papel (0,45 um). Este
procedimento foi repetido trés vezes. A MOP retida no filtro foi descartada e o
extrato contendo as substancias ndo-himicas extraiveis em agua (SNHu20) teve seu
volume medido e mantido a 4 °C. O solo restante foi tratado com solucéo de HCI 0,1
mol L™ para remover as substancias ndo-himicas extraiveis em &cido (SNHuc),
seguindo o mesmo procedimento descrito para a extracdo com agua. O
fracionamento quimico das substancias humicas foi realizado na amostra de solo
contendo a MOS coloidal (Cco), ou seja, amostra de solo livre de MOP e de
substancias ndo-humicas (SNHu20 + SNHyc).

Nestas amostras foram adicionados 50 mL de solucdo de NaOH 0,5 mol L™ e
a suspenséao foi agitada mecanicamente durante 3 h. O extrato alcalino contendo as
substancias humicas extraiveis (SHE) foi separado por centrifugagdo (10 min,
15.000 g) e este procedimento foi repetido até que o sobrenadante ficasse limpido.
Entre 10 e 12 extracOes foram realizadas para a extracdo completa das SHE. Depois

de medir o volume total do extrato alcalino e da remocao de uma aliquota de 10 mL,
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o pH foi ajustado para 2,0 com solucdo de HCI 4,0 mol L™ e a suspenséo foi deixada
em repouso por 24 h. O acido humico (AH) precipitado foi separado do &cido fulvico
(AF) por centrifugacdo (10 min, 15.000 g)

10g solo

H,0

HCI
0,1mol L™
NaOH
0,5mol L™
SHE .
(AH + AF) Y
HUI

v

NaOH + uréia
0,1/6,0mol L
AH + AF-like Y

Acetona +HCI
conc./0,6 mol L

HF 10%
Sobrenadante

¥ descarte

Figura 2. Esquema simplificado do fracionamento quimico da MOS.

O fracionamento da humina (HU) foi realizado na amostra de solo restante
pela adicdo de 50 mL de solucdo NaOH 0,1 mol L™ + uréia 6,0 mol L™ (1:1 v/v)
sendo a suspensdo agitada por 3 h. O extrato de base / uréia foi separado por
centrifugacdo (10 min, 15.000 g). Este procedimento foi repetido até que o

sobrenadante ficasse limpido (6 extracfes). O extrato alcalino contendo a fragéo
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mais hidrofilica da humina (HUI) foi acidificado com solucdo de HCI 4,0 mol L™ até
pH 2,0 e deixado decantar por 24 h. O acido hamico-like (AH-like) precipitado foi
separado do acido fulvico-like (AF-like) soltvel por centrifugacéo (10 min, 15.000 g).

Os compartimentos quimicos AH e AH-like foram purificados por tratamento
com solugéo de HCI + HF 5% / 5 % (v/v) sob agitagdo mecénica durante 2 h,
repetindo-se trés vezes o procedimento. Apds lavagem com agua destilada (3x), os
AH purificados foram secos sob vacuo a 60 °C. As solucdes de AF e AF-like (pH 2,0)
foram purificadas por passagem em resina XAD-8 e, em seguida, eluidas com
solucdo de NaOH 0,1 mol L™. O eluato foi acidificado com solugéo de HCI 0,1 mol L™
até pH 2,0, mantendo-se uma agitacdo magnética por 3 h para assegurar a
protonacdo dos grupos carboxilicos destas fracées. Finalmente, os compartimentos
AF foram dialisados em membranas de cut-off de 1 kDa (Sigma Aldrich) até teste
negativo para cloreto com solugdo concentrada de AgNO3, sendo secos em estufa a
60 °C.%®

A MOS insoluvel apés a extracdo com NaOH + Uréia corresponde ao
compartimento quimico mais hidrofébico da humina. A esta foram adicionados 50
mL de uma solucéo de acetona + HCI 0,6 mol L™ (8:2 v/v) sendo retirada a fracdo da
HU conhecida como HUgaeync.?® Esta fracdo possui uma hidrofobicidade
intermediéaria entre a HUI e a MOS residual do solo. A supenséao foi agitada por 3 h e
o extrato foi separado por centrifugacdo (10 min, 15.000 g). O procedimento foi
repetido até o sobrenadante tornar-se incolor (4 extracdes), sendo seu volume
reduzido em rotavapor até o volume de ~10 mL e seco em estufa a 60 °C.

3.3.3. Desmineralizacédo do solo com solucdo de HF 10%

Para a desmineralizacdo das amostras de solo inteiro e do solo contendo
somente a MOS coloidal (item 3.3.2.), 10 g de amostra foi tratado com 30 mL de HF
10% (v/v).%°® A suspenséo foi mecanicamente agitada por 2 h, centrifugada (10 min,
15.000 g) e o sobrenadante devidamente descartado. Este procedimento foi repetido
sete vezes e o0 residuo sélido contendo a MOS enriquecida (MOSyg) foi lavado trés
vezes com agua destilada, sendo a fracéo seca em estufa a 60 °C.

Apobs a extracao da fragcdo HUg4ceyncl, O residuo de solo foi tratado com 30 mL
de HF 10% ° para enriquecer a fracdo mais hidrofébica da humina (HUgr.yr) (Figura

2) empregando-se o mesmo procedimento utilizado para o solo.
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3.3.4. Andlise elementar por combustao seca

Foram obtidos por combuséo seca os teores de C e de N do solo inteiro; do
solo contendo apenas a MOS coloidal (Cco € Nco), da MOSye (Chr € Npp); do
residuo da extracdo da SHE; do residuo da extracdo da HUI; das amostras de
vegetacao e das fragdes de AH e AF purificados.

As relagbes C:N e Cpr:Nyr foram calculados para o solo inteiro (Cr e Ny) e
para o solo contendo somente a MOS coloida (Cco € Nco). Posteriormente, o fator R
(R e Rco) foi estimado. Fator R € a relagdo entre C:N antes e ap0s o tratamento
HF.”* A recuperacdo de C apés tratamento com solucdo de HF 10% (Cg) foi
calculado usando a equagéao 1.

Cr (%) = Mg (%) X [Chr / (Crou Cco)] (1)

Nesta equacdo, Mg € a proporcdo de massa remanescente apos tratamento
com HF 10% em amostras secas em estufa a 60 °C. O enriqguecimento em C e em N
apos o tratamento com HF do solo inteiro (Ce e Ng) e da amostra contendo apenas o
SOM coloidal (Ceco € Neco), foi calculado dividindo-se o teor do elemento na
amostra tratada pelo seu teor no da amostra néo tratada.

3.3.5. Quantificacdo dos compartimentos quimicos da matéria organica do solo
por combustdo imida

A concentracdo de C nos extratos de SNHy,0, de SNHy(, alcalino (Csye) € no
extrato de AF (Car) foi determinada por combustdo umida. Apos quatro horas de
reacdo a 60 °C na presenca de uma solucdo de K,Cr,O7 + H.SO,4 1,25 mol L™, foi
determinada a absorbancia em A = 580 nm por absor¢do molecular.®® A curva de
calibracédo foi preparada com seis solu¢des de D-frutose (P.A) com concentragdes
variando de 0 a 200 mg C L™.

O teor de C contido na forma de acidos humicos (Can) foi calculado pela
diferenca: Csye - Car. O teor de C componentes organicos dissociados (Ccop) foi
obtido pela soma dos teores de C das substancias ndo-humicas (Cuzo + Cucy). O teor
de C da HUI (Cyy) foi obtido pela diferenca do teor de C do solo apés a extracdo da

SHE e o teor de C do solo ap0s a extragdo com NaOH + Uréia. Por fim, o teor de C
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da MOS apds esta ultima extracdo (Cpyn) foi considerado como aquele que contém
tanto a HUgceyncr quanto a humina residual (HUg-pE).

A proporcdo (%) dos compartimentos quimicos da MOS em relacdo ao
carbono da MOS do solo inteiro e em relacdo ao carbono da MOS coloidal foram

obtidos pela equacgéo 2.
%CQ = (teor de C CQ /teor de C ou Cco) x 100 (2)

Nesta equacdo, %CQ €& a proporcdo (%) de carbono do compartimento
quimico, CQ é o teor de carbono do compartimento quimico, C o teor de carbono da
MOS do solo inteiro e Cco 0 teor de carbono da MOS coloidal. As proporcdes (%)
dos compartimentos quimicos Cyop € Ccop foram obtidas com base no teor de C da
MOS do solo inteiro. As proporc¢des (%) dos outros compartimentos quimicos da
MOS foram obtidas com base no teor de C da MOS coloidal (Cco).

3.3.6. Calculo dos estoques de carbono e de nitrogénio

Os estoques de C e de N (Mg ha) no solo inteiro, do solo contendo apenas a
MOS coloidal e dos diferentes compartimentos quimicos da MOS foram calculados
de acordo com Sisti et al.”? pela equacéo 3.

estoque do elemento = (elemento presente na amostra x Ds x ¢) (3)

Nesta equacao, Ds é a densidade do solo (Mg m™) do ambiente de referéncia

(PN) e c é a espessura da camada de solo analisada (m).

3.3.7. Tratamento dos dados

Os dados foram analisados considerando-se um experimento em faixas. Os
resultados dos diferentes compartimentos quimicos da MOS (Ct, Crco, Nt, Nrco,
Cwmop, Ccop, Car, Can, Cshes Chul, Chuns Cr:Nt € Crco:Ntco) € das percentagens de
carbono dos compartimentos quimicos (%Car, %Can, %Chui, %Cnop € %Ccop) foram
submetidos a analise de componentes principais (ACP) e a analise de variancia
multivariada (MANOVA) para verificar diferengas entre 0s ambientes, as

profundidades e a existéncia ou nao de interacdo entre ambiente e profundidade
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(InfoStat). Os resultados das propriedades quimicas do solo, da vegetacdo e da
densidade do solo foram analisados por média e desvio padréo.

3.4. COMPOSICAO QUIMICA DOS DIFERENTES COMPARTIMENTOS DA MOS
AFETADOS PELO FLORESTAMENTO COM PINUS
Os compartimentos quimicos da MOS e da MOSy obtidos no estudo 1 foram

caracterizados por diferentes técnicas espectroscopicas e termogravimétricas.

3.4.1. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear do *C no estado
solido com polarizagcdo cruzada em torno do angulo magico com amplitude
variavel (VACP/MAS RMN C)

Os espectros de VACP/MAS RMN *C da MOSye foram obtidos num
espectrometro com frequéncias de 500 e 125 e MHz do 'H e do *C,
respectivamente. A polarizacdo cruzada em torno do angulo magico com amplitude
variavel (VACP/MAS) foi aplicada com um tempo de contato de 1 ms, obtendo-se
uma aquisicao de 8192 transientes.

A fim de obter-se uma boa qualidade de sinal, as amostras de MOSyr foram
resuspensas em H,O destilada e, apés 2 h de repouso, as mesmas foram
centrifugadas (5 min, 25.000 g). Por ser mais leve, a MOS depositou-se acima dos
graos de quartzo, sendo seca em estufa (60 °C), separada com espatula e triturada
em almofariz para analise. O teor de C das amostras resuspensas encontra-se na
tabela 1.

A distribuicéo relativa dos diferentes grupos de carbono foi determinada pela
area dos sinais dos espectros de RMN *C, sendo atribuidos os seguintes grupos
funcionais: C alquil (0-45 ppm); C alquil-N e C metoxila (45-60 ppm); C O-alquil (60-
110 ppm), dividida entre C de carboidratos e de alcool (60-95 ppm) e C de
carboidratos (95-110 ppm); C aromatico (110-160 ppm), dividido entre C aril (110-
140 ppm) e C O-aril (140-160 ppm); e C carbonilico de COOH e amidas (160-185

ppm).*334 A relacéio C alquil / C O-alquil também foi calculada.®

3.4.2. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier de

transmissao (FTIR) e de reflectancia difusa (DRIFT)
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Os espetcros de FTIR das fracdes AH e AF e AH-like e AF-like purificadas
(item 3.3.2) foram obtidos em pastilhas de KBr (amostra:KBr relagdo de 1:100). Os
espectros das amostras de HUg4ceync foram obtidos em janela de NaCl. Também
foram obtidos espectros de DRIFT da MOSyr e da HUgr.4r, ambas enriquecidas com
HF 10%.

Todas as amostras foram previamente secas sob vacuo (~ 50 °C) durante 24
h. O espectro foi varrido de 4000 e 400 cm™, utilizando-se resolucdo de 4 cm?,
aguisicdo de 32 scans por amostra e empregando-se o espectro do ar como “back
ground”.

As bandas de absorcdo dos espectros de AH, AF, AH-like e AF-like foram
atribuidas segundo Tan” e Farmer.”* O indice de aromaticidade (Ic=c/lc.)” foi
calculado dividindo-se a intensidade de absorcdo em torno de 1630 cm™ com a
intensidade de absorcdo em 2920 cm™. O valor da intensidade foi obtido a partir do
“software” do equipamento depois de estabelecer-se uma linha de base entre 1700 e
1500 cm™ e entre 3000 e 2800 cm™, respectivamente. Para a obtenc&o do indice de
aromaticidade (FTIR) foram adquiridos trés espectros de cada amostra.

A fim de comparar os espectros entre as amostras, foram calculadas as
intensidades relativas (RI) dos picos principais, sendo expressas em percentagem.
Estas foram obtidas dividindo-se a intensidade de um pico distinto (por exemplo, em
torno de 2920, 1720, 1630, 1540, 1080 cm™) pela soma das intensidades de todos
os picos estudados, sendo o resultado multiplicado por 100.”° Os parametros para a
determinacdo de uma dada intensidade de pico foram as seguintes: Base 1/ pico
/Base 2 (todos em cm™) 3100/2920/2800; 1800/1720/1700; 1700/1630/1500;
1600/1540/1490; 1200/1080/900.%3

3.4.3. Espectroscopia de emisséo de fluorescéncia

Solucdes com concentracdes de 20 mg L™ de AH e de AF purificados foram
preparadas em NaHCOs; 0,05 mol L* a pH 8,0. Espectros de emissdo de
fluorescéncia foram adquiridos no modo de emissdo num espectrofluorimetro
utilizando os seguintes parametros: slit de 10 nm para excitacdo e de 5 nm para
emissédo, velocidade de leitura de 20 nm s™ e janela de 350 a 700 nm. As amostras

foram excitadas em 465 nm para obtencdo da area de emissdo correspondente
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(Ase5).2° O indice de fluorescéncia foi obtido dividindo-se Asgs pelo teor de C destes
compartimentos quimicos (Tabela 1).

Tabela 1. Teor de carbono das amostras de MOSyr, AH e AF (purificados) utilizadas
para as analises de VACP/MAS RMN *C e de emissdo de fluorescéncia de um
Cambissolo sob pastagem nativa (PN) e Pinus plantado ha 10 (P10) e ha 14 (P14)

anos em Lages, SC.

Ambientes PN P10 P14
Prof. (cm) 0-5 5-10 10-15 05 5-10 10-15 05 5-10 10-15
__________________________________________ g kg'l---- N
*MOSHE 246 208 166 344 266 242 349 270 294
AH 521 530 521 512 535 512 532 553 544
AF 435 389 427 425 414 367 420 460 367

Prof. = profundidades; *MOS, resuspensa em H,O destilada; C analisado por combustédo
seca de amostras compostas por trés repeticbes de campo.

3.4.4. Termogravimetria

A andlise termogravimétrica (TGA) dos compartimentos quimicos AH, AH-like
e HU,cevncr fOi realizada sob atmosfera de ar estatico, utilizando-se 8,0 = 2,0 mg de
amostra. A massa inicial foi estabilizada a 45 °C e a taxa de aguecimento foi de 20
°C mint até temperatura de 105 °C com um tempo de espera de 5 min.
Posteriormente, a taxa de aquecimento foi de 10 °C min™ até 700 °C. As curvas de
termodecomposicdo foram divididas em trés regides de acordo com a perda de
massa ao longo do aquecimento: regido 1 (105 a 400 °C), para estruturas alifaticas;
regido 2 (400 a 600 °C), para estruturas contendo ndcleos arométicos e regiao 3
(>600 °C) para estruturas térmicamente muito estaveis, ou seja, térmicamente
recalcitrantes.*®*"*® Foi calculado o indice de estabilidade térmica (resisténcia a
termodecomposicéo) pela razdo entre a perda de massa da segunda (400 a 600 °C)
pela primeira regido (105 a 400 °C).** O maior valor do indice indica maior
recalcitrancia quimica do material estudado.

Com os dados da TGA foram obtidos os picos de decomposido térmica pela

derivada da analise termogravimétrica (DTGA) realizada pelo programa Origin 8.0.
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3.4.5. Tratamento dos dados

Para os indices de FTIR e de fluorescéncia, para as propor¢cdes das areas
dos sinais dos espectros de RMN **C e para as perdas de massa obtidas por TGA,
nao foi utilizada analise estatistica, uma vez que os resultados foram obtidos de
amostras compostas pelas trés repeticdes de campo.

Os espectros de AF e AH avaliados por FTIR também foram obtidos de
amostras compostas, porém foram realizadas repeticbes quimicas destas fracoes
onde os indices e as percentagens das intensidades relativas dos picos principais
(RI) foram tratados pela classificacdo multivariada de componentes principais (ACP)
(InfoStat). O teste de Mahalanobis (SAS Institut) também foi utlizado para verificar a

significancia das separacdes entre 0os grupos avaliados pela ACP.

3.5. RELACAO ENTRE COMPOSICAO QUIMICA DE ACIDOS HUMICOS
EXTRAIDOS DE SOLO E DE CARVAO E INDICES DE FLUORESCENCIA

3.5.1. Origem das amostras

Para este estudo foram utilizadas as amostras de AH da camada de 0-5 cm
de um Cambissolo Humico (descrito no item 4.1.3) e de AH extraido de carvao
mineral proveniente de Candiota (RS) j& estudado por Dick et al.”’. Os AH extraidos
de carvdo mineral e de solo possuem composicdo quimica diferenciada,

principalmente em relacéo aos teores de C aromaético e razédo O:C atébmica. ’’

3.5.2. indices de fluorescéncia em misturas de acido humico de carvdo e de
solo

As fracbes de AH foram misturadas nas seguintes propor¢cdes AHcanao /
AHsoo (%, m/m): 0/100; 30/70; 40/60; 50/50; 60/40; 70/30; 100/0. A partir destas
misturas sélidas, foram preparadas solucdes de concentracdo de 20 mg AH L™ em
NaHCO3 0,05 mol L™* a pH 8,0 e em NaHCO50,10 mol L™ a pH 9,0.

Os espectros de emissao de fluorescéncia foram adquiridos no modo de
emissdo num espectrofluorimetro utilizando os seguintes parametros: slit de 10 nm
para excitacdo e de 5 nm para emiss&o, velocidade de leitura de 20 nm s™ e janela
de 240 a 700 nm.
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Estes espectros foram obtidos de acordo com o0s seguintes métodos:
excitacdo em 465 nm para obtencdo da area de emissao correspondente (Ases),
sendo um indice de fluorescéncia obtido dividindo-se Asss pelo teor de C desta
fracdo;?® excitacdo em 240 nm para obtencdo da area de emiss&o correspondente,
onde um indice de fluorescéncia foi obtido dividindo-se a quarta parte da area do
espectro (A;) pela primeira parte (A1);** outro indice de fluorescéncia foi obtido

1.* e Zsolnay et al.**. Neste

através de uma adapatacdo dos métodos Kalbitz et a
procedimento as amostras foram excitadas no modo sincronizado, com intervalos de
55 nm (AA = 55), dividindo-se a quarta parte da area do espectro (A,) pela primeira

parte (Az).

3.5.3. Nitracdo dos acidos humicos de solo e seu efeito no comportamento
espectral da emisséo de fluorescéncia
Amostras de AHggo (N = 2) foram colocadas para reagir com solucdes de 5,

10 e 20% de HNOj; conforme método adaptado de Fong et al.”®

. O procedimento foi
feito em placa de aquecimento, com a temperatura da solu¢do controlada entre 60 e
65 °C, sob agitacdo magnética, por 60 min e na proporcao de 10 mg de AH para 20
mL de solucao acida. ApGs o procedimento, as amostras foram centrifugadas com
agua destilada (10 min, 15.000 g) para retirar o excesso de acido nitrico e a seguir
foram secas em estufa (60 °C).

As analises de fluorescéncia foram realizadas em solu¢des preparadas em
meio de NaHCO;z; 0,05 mol L' com as amostras secas seguindo o mesmo

procedimento do item 3.5.2.

3.5.4. Determinacéao de grupos carboxilicos

Nas misturas empregadas no experimento do item 4.3.3 foram determinadas
as concentracbes dos grupos COOH por titulagcdo potenciométrica conforme o
método de Schnitzer e Gupta.”® Foram pesados 25 + 0,5 mg das misturas (n = 2),
aos quais foram adicionados 5 mL de acetato de célcio 1 mol L™ e 20 mL de 4gua
destilada livre de CO,. Na sequéncia, o material foi homogeneizado mecanicamente
por 24 h, a temperatura ambiente, sendo a suspensao filtrada ao final deste tempo.
Em seguida, procedeu-se a titulacdo potenciométrica do sobrenadante com NaOH
0,1 mol L™ até pH 9,8.
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3.5.5. Andlise elementar

Os teores de C, N e H das amostras dos AH puros e das misturas foram
obtidas por combustdo seca em analisador elementar. Os teores de O foram obtidos
por diferenca apds descontar o teor de cinzas avaliado por TGA segundo o item
3.4.5. A partir dos resultados, foram calculadas a relacdo ponderal C:N e as razdes
atomicas H:C e O:C.

3.5.6. Anélise de metais

Com o intuito de verificar uma possivel influéncia de metais paramagnéticos
nos espectros de emissao de fluorescéncia, as solugcbes de NaHCO3; contendo o0s
AH de carvdo e de solo (20 mg AH L™) foram analisadas em um espectrémetro de
emissdo optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). Com isso, foram
obtidos os teores de ferro (Fe), cobre (Cu), manganés (Mn) e vanadio (V) nestas

solugdes.

3.5.7. Espectroscopia de FTIR

Espectros de FTIR foram obtidos em pastilhas de KBr (amostra:KBr relacdo
de 1:100). As amostras foram previamente secas sob vacuo (~50 °C) durante 24 h.
O espectro foi obtido de 4000 e 400 cm™, utilizando-se resolucdo de 4 cm™,
aguisicdo de 32 scans por amostra e empregando-se 0 espectro do ar como
“background”. O indice de aromaticidade (lc-c/lc.)” foi calculado para os espectros
das proporcdes de AHcanao / AHsoo. O procedimento foi dividir a intensidade de
absorcdo em torno de 1630 cm™ pela intensidade de absorcdo em torno de 2920 cm’
! que sdo correspondentes a estiramentos aromaticos e alifaticos, respectivamente.
O valor da intensidade da banda foi obtido a partir do software do equipamento,
depois de estabelecer-se uma linha de base entre 1700 e 1500 cm™ e entre 3000 e
2800 cm™, respectivamente. Também foi obtida a razdo Icoon/lc=c, que informa a
proporcdo de grupos COOH em relagcdo a grupos aromaticos. O procedimento foi
similar ao realizado para o indice de aromaticidade, onde a intensidade de absorcao
em torno de 1710 cm™ foi dividida pela intensidade de absorcéo em torno de 1630

1

cm™, que sao correspondentes a estiramentos carboxilicos e aromaticos,

respectivamente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. ESTOQUES E COMPARTIMENTOS QUIMICOS DA MATERIA ORGANICA DO
SOLO AFETADOS PELO FLORESTAMENTO COM PINUS

4.1.1. Propriedades quimicas do solo e da vegetagao

As amostras de solo estudadas séo acidas e apresentam CTCg semelhantes,
independentemente do ambiente e da profundidade avaliada (Tabela 2). Diferencas
nas caracteristicas quimicas foram encontradas principalmente na camada de 0-5
cm: no ambiente sob pastagem, o nivel de pH foi maior, implicando num menor Al*3,
e os teores de Ca*? e Mg*? foram maiores que nos ambientes sob plantio de Pinus.
Conseqiientemente, saturacdo por Al e a acidez potencial (H* + AI'®) foram
menores na camada superficial sob PN (Tabela 2). Acidificacdo do solo em
consequéncia da arborizacdo por Pinus tem sido relatada em regides de altitude no
sul do Brasil.*

Por outro lado, o teor de K* foi afetado em todas as camadas do solo pela
mudanca de uso do solo, sendo os menores valores encontrados em ambientes sob
Pinus. A densidade do solo (Ds) variou entre 1,1 e 1,5 Mg m™ e ndo diferiu entre os
ambientes estudados (Tabela 2).

Em relacéo a vegetacéo sobre o solo, as aciculas de Pinus apresentaram um
maior teor de C, mas foram, em geral, mais pobres em nutrientes (Tabela 3).
Portanto, o baixo teor de cétions trocaveis observados nos ambientes P10 e P14
pode ser atribuido ndo apenas a alta exportacdo de nutrientes através da colheita de

madeira,®

mas também as menores entradas de nutrientes no solo por meio da
decomposicdo do residuo vegetal do Pinus em comparacdo a vegetacdo da

pastagem.
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Tabela 2. Propriedades quimicas e densidade do solo de um Cambissolo sob pastagem nativa (PN) e sob Pinus taeda com 10
(P10) e 14 (P14) anos de plantio em Lages, SC. (n=3)

Ambientes PN P10 P14
Prof. (cm) 0-5 5-10 10-15 0-5 5-10 10-15 0-5 5-10 10-15
pH'HZO 4 3(i0|12)* 3 9(i0,12) 3 9(i0,03) 3 8(i0,11) 3 9(i0,10) 3 8(i0,12) 3 8(i0,11) 3 8(i0,12) 3 8(i0,05)
1
------------------------------------------------------------------ cmMolc kg™ -------mmm oo
Ca2+ 1,5(10,13) 0’83(1'0,08) 0’51(1'0,10) 0,60(10,10) 0,62(10,06) 0’50(1'0,10) 0’64(1'0,20) 0'40(i0,10) 0’31(10,06)
M92+ 1,3(10,20) 0’77(1'0,15) 0’47(1'0,07) 0,67(10,20) 0,68(10,03) 0’53(1'0,12) 0’47(1'0,15) 0'37(i0,12) 0’28(10,10)
A|3+ 4,7(10,46) 6’5(i0,75) 6’7(i0,17) 618(10,30) 711(i0,50) 7’4(i0,15) 7’6(i0,25) 7,4(i0,31) 7’6(10,10)
(H" + A”*) 249 33+ 33¢2 429 39¢%) 399 762 409 372
CTCe 8 1@0.6) 8 4(0.7) 8 0(i0,4) 8 3(10,4) 8 5(10,6) 8 5(10,2) 8 9(10,4) 8 3(i0,2) 8 3(10,2)
K+ 0,62@0,05) 0’32(10,07) 0’23(10,04) 0121(i0,03) 0121(i0,02) 0’18(i0,01) 0’15(i0,01) 0,15(10,01) O’ll(iO,Ol)
_______________________________________________________ Ofymmmmmmmm - S -
Alsauracio 58¢8) 77¢9 84*3) 82+3) 831 g7+3) 86“" 90“4 92*3
....................................................... Mg m'3------------------------------ JE .
Ds 1, 3(#0,10) 1, 40.10) 1, 4(0.02) 111(10,04) 1, 4(0.13) 1, 4(0.12) 1’2(J_ro,03) 1, 4(0.12) 1’5(10,15)
Prof. = profundidades; *: média + desvio padréo; (H* + Al*®) = acidez potencial; CTCe = capacidade efetiva de troca de cétions; Alsaturacao =

percentagem de AI** na CTCg; Ds = densidade do solo.
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Tabela 3. Composi¢cdo quimica das amostras de vegetacdo coletadas de um
Cambissolo em Lages, SC. (n=3)

Vegetacéo C N P K Ca Mg C:N

Acicula  465%9" 5 5#05 g 4#008) g0l g5 106 9 >(02) 85¢"

Pastagem 373¢10 g 23 7 3¢03) 4= 3 6#05) 4 o*03) 5019

*: média + desvio padréo;

4.1.2. Compartimentos quimicos da matéria organica do solo

As andlises de componentes principais distribuiram em oito componentes
principais a matriz de dados das variaveis relacionadas aos estoques de C, N e
ralacdo C:N dos compartimentos quimicos da MOS (C+, Crco, N1, Ntco, Cmop, Ccop,
Car, Can, Cshis Chuly Chun, Cr:NT e Crco:Ntco) € em quatro componentes principais
a matriz de dados das propor¢des %Car, %Can, %Chui, %Chun, %Cumop € %Ccop €M
relacdo aos teores de carbono do solo inteiro e da MOS coloidal (Tabelas 4 e 5).

Em ambas as andlises, os componentes principais que apresentaram as
maiores percentagem de variancia foram o CP1 e o CP2. Juntos estes apresentaram
79 e 81% da percentagem da variancia, respectivamente (Tabelas 4 e 5). Desta
forma, na discussdo dos resultados somente estes componentes seréao
considerados.

A andlise de variancia multivariada (MANOVA) mostrou interacdo entre
ambiente e profundidade, indicando que as variaveis avaliadas foram diferentes a
luz desta interacdo (Teste de Pillai, p < 0,0001).

Na primeira multivariada (Figura 3), o CPl1 separou o0s estoques dos
compartimentos quimicos da MOS dos ambientes sob Pinus (P10 e P14) na camada
de 0-5 cm das demais profundidades e da pastagem nativa. Ja o CP2, com
excessao do P10 na camada de 10-15 cm, separou os ambientes sob Pinus do
ambiente sob pastagem.

Na segunda multivariada (Figura 4), o CP1 separou o ambiente P14 dos
demais ambientes. Ja o CP2, em geral, separou as camadas superficiais da camada
de 10-15 cm.
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Tabela 4. Percentagem de variancia, peso dos autovalores e correlacdo das

variaveis com os componentes principais (CP’s) dos estoques e da relagdo C:N dos

compartimentos quimicos da MOS.

Autovalores
CP’s Peso % Variancia
1 7,92 61
2 2,27 17
3 1,55 12
4 0,92 7
5 0,23 2
6 0,08 0,95
7 0,02 0,1
8 0,01 0,05
Correlacédo com as Variaveis
Variaveis CP1 CP2
Cr 0,95 -0,23
Crco 0,99 -0,13
Ccop 0,87 0,47
Cwmopr 0,88 -0,30
Cshe 0,87 0,47
Car 0,95 0,12
Can 0,68 0,71
Chul 0,41 -0,70
Chun 0,70 -0,42
Nt 0,53 0,26
Ntco 0,56 -0,36
Cr:Nt 0,84 -0,42
Crco:Ntco 0,66 0,32
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Tabela 5. Percentagem de variancia, peso dos autovalores e correlacdo das
varidveis com o0s componentes principais (CP’s) das propor¢cdes dos
compartimentos quimicos da MOS em relacéo aos teores de carbono do solo inteiro

e da MOS coloidal.

Autovalores
CP’s Peso % Variancia

1 3,70 62

2 1,13 19

3 0,87 14

4 0,29 5

Correlacédo com as Variaveis

Variaveis CP1 CP2
%Cnmop -0,65 0,25
%Ccop 0,98 -0,09
%Car 0,70 0,50
%Can 0,93 -0,17
%Chu -0,91 -0,38
%ChHun -0,35 0,80
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Figura 3. Grafico biplot da ACP dos estoques dos compartimentos quimicos da MOS
de um Cambissolo nos ambientes: PN, P10 e P14; as letras a, b e ¢ correspondem
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Figura 4. Grafico biplot da ACP das propor¢des dos compartimentos quimicos da
MOS de um Cambissolo nos ambientes: PN, P10 e P14; as letras a, b e ¢
correspondem as profundidades de 0-5, 5-10 e 10-15 cm, respectivamente.
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Todas as variaveis relacionadas aos maiores estoques dos compartimentos
guimicos da MOS se associaram com o0s ambientes sob Pinus (P10 e P14) na
camada de 0-5 cm (Figura 4). Isto mostra que a introdu¢cdo de Pinus no solo
aumentou os estoques de carbono, nitrogénio e da relacdo C:N (Ct:Nt e Crco:Ntco)
das fragcdes quimicas da MOS na camada superficial.

Em se tratando dos estoques de carbono do solo inteiro (Cy), estes resultados
foram diferentes dos observados em areas de altitude também do sul do Brasil, onde
ocorreu uma diminuicdo dos estoques de carbono até 15 cm de profundidade apos
30 anos de florestamento com a mesma espécie de Pinus.*® Essa discrepancia pode
residir na diferenca existente entre o microclima de cada regido e também no tipo de
manejo florestal empregado. No caso do presente estudo, a permanéncia maior de
alguns ramos e de arvores apdés a colheita da madeira pode ter contribuido para os
maiores estoques de carbono no solo com a introducado de Pinus.

A acumulacédo de carbono apés o florestamento com Pinus ocorreu tanto na
forma de particulas leves (Cuop = densidade <1,0 g cm™), como na forma de matéria
organica humificada (Crco) na camada superficial, o0 que foi acompanhado por uma
maior relacédo C:N da MOS (C+1:Nt e Cryco:Ntco) (Figura 3). A maior proporcao de
carbono na forma de matéria organica particulada em relacdo ao teor carbono do
solo inteiro em superficie no P14 também foi verificada (Figura 4). Tal resultado
mostra a grande acumulacdo de residuo vegetal no solo sob Pinus, devido ao
aumento do tempo de plantio e/ou ao tipo de manejo empregado.

Além disso, a menor taxa de decomposicdo deste residuo vegetal®

que
deriva provavelmente de sua alta recalcitrancia quimica (indicado pela alta C:N)
(Tabela 3), contribui para sua longa permanéncia no solo. No entanto, outros fatores

locais, como o microclima e o tipo de solo,®%

podem desempenhar um papel
importante no acimulo de carbono do solo sob plantacGes de espécies exéticas, ja
que tanto o aumento como a diminuicdo dos estoques de carbono no solo foi
observada em é&reas com distancia de 180 km do presente estudo, apés uma
década de introducéo de Pinus.'* O aumento nos estoques de carbono da MOS
coloidal (Ctco) observado para o P14, indica que a maior concentracdo de carbono
no residuo vegetal na superficie do solo (Tabela 3) contribui para o aumento da

matéria organica humificada.
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Em profundidade, a pastagem nativa e os ambientes com Pinus apresentaram
uma maior propor¢cdo de componentes organicos dissociados (%Ccop) em relacao
ao teor de carbono do solo inteiro (Figura 3). No caso da pastagem, este
comportamento pode ser causado pela migracdo destes compostos ao longo do
perfil de solo, promovido pela elevada precipitagdo na regido, cerca de 1.550 mm
ano™®. ®® Além disso, uma maior taxa de consumo destas estruturas pelos
microorganismo do solo devido a sua maior atividade na camada superior pode
contribuir para os estoques mais baixos Ccop na camada 0-5 cm em comparacao
com as camadas mais profundas. &

No caso do Pinus, esta explicacdo ndo € valida, devido a protecdo que tanto
as copas das arvores, quanto a espessa camada de liteira rica em acicula formam
na superficie do solo. O que pode ter ocorrido nestes ambientes é que nos primeiros
centimetros de solo existe uma maior atividade da fauna do solo que fica protegida
pela liteira, desenvolvendo ali um processo de fragmentacdo e incorporacdo de
residuo vegetal (principalmente MOP). Entdo, a maior atividade microbiana comeca
a ocorrer a partir dos 5 cm superficiais do solo, consumindo o Ccop existente. No
entanto, depois dos 10 cm de profundidade, diminui esta atividade microbiana,
podendo haver um acumulo de estruturas mais labeis de C. Neste caso, a labilidade
esté relacionada a menor resisténcia destes compostos a oxida¢cao microbiana.

A mudanca da dindmica do carbono da MOS promovido pela introducao de
Pinus em areas originalmente ocupadas por pastagem também foi evidenciada em
outros compartimentos quimicos da mesma. Na camada de 0-5 cm, a MOS do
ambiente com Pinus plantado h&4 mais tempo apresentou os maiores estoques de
Csue, 0 que foi acompanhado pelos estoques de carbono dos compartimentos AH e
AF (Figura 3). No entando, a andlise multivariada das propor¢cdes destes
compartimentos quimicos em relac@o aos teores de carbono da MOS coloidal (%Can
e %Car) mostrou que o AF é a fragdo dominante destas substancias humicas na
camada superficial (Figura 4). Esta visualizacdo fica mais clara com o auxilio do
componente principal 2 (Figura 4). O CP2 também destacou na camada de 0-5 cm
do P14 uma maior propor¢cao de Cyuy em relacdo ao carbono da MOS coloidal, o
que é comprovado pela alta correlacdo desta proporcdo com este componente

principal (Tabela 5).
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Estes resultados mostram que o aumento nos estoques de carbono do solo
com o tempo de plantio de Pinus ocorreu em todos os compartimentos quimicos da
MOS na sua camada superficial. Aumentos nos estoques de Cay, Car € humina na
MOS na camada de 0-5 cm em areas sob Pinus em relacdo a pastagem também

1.5 em solos sob diferentes altitudes e climas.

foram observados por Lima et a
Enquanto que na camada superficial do solo sob Pinus com maior tempo de
plantio ocorreu um aumento dos estoques C das fracdes hidrofilicas (Can + Car) €
hidrofébicas (Cpu + Chun) da MOS, na camada de 10-15 cm observou-se um
aumento do compartimento Cyy (Figuras 3 e 4). Isto indica um enriguecimento
preferencial de estruturas de caréater hidrofébico no solo sob esta nova floresta, o
gue pode estar ligado ao maior conteudo de compostos hidrofébicos existentes no
residuo de Pinus.®* O componente principal 2 mostrou uma associacdo menos
acentuda da proporcdo do compartimento Cyy no Pinus com menor tempo de
plantio. Isto indica que o ambiente P10 parece representar uma transicdo entre as
influéncias dos dois tipos de vegetacdo na compartimentos quimicos da MOS.

Esses resultados mostram que a dindmica do carbono na MOS como um todo
e/lou em seus diferentes compartimentos quimicos é afetada pela mudanca da
vegetacado sobre o solo, mesmo que esta mudanca tenha se dado num espaco de
tempo néo tdo prolongado. Neste caso, o impacto causado pelo Pinus na MOS
mostrou-se ser interessante no tocante ao aporte de carbono no solo.

A desmineralizacdo do solo com HF 10% pode dar informacgdes relevantes
sobre a labilidade e as interacdes organo-minerais existentes na MOS.”* Como
esperado, os teores de C e de N do solo inteiro (C e N), em todos os ambientes,
aumentaram apés o tratamento com este acido (Tabela 6) indicando que os
componentes inorganicos foram dissolvidos na sua maior parte.>

A massa recuperada (Mg) apos o tratamento do solo com HF variou de 21 a
33% (Tabela 5). Estes resultados estdo relacionados ao teor da fracdo areia
existente nestas amostras, que variou em torno de 40%. Os graos de quartzo
existentes na fragéo areia do solo sdo mais resistentes ao tratamento com HF.”® A
recuperacdo de C do solo inteiro (Cg) variou de 36 a 80% e a da MOS coloidal
(Crco), OU seja, aquela livre da matéria organica particulada (MOP), variou de 52 a
96% (Tabela 4). Estes valores estdo de acordo com os relatados na literatura.>®"

Para uma dada amostra, Cg foi sempre menor que Cgrco, 0 que resulta da perda de
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MOP por flotagdo e remocdo da matéria organica de baixa massa molecular (Cgpy)
existente no sobrenadantes descartados ao longo do tratamento com HF.

Tabela 6. Teores de carbono e de nitrogénio no solo inteiro, das amostras contendo
somente a MOS coloidal (Cco € Nco), da MOSyg, e dos indices derivados do
tratamento com HF de um Cambissolo sob pastagem nativa (PN) e sob Pinus taeda
com 10 (P10) e 14 (P14) anos de plantio em Lages, SC. (n=3)

Ambientes PN P10 P14
Prof. (cm) 0-5 5-10 10-15 05 5-10 10-15 0-5 5-10 10-15
______________________________ g kg™ -

C 35 24 20 29 25 24 83 26 26
Cco 22 20 18 26 21 20 45 20 18

N 1,4 1,3 1,1 0,9 0,9 1,2 1,6 1,0 0,9
Nco 1,7 0,9 0,9 2,0 1,0 14 1,7 1,0 1,3
Cur 51 64 50 68 52 49 122 42 71
NuF 2,3 4,0 3,0 3,0 3,0 2,7 5,6 2,2 4,0

____________________________________________ 0 — e

Mgr 33 30 30 24 25 23 25 25 21
Cr 48 80 73 55 51 48 36 41 57
Crco 75 96 85 62 61 56 67 52 84
Ce 1,5 2,7 2,4 2,3 2,1 2,1 1,5 1,6 2,8
Ceco 23 49 41 25 37 25 53 30 40
Ng 1,6 3,2 2,8 3,4 3,3 2,2 3,5 2,2 4.4
Neco 1,4 4.4 3,6 1,5 3,1 1,9 3,2 2,3 3,2
Chr:NyE 22 16 17 23 17 18 22 19 18
R 1,1 1,1 1,2 1,5 2,0 1,0 2,4 1,4 1,6
Rco 0,5 1,0 0,9 0,4 0,9 0,6 0,9 0,8 0,6

Prof. = profundidades; C, N =teores de C e N do solo inteiro; Cco, Nco = teores de C e N da
MOS coloidal; Cpyr, Ny = teores de C e N do MOSyr; Mg = percentagem de massa
remanescente apés tratamento com HF; Cg = C recuperado ap6s tratamento com HF do
solo inteiro; Crco = C recuperado apos tratamento com HF da MOS coloidal; Cg, Ng =
enriquecimento de C e N apds tratamento com HF do solo inteiro; Cgco, Neco =
enriquecimento de C e N apoés tratamento com HF da MOS coloidal; Cxr:Nye = razéo C:N da
MOS.r; R, Rco = relacdo entre a razdo C:N antes e depois do tratamento com HF no solo

inteiro e na MOS coloidal, respectivamente.

35



O fator de enriquecimento para C e N do solo inteiro variou entre 1,5 e 2,8
(Ce) e entre 1,6 e 4,4 (Ng), respectivamente. Da mesma forma que ocorreu para a
recuperacdo de C, os maiores valores de enriquecimento destes elementos no solo
foram observados para a MOS livre de MOP (23 a 53 para Ceco € 1,4 a 4,4 para
Neco) (Tabela 5). Isto demonstra que as inferéncias realizadas a partir dos indices
calculados apés o tratamento com HF do solo inteiro em amostras que contém
guantidades consideraveis MOP devem ser feitas com cautela.

O fator R, que da a relacdo entre a razdo C:N do solo antes e apds o
tratamento com HF, variou entre 1,0 e 2,4 para o solo inteiro (Tabela 5). Os maiores
valores de R foram encontrados na camada superficial (0-5 cm) do solo nos
ambientes sob Pinus, o que é uma consequéncia direta da MOP (Tabela 5). No
entanto, o fator R do solo livre de MOP (Rco) foi sempre menor ou igual a unidade.
Considerando que Rco deriva apenas da MOS coloidal, segue-se que em ambiente
sob pastagem ocorre uma perda preferencial de compostos de nitrogénio na camada
superficial, indicando a ocorréncia de uma MOS mais labil nesta camada. Em
camadas mais profundas, esta perda preferencial ndo foi observada (Tabela 5). No
ambiente com Pinus plantado ha mais tempo (P14), o comportamento inverso foi
observado: 0 Rco foi maior na superficie e diminuiu com a profundidade, indicando
perda preferencial de compostos de N na camada mais profunda (Tabela 5). Segue-
se que nesse ambiente 0s compostos organicos mais labeis sdo encontrados na
camada 10-15 cm e sdo provavelmente adsorvidos nas superficies dos minerais. Na
camada superficial, o0s compostos sdo mais recalcitrantes e menos associada aos
minerais. Estes resultados estdo em linha com a discusséo feita anteriormente sobre

0 enriquecimento de estruturas recalcitrantes sob plantio de Pinus.

4.2. COMPOSICAO QUIMICA DOS DIFERENTES COMPARTIMENTOS DA
MATERIA ORGANICA DO SOLO AFETADOS PELO FLORESTAMENTO COM
PINUS

4.2.1. Composicdo quimica da matéria organica do solo avaliada por
VACP/MAS RMN **C
Os principais grupos observados nos espectros de RMN **C da MOS foram: C

alquil de metilas terminais (23 ppm), grupos metilénicos (30 ppm) e C quaternario
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(33 ppm); C alquil de grupos metoxila e C alquil-N (56 ppm); C O-alquil dos carbonos
de carboidratos e C-OH de élcool (74 ppm) e di-O-alquil de carbono anomérico de

polissacarideos (104 ppm); C aril de carbono sp® de aromaticos e de olefinas (130

ppm), C O-aril (150 ppm) e C carbonilico de acidos carboxilicos e de amidas (174
33,34

ppm) (Figura 5).

T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 o
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P 13
Deslocamento quimico "~ C (ppm)

Figura 5. Espectros de VACP/MAS RMN *3C da MOSr nas camadas de (a) 0-5 cm,
(b) 5-10 cm e (c) 10-15 cm de profundidade em ambientes de pastagem natural (PN)
e de Pinus plantado h&a 10 (P10) e ha 14 (P14) anos.
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Os valores dos diferentes grupos avaliados por RMN **C para a MOS que
sofreu a influéncia do monocultivo de Pinus encontram-se nos intervalos de valores
apresentados na literatura para esta espécie e para coniferas em geral.>*>®

A MOS sob Pinus tendeu a apresentar maiores proporc¢des de C alquil do que
a MOS sob pastagem (Tabela 7), o que pode estar ligado ao maior teor de
compostos  hidrofébicos alifaticos existentes no residuo de Pinus.®* Em
profundidade, dentro do mesmo ambiente, ndo foi observado uma variacao

expressiva da proporcéo deste grupo funcional.

Tabela 7. Proporcéao dos diferentes grupos funcionais (%) presentes na MOS de um
Cambissolo nas profundidades de 0-5, 5-10 e 10-15 cm em ambientes de pastagem
nativa (PN) e Pinus plantado ha 10 (P10) e ha 14 (P14) anos em Lages, SC.

Ambientes PN P10 P14

Prof. (cm) 0-5 5-10 10-15 O0-5 5-10 10-15 O0-5 5-10 10-15

*5 *°C (ppm)

0-45 20 21 20 24 24 23 23 24 23
45-60 7,8 7,6 7,2 8,1 7,5 7,7 8,3 7,6 7,8
60-95 35 33 32 31 27 29 28 28 29

95-110 9,3 8,9 8,9 91 8,0 8,6 9,0 8,1 8,8
60-110 44 42 41 40 35 38 37 36 38
110-140 12 12 13 14 14 16 14 13 15
140-160 5,0 5,1 5,3 6,4 6,0 6,0 7,6 5,7 6,2
110-160 17 17 18 20 20 22 22 19 21
160-185 9,8 11 11 8,8 10 11 8,5 10 10

C alquil /

046 049 047 060 068 061 061 066 0,60
C O-alquil

Prof. = profundidades; * & *C (ppm) = deslocamento quimico de **C em partes por milhZo.

Na MOS do ambiente sob pastagem as proporcdées de C O-alquil (60-110
ppm) foram, em geral, superiores as observadas na MOS sob Pinus. Ja os valores
de C O-alquil para P10 foram intermediarios aos da pastagem e aos do ambiente

P14 (Tabela 7). Estes resultados indicam que a MOS proveniente da pastagem

38



tende a ser mais rica em estruturas labeis. Isto pode estar relacionado ao maior teor
de celulose compondo a MOS sob ambiente de pastagem em detrimento a do Pinus,
mais rica em compostos lignificados. JA o ambiente P10 pode estar representando
uma transicdo entre a vegetacdo da pastagem, e a nova oferta de residuo vegetal
proveniente da introducdo do Pinus. Em profundidade ndo foi observado uma
diferenciacao expressiva do grupo C O-alquil em cada ambiente.

Os ambientes sob Pinus apresentaram maior propor¢do de C aromatico (110-
160 ppm) na MOS em comparacéo a pastagem (Tabela 7), o que foi acompanhado
pela maior propor¢cdo de C O-aril. Isto indica um enriquecimento de C aromatico na
matéria organica com a transicdo da pastagem para o plantio de Pinus. Estes
resultados concordam com os obtidos por Wiesmeier et al.>® em Neossolo de altitude
no sul do Brasil e por Mathers et al. 3 em varias classes de solo na Australia, que
observaram um incremento de C O-aril ha composicdo da MOS no ambiente que
recebeu grandes quantidades de residuo de Pinus. Ja a proporcéo de C carbonilico
da MOS praticamente néo diferiu entre a pastagem e os ambientes com Pinus
(Tabela 7).

A relacdo C alquil / C O-alquil *° foi utilizada neste trabalho para verificar uma
possivel mudanca na qualidade de formacdo da MOS em relacdo aos ambientes
com Pinus, pois estes apresentam a mesma qualidade de material depositado sobre
o solo. Nao foram observadas diferencas nesta relacdo do P10 para o P14 (Tabela
7). Provavelmente a diferenca de quatro anos entre o plantio destas espécies nao foi
suficiente para diferenciar a qualidade de formacdo da MOS. Trabalhos realizados
com mais de uma década de diferenca entre a introducédo desta espécie mostraram
uma maior relagéo C alquil / C O-alquil com o tempo de plantio.>®

Os menores valores de C alquil / C O-alquil observados na MOS sob
pastagem (Tabela 7) confirmam a maior proporcdo de grupos mais labeis em

ambientes de pastagem natural comparativamente ao ambiente sob Pinus.
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4.2.2. Composicdo quimica dos compartimentos AH, AF, AH-like, AF-like e
HUacet/Hcl

As principais bandas de absorcdo encontradas nos espectros de FTIR dos
compartimentos quimicos AH, AF (Figura 6) e de AH-like (Figura 7) foram: 3410 cm™
de estiramentos de grupos O-H em ligacdo hidrogénio; 2920-2850 cm™ de
estiramentos C-H de grupos alifaticos; 1720 cm™ de estiramentos C=0O de COOH;
1630-1620 cm™ de estiramentos C=C de grupos aromaticos; 1540 cm™ de
deformacdo N-H e estiramentos C-N de amidas; 1403-1360 cm™ de deformacéo C-H
de alifaticos; 1240-1230 cm™ de estiramentos C-O e deformacédo O-H, ambos de
grupos COOH; 1120 cm™ de estiramentos C-OH de &lcool; 1060-1090 cm™ de
estiramentos C-O de carboidratos e 1040-1030 cm™ atribuidos a impurezas
inorganicas.?’” Os espectros de FTIR do AH e do AF foram semelhantes entre si,
com excessdo do sinal caracteristico das amidas em 1540 cm™, que praticamente
nao foi observado nos AF. Os espectros de AF-like ndo mostraram uma boa
resolucao devido a contaminantes inorganicos e nao serao discutidos.

As atribuicbes das bandas observadas nesses espectros estdo de acordo
com os dados citados na literatura sobre espectroscopia na regiao do infravermelho

para substancias htimicas de solo.®?’
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Figura 6. Espectros de FTIR de AH e de AF nos ambientes: PN (a), P10 (b) e P14
(c) e nas profundidades de 0-5, 5-10 e 10-15 cm, respectivamente.
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P14 (c) e nas profundidades de 0-5, 5-10 e 10-15 cm, respectivamente.
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Os indices de aromaticidade (Ic=c/lc.y) obtidos por FTIR variaram de 1,0 a 1,4
para AH, de 1,9 a 4,5 para AF, e de 0,36 a 0,71 para o AH-like (Figura 8). O
compartimento quimico AF apresentou sempre valores maiores de Ic=c/lc.H que o AH
e 0 AH-like, indicando que os AF possuem um carater mais aromatico que os AH.
Estes resultados concordam com os obtidos por Ussiri e Johnson *® e por Spaccini et
al.?® que, em andlise realizada com RMN 3C, observaram que, em solos sob
floresta, os AF sdo mais aromaticos que os AH.

Em relacdo aos compartimentos quimicos de AH, os menores valores de
lc=c/lc.H foram observados para AH-like (Figura 8), indicando que este
compartimento € menos aromatico que os de AH. Adicionalmente infere-se que a
maior hidrofobicidade do AH-like em relagdo ao AH (indicado pelos diferentes
extratores utilizados) se deve a uma maior propor¢cdo de estruturas alifaticas,
provavelmente pouco substituidas. Resultado semelhante foi observado por Song et
al.?? em andlise realizada para este tipo de compartimento por RMN *C de um
Vertissolo.

A maior proporcdo de grupos alifaticos, em torno de 40%,% em relacdo aos
aromaticos existente na fracdo humina é documentada na literatura. Portanto, uma
vez que o AH-like corresponde a um compartimento da humina, esse resultado era
esperado.

A andlise multivariada (Figura 9) distribuiu em quatro componentes principais
a matriz de dados dos indices de FTIR (Rlioso, Rlis40, Rlis30, Rl1720, Rl2920, lc=c/lc-H)
analisados para AH e para AF (Tabela 8). Porém somente o CP1 e o CP2
apresentaram percentagem de variancia maior que 10%. Entdo, na discussao dos
resultados, somente estes componentes serdo considerados. Os componentes 3 e
4, por apresentarem valores muito baixos de variancia, sdo considerados como

residuos desta variancia.
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Figura 8. indice de aromaticidade para os compartimentos AH, AH-like e AF nos
ambientes: PN, P10 e P14 e nas profundidades de 0-5, 5-10 e 10-15 cm,

respectivamente.

A ACP também permitiu destacar todos os indices obtidos pelos espectros de
FTIR como bons indicadores para avaliar a composicdo quimica dos
compartimentos AH e AF, pois apresentaram uma boa correlacdo com seus
componentes principais (CP1 ou CP2) ao diferenciar os ambientes e as
profundidades avaliadas por esta técnica (Tabela 8). Além disso, o teste de
Mahalanobis mostrou que esta diferenciacdo € significativa (p < 0,01) mesmo com
pouco tempo de transicdo entre a pastagem e o plantio de Pinus. Isto mostra a
importancia destes compartimentos ao inferir-se sobre a composicdo quimica da
MOS.

A multivariada mostrou que o compartimento de AH do solo sob Pinus
apresenta maior variabilidade das intensidades relativas dos estiramentos C=C de
grupos aroméaticos (Rliesz0), relacdo lc=c/lc.u e estiramentos C=0O de grupos
carboxilados (Rl;720) nas camadas de 5-10 e 10-15 cm (Figura 9). Estes resultados
sao indicativos de um tipo de AH mais aromatico e funcionalizado (grupos COOH)
nas camadas mais profundas do solo sob Pinus quando comparado com a
pastagem nativa. Isto também foi observado na MOS avaliada por RMN **C, onde

houve um aumento de C aromatico em profundidade no P10 (Tabela 7). O aumento
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da arométicidade de AH em profundidade ja foi relatado em solos florestados por

coniferas.®®
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Figura 9. Gréfico biplot da ACP dos indices de FTIR de AH e de AF em
Cambissolo nos ambientes: PN, P10 e P14; as letras a, b e ¢ correspondem as

profundidades de 0-5, 5-10 e 10-15 cm, respectivamente.
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Tabela 8. Percentagem de variancia, peso dos autovalores e coeficientes dos

autovetores da analise de componentes principais do AH e do AF.

Autovalores

AH AF
CP’s Peso % Variancia Peso % Variancia
1 4,6 77 3,0 61
2 0,7 11 15 29
3 0,52 8,0 0,4 8,0
4 0,32 4,0 0,1 2,0
Correlacdo com as Variaveis
Variaveis CP1 CP2 CP1 CpP2
Rl1080 -0,85 -0,26 0,81 0,36
Rl1540 -0,73 0,64 - -
Rl1630 0,87 0,39 -0,13 0,94
Rl1720 0,92 -0,17 -0,87 -0,43
Rl2920 -0,91 0,08 0,92 -0,15
le=c/lcn 0,96 0,13 -0,86 0,47

O compartimento de AH do solo sob Pinus e sob pastagem esta associado a
intensidade relativa de estiramentos C-H de grupos alifaticos (Rlg20) além de grupos
caracteristicos de carboidratos e amidas (Rlips0 € Rlis40) Nas camadas superficiais
para 0 Pinus e em todas as camadas para a PN (Figura 8). Porém os maiores
coeficientes de correlacdo ocorrem entre 0 CP 1 e os indices Rlyg20 € Rljog0 (Tabela
8).

No AH do solo sob Pinus, os maiores valores de Rlyso € Rliggg foram
observados na camada de 0-5 cm, com 25 e 15% para P14 e com 26 e 16% para
P10. Na pastagem, os maiores valores de Rl € Rlipgp foram observados nas
camadas de 0-5 e 5-10 cm, com 25 e 20% e com 28 e 15%, respectivamente.

No caso da pastagem, estes resultados indicam a ocorréncia de um AH mais
labil e alifatico em superficie, o que pode estar relacionado a maior oferta de
estruturas labeis de carbono na formacéo deste compartimento quimico. Ja no caso
do Pinus, esta explicacdo ndo poderia ser utilizada, uma vez que as raizes desta

espécie arbdrea sado mais profundas. O que pode estar ocorrendo € que ainda existe
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um efeito residual da vegetacdo da pastagem que formou a MOS mesmo o solo
estando sob uma nova forma de vegetacdo. Outra explicacdo é que a maior oferta
de compostos hidrofébicos alifaticos existentes no residuo de Pinus % pode estar
contribuindo para a elevacao de grupos alifaticos na formacgédo da MOS.

Comportamento semelhante foi observado na ACP do AF, indicando uma
maior variabilidade neste compartimento de Rl,920 Nno solo sob PN e sob P14 nas
camadas superficiais (Figura 9). Tanto na pastagem quanto no P14, este indice foi
maior na camada de 0-5 cm, com 12 e 15%, respectivamente. Similar ao discutido
para AH, os compartimentos de AF na camada de 0-5 cm sob PN também
apresentaram uma associacao com os valores de Rlipgo (Figura 9), corroborando o
efeito da composicao quimica dos residuos quimicos sobre a qualidade quimica das
substancias humicas.

O AF do solo sob Pinus com menor tempo de plantio mostrou associacdo com
0 Rlig3z0 € com lc=c/lc.H na camada de 0-5 cm e com Rlj720 ha camada de 10-15 cm
(Figura 9). A ocorréncia de um AF mais aromatico na superficie do solo sob P10 e o
aumento dos grupos carboxilicos em profundidade sugere uma migracdo de acidos
carboxilicos ao longo do perfil de solo, o que pode representar uma etapa transitoria
derivada da mudanca de vegetacéo.

Os espectros de emissdo de fluorescéncia dos AH apresentaram Ansx de
emissdo em 520 nm (Apéndices 1, 2 e 3) enquanto que para os AF este variou de
523 a 526 nm. Este deslocamento batocrémico de cerca de 4,0 nm no espectro de
AF em relagdo ao de AH, ocorreu independentemente do ambiente e da
profundidade. Isto pode indicar, mesmo que de forma discreta, a presenca de um
maior nimero de grupos auxocrémicos (principalmente COOH) no AF,%® que desloca
o0 maximo de absorcéo dos fluoroforos existentes neste acido para comprimentos de
onda maiores.

As amostras de AF também apresentaram maiores indices de fluorescéncia
guando comparadas as de AH (Figura 10). Portanto, o maior indice de fluorescéncia
associado ao maior indice de aromaticidade encontrado no AF (Figura 8) sugere que
este acido possui estruturas aromaticas mais funcionalizadas por COOH do que as
observadas no compartimento de AH. Segundo a literatura, quanto maior o grau de

substituicdo existente em estruturas arométicas de SH extraidas de amostras
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ambientais, maior € o deslocamento A3 de emissdo para comprimentos de onda

maiores e maiores sio as intensidades de fluorescéncia.®’
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Figura 10. indice de fluorescéncia (Asss) para os compartimentos AH e AF nos
ambientes: PN, P10 e P14 e nas profundidades de 0-5, 5-10 e 10-15 cm,

respectivamente.

Verificou-se também que os indices de fluorescéncia, tanto para o
compartimento de AF quanto para AH, tenderam a aumentar em profundidade no
ambiente P14 (Figura 10). Possivelmente as estruturas herdadas do material do
Pinus depositado sobre o solo, ao serem processadas e funcionalizadas pela acéo
microbiana, migraram através do perfil do solo. No ambiente sob pastagem o indice
de fluorescéncia do AH se mostrou uniforme de um modo geral, com um ligeiro
aumento na camada de 5-10 cm. Para o compartimento de AF, este indice tendeu a
ser maior nas camadas de 5-10 e de 10-15 cm, indicando maior presenca de
estruturas mais fucionalizadas nas camadas mais profundas do solo.

No ambiente P10, os indices de fluorescéncia e de aromaticidade do
compartimento AH apresentaram um ligeiro aumento em profundidade (Figuras 8 e
10). Para o AF, os maiores valores deste indice foram observados nas camadas de

0-5 e de 10-15 cm. Comportamento semelhante do indice Ic=c/lc.H foi observado
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para este compartimento. Isto pode representar uma etapa transitéria derivada da
mudanca de vegetacdo, conforme discutido para estes compartimentos avaliados
pela ACP.

Os compartimentos quimicos AH e AH-like analisados por TGA apresentaram
as seguintes proporc¢des de perda de massa (Tabela 9): regido 1 (105 a 400 °C), de
32 a 36% para AH e de 25 a 65% para AH-like; regido 2 (400 a 600 °C), de 52 a
60% para AH e de 7,5 a 55% para AH-like. O residuo remanescente para
temperatura acima de 600 °C (regido 3) variou de 3,2 a 9,4% para AH e de 7,5 a
34% para AH-like, indicando uma maior associacéo do AH-like com a fracdo mineral
do solo. O intervalo de temperatura que compreende a perda de umidade da
amostra (45-105 °C) variou de 2,9 a 5,8% para AH e de 2,9 a 4,8 para AH-like.

As estruturas alifaticas existentes no AH se decompoem em torno de 300 °C
enquanto que as estruturas contendo nucleos aromaticos se decompoem em torno
de 450 °C.*** Uma vez que esse comportamento pode variar dependendo da
conformacdo da cadeia existente em cada estrutura, utilizou-se uma escala mais
ampla (105 a 400 °C e de 400 a 600 °C) para avaliar-se a decomposicdo destas
estruturas por TGA.

Os termogramas de DTGA dos compartimentos AH e AH-like (Apéndices 4 e
5) apresentaram as seguintes temperaturas de decomposicédo térmica *"*%: de 105 a
200 °C e de 200 a 300 °C, perda de grupos funcionais por desidratacéo,
dehidroxilacdo e descarboxilacdo, respectivamente, e de 300 a 400 °C, perda de
carboidratos e de compostos alifaticos (regido 1). Na regido 2 (400 a 600 °C) ocorre
a perda de compostos aromaticos (400 a 500 °C), sendo que acima de 600 °C
ocorrem picos caracteristicos de perda de massa relacionados a estruturas
termicamente recalcitrantes e a minerais presentes nestas fracées organicas.

Os valores do indice termogravimétrico Am, / Am; para o compartimento AH-
like foram menores do que para o de AH, indicando uma menor estabilidade térmica
do primeiro. Estes resultados corroboram com os indices de aromaticidade obtidos
por FTIR, que também foram menores para o AH-like (Figura 8).

Em geral, os compartimentos AH e AH-like do solo sob Pinus apresentaram
um deslocamento dos picos da DTGA para temperaturas superiores (Apéndices 4, 5
e Tabela 10). Esses também mostraram maiores valores de temperatura maxima da

DTGA e maior relacdo Am, / Am; na camada de 5-10 cm (Tabelas 9 e 10). Tal
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comportamento ndo ocorreu no solo sob pastagem, onde, de forma geral, as
temperaturas de decomposi¢cdo numa dada regido de temperatura se deslocaram
gradualmente para valores maiores com a profundidade. Uma possivel explicacao
para este comportamento seria que, com a transicdo do ambiente sob pastagem
para o plantio de Pinus, ocorre também uma mudanca na composicdo quimica dos
compartimentos AH e AH-like. Esta alteragdo se verifica com o aumento da
estabilidade térmica destes compartimentos no solo, porém estes efeitos ficaram

mais evidentes na camada intermediaria.
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Tabela 9. Perda de massa (%) analisada por TGA nas regifes de 105-400 °C (Am;)
e de 400-600 °C (Amy), residuo para T>600 °C e relacdo Am, / Am; de amostras de
AH e de AH-like extraidas de um Cambissolo nas profundidades de 0-5, 5-10 e 10-
15 cm em ambientes de pastagem nativa (PN) e Pinus plantado h4 10 (P10) e ha 14

(P14) anos em Lages, SC.

Ambientes  *Prof. (cm) Amy Am, T>600 °C Amy/ Amy
______________________ 0
0-5 32 60 7,0 1,9
AH 5-10 32 53 9,4 1,6
PN 10-15 32 58 3,7 1,8
0-5 39 37 19 0,9
AH-like 5-10 31 30 34 1,0
10-15 37 37 21 1,0
T 05 33 54 80 17
AH 5-10 32 56 7,0 1,8
P10 10-15 35 52 3,2 1,5
0-5 44 38 14 0,9
AH-like 5-10 25 40 31 1,6
10-15 58 9,2 26 0,2
T 05 36 54 53 15
AH 5-10 32 57 6,2 1,8
P14 10-15 33 55 55 1,7
0-5 65 7,5 22 0,1
AH-like 5-10 31 55 7,5 1,8
10-15 35 43 15 1,2

*Prof. = profundidades.

51



Tabela 10. Temperaturas maximas de decomposicao térmica (°C) observadas pela
DTGA das amostras de AH e de AH-like extraidas de um Cambissolo nas
profundidades de 0-5, 5-10 e 10-15 cm em ambientes de pastagem nativa (PN) e
Pinus plantado ha 10 (P10) e ha 14 (P14) anos em Lages, SC.

Picos de temperaturas maximas

Ambientes Prof. (cm) 1 2 3 4 5
_______________________________ OC
0-5 133 245 340
AH 5-10 : 260 475
PN 10-15 : 270 480 530
0-5 252 312 405
AH-like 5-10 : 260 310 393 523
10-15 258 325 440
""""""" o5 . 280 460 575 .
AH 5-10 285 507 580
P10 10-15 : 280 416 537
0-5 292 420 466
AH-like 5-10 269 462 481
10-15 290 381
""""""" 05 . 291 445 560 .
AH 5-10 295 534
P14 10-15 . 302 505
0-5 286 345
AH-like 5-10 . 267 465
10-15 : 270 396 440 515

*Prof. = profundidades.
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Os espectros de FTIR do compartimento quimico HUaceyncr (Figura 11) néo
mostraram uma boa resolucéo e n&o serdo discutidos. Assim como explicado para o
AF-like, isto pode ter ocorrido devido a presenca de contaminantes inorganicos na
amostra.

Em geral, o compartimento HUgaceync) analisado por TGA apresentou maiores
perdas de massa na regido 1 (105 a 400 °C), variando de 19 a 86%, e uma baixa
relacdo Am, /| Am,, variando de 0,03 a 0,28 (Tabela 11). Estes resultados sao
confirmados pelos termogramas da DTGA, onde a maioria das temperaturas dos
picos de decomposi¢cdo térmica estd deslocada para regibes abaixo de 400 °C
(Tabela 12 e Apéndice 6). Isto indica uma maior presenca de estruturas alifaticas
neste compartimento, independentemente do ambiente e da profundidade.

Estes resultados concordam com os observados na literatura, onde este tipo
compartimento apresenta uma alta proporcéo de C alquil.?*?® Além disso, conforme
discutido anteriormente, a fracdo humina possui naturalmente uma alta proporgéao de
estruturas alifaticas. %

Os termogramas de HUgceyncr dos ambientes pastagem e P10 mostraram uma
alta percentagem de residuo (>600 °C) na camada de 5-10 cm, com 56 e 40% de
massa, respectivamente (Tabela 11). Isto é confirmado pelos picos de
decomposicao térmica em torno 400 °C e pela maior relacdo Am, /| Am; nesta
camada e nestas amostras (Tabela 12 e Apéndice 6). No entanto, considerando o
tipo de compartimento extraido da humina, estes compostos estaveis térmicamente
ndo devem ter relagdo com a presenca de compostos aromaticos, sendo mais

provavel a presenca de contaminacao inorganica.
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Tabela 11. Perda de massa (%) analisada por TGA nas regides de 105-400 °C
(Am,), 400-600 °C (Amy), residuo para T>600 °C e relacdo Am, / Am; de amostras
de HUgceynci €xtraidas de um Cambissolo nas profundidades de 0-5, 5-10 e 10-15 cm
em ambientes de pastagem nativa (PN) e Pinus plantado ha 10 (P10) e h4 14 (P14)

anos em Lages, SC.

Ambientes Prof. (cm) Amy Am, T>600 °C Amy/ Am,
______________________ S
0-5 83 2,4 1,7 0,03
PN 5-10 27 7,5 56 0,28
10-15 23 4,0 24 0,17
"""""""" o5 8 29 17 003
P10 5-10 32 51 40 0,16
10-15 48 3,4 24 0,07
"""""""" 05 79 32 55 004
P14 5-10 86 3,1 4,7 0,04
10-15 19 1,7 25 0,09

*Prof. = profundidades.
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Tabela 12. Temperaturas maximas de decomposicao térmica (°C) observadas pela
DTGA das amostras de HU,ceynci €xtraidas de um Cambissolo nas profundidades de
0-5, 5-10 e 10-15 cm em ambientes de pastagem nativa (PN) e Pinus plantado ha 10
(P10) e h4 14 (P14) anos em Lages, SC.

Picos de temperaturas maximas

Ambientes Prof. (cm) 1 2 3 4
e OC
0-5 229 252 330
PN 5-10 289 406
10-15 131 239
"""""""" 05 222 246 323 T
P10 5-10 139 202 405
10-15 143
"""""""" 05 227 . T sz T
P14 5-10 238 252 327
10-15 127 286

*Prof. = profundidades.

4.2.3. Relacao entre a MOSye e o compartimento quimico HUg.pe

As principais bandas encontradas nos espectros de DRIFT da MOSyr e do
compartimento HUg.¢ (Figura 12) foram: 3410-3400 cm™ de estiramentos de grupos
O-H em ligacdo hidrogénio; 2920-2850 cm™ de estiramentos C-H de grupos
alifaticos; 2000-1870 cm™ atribuidas a bandas fracas de combinacéo e harménicas,
caracteristico de substituicbes em anéis aromaticos; 1720 cm™ de estiramentos C=0O
de grupos COOH; 1680-1600 cm™ atribuido a bandas sobrepostas de estiramentos
assimétricos do anion COO~ e de estiramentos C=C de grupos aromaticos;
1525 cm™ de deformacdo N-H e estiramentos C-N de amidas; 1400-1200 cm™
atribuido a deformacgéo C-H de alifaticos e a estiramentos simétricos do anion COO;
1160 cm™ de estiramentos C-O-C em ponte assimétrica, caracteristico de celulose; e

1040-1035 cm™ atribuidos a impurezas inorganicas.?’®
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Ao compararem-se 0s espectros de DRIFT da MOSyr e da HUg.wr (Figura 13)
verficou-se que, com excessao da pastagem na camada de 0-5 cm, todos 0s outros
ambientes mostraram uma diminui¢cdo brusca e uniforme na absorbancia em todo o
espectro, uma vez que houve uma diminuicdo na concentracdo da matéria organica
apos as diversas extracdes realizadas. Apesar disso, foram mantidas as mesmas
atribuicbes observadas nos espectros da MOS (Figura 12). Isto demonstra que as
extracOes sequénciais da MOS realizadas por diferentes solventes, apesar de extrair
partes desta estrutura, ndo mudou sua identidade espectral, mostrando a
dominancia da fragdo humina em relacdo aos outros compartimentos quimicos da
MOS. N&o obstante, com excecéo da pastagem na camada de 0-5 cm, as extracdes
foram suficientes para diminuir sobremaneira os sinais nos intervalos entre 1800-
1200 cm™ (Figura 13). Por isso que utilizamos a reflectancia difusa ao invés do
infravermelho de transmisséo.

Observou-se também uma elevada absorbancia obtida pelo DRIFT da MOS
na regido abaixo de 1800 cm™ (Figura 12). Isto pode ter ocorrido devido a uma
convolucao de sinais atribuidos a grupos que absorvem em regides muito proximas
no espectro, principalmente abaixo de 1800 cm™, provocada pela interferéncia de
alguns minerias existentes na amostra.?® Portanto, o que pode ter ocorrido no nosso
trabalho é que, com a extracdo exaustiva das substancias humicas, houve uma
supresséao dos sinais referentes aos estiramentos simétricos e assimétricos de COO’
ligado a algum ion de mineral devido a sua remocdo seletiva. Apds este
procedimento, a resolucdo das bandas referentes a deformacdo C-H de alifaticos
(~1400 cm™) e estiramento C=C de aromaticos (~1630 cm™) melhoraram.
Intensidades de absorbancia mais préximas na regido em torno de 2920 cm™ e na
regido em torno de 1360 cm™ apés as extracdes corroboram com esta hipétese
(Figura 13).
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13. Espectros de DRIFT comparados entre MOSpe e 0s compartimentos

HUR.yr nos ambientes: PN, P10 e P14 e nas profundidades de 0-5, 5-10 e 10-15 cm,

respectivamente.

4.3. RELACAO ENTRE COMPOSICAO QUIMICA DE ACIDOS HUMICOS DE
CARVAO E DE SOLO E INDICES DE FLUORESCENCIA

4.3.1. indices de fluorescéncia em misturas de acidos humicos de carvdo e de

solo

A amostra de AHsgo apresentou uma menor relagdo C:N, maior valor para

razdo H:C e O:C e maior teor de grupos COOH quando comparada a de AHcarvso

(Tabela 13). Estes valores estdo de acordo com os observados na literatura para

estes compartimentos quimicos tanto para solos® quanto para carvao mineral.”’
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Ao contrario do processo de formagcdo do carvdo mineral, no solo, a
estabilizacdo da matéria organica € realizada em sua grande maioria por
microrganismos aerébios, o que confere uma maior oxidacdo da mesma.

As principais bandas de absorcdo encontradas nos espectros de FTIR das
amostras de AH de solo e de carvdo (Figura 14) foram: 3375 cm™ de estiramentos
de grupos O-H; 2910-2810 cm™ de estiramentos C-H de grupos alifaticos; 1710 cm™
de estiramentos C=0O de COOH; 1620 cm™ de estiramentos C=C de grupos
aromaticos; 1400 cm™ de deformac&do C-H de alifaticos e 1200 cm™ de estiramentos
C-O e deformacdo O-H, ambos de grupos COOH.?" "7

O aumento da proporcdo de AHcanvao €m relacdo ao de solo promoveu um
incremento relativo dos indices de aromaticidade (lc=c/lc.4) das misturas e diminuiu
proporcionalmente a razdo atémica H:C (Figura 15). Estes resultados indicam que a
amostra de AHgnao pOsSsue maior carater aromatico que a de AHsyo, 0O que €

confirmado pela literatura.””*

Tabela 13. Teores de C, N, H, O, COOH, relacdes C:N e razdes H:C e O:C, das

amOStraS de AHcarvéo e AH50|0.

Amostras  *C N H O Cinzas C:N H:Casm. O:Catom. COOH

------------------ e e — mol kg™
AHcanvao 653 13 48 286 225 50 0,88 0,33 1,04
AHsolo 544 33 57 366 50 16 1,26 0,50 1,84

* Valores calculados para uma base livre de cinzas.
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Os valores observados para os indices de fluorescéncia (IF) Ases, As/A; €
A4/A; sincronizado nas solucdes de AHsoo € de AHcanao (Apéndice 7), independente
da forca ibnica, variaram de 22 a 8 u.a. para Asgs, de 2,3 a 0,5 para As/A;e de 7,9 a
2,1 para A4/A; sincronizado. Esta faixa de valores esta de acordo com a observada
na literatura.?®**? Além disso, todos os indices correlacionaram-se entre si, o que
também foi independente da modificagdo da forca ibnica (Figura 16). Isto mostra
uma boa concordancia destes métodos para avaliar fendbmenos de luminescéncia
para amostras de AH em solucédo aquosa.

As solugbes contendo apenas AHsggo apresentaram valores de IF cerca de 60
a 78% maiores que as de AHcanso puro. Correlagdes positivas entre a quantidade de
grupos COOH e os valores de IF com o aumento da proporcdo de AHggo Na mistura
(Apéndice 8) mostraram que isto ocorreu porque 0 AHgq, apresenta um maior teor
de grupos COOH (1,84 mol kg™) quando comparado ao de carvéo (1,04 mol kg™)
(Tabela 12). Isto indica que o aumento dos IF esta relacionado, neste caso, ao grau
de substituicdo existente,”® o que vai de encontro aos resultados observados no
presente estudo com relacdo a presenca de grupos COOH como substituintes.

Efeito contrario foi observado quando se aumentou a propor¢do de AHcanao
em relacdo ao de solo (Figura 17). A diminui¢do do indice lcoon/lc=c cOM 0 aumento
da proporcdo de AHgnse também indica este efeito (Figura 16). Além disso, a
existéncia de uma correlacdo positiva entre a quantidade de grupos COOH e o
indice lcoon/lc=c mostra uma boa concordancia entre o método potenciométrico e o
espectroscopico (Figura 18).

Com base nestes resultados, pode-se supor que os indices de fluorescéncia
utilizados foram pouco afetados pelo grau de aromaticidade dos acidos humicos. No
entanto, a maioria dos trabalhos ddo maior énfase a policondensacdo aromatica
como a principal responsavel para o deslocamento batocromico do Aynsx de emissao
e para o aumento relativo destes indices.?®***> Por outro lado, um efeito de
reabsorcdo de fluorescéncia, conhecido como “quenching”,*® pode ter ocorrido
devido a maior concentragdo de estruturas aromaticas condensadas na mistura
contendo maior quantidade de AHcans0. PoOrtanto, ao aumentar-se a proporcéo de

AHso0 Nas misturas, a concentracédo de AHcanso diminui e esse efeito € minimizando.
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Os teores de metais avaliados nas solucdes de NaHCO3 (20 mg AH L™) tanto

para 0 AHsoo quanto para 0 AHcanvao, ficaram abaixo do limite de deteccédo do

equipamento, que foi de: 0,04 mg L™ para Fe, 0,02 mg L™ para V, 0,03 mg L™ para

Mn e 0,004 mg Lt para Cu, respectivamente.
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Figura 16. Correlacdes entre os indices de fluorescéncia utilizados para

investigar os AH extraidos de carvao mineral e de solo. Asgs X A4d/A; (a e b),

Ases X A4/A; (sincronizado) (c e d) e A4/A;1 X A4/A; (sincronizado) (e e f), para

as forcas idnicas 0,05 e 0,1 mol L™, respectivamente.
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com os teores de grupos carboxilicos (COOH) (b).

Tanto para o método Ases quanto para o A4/A; sincronizado, verificou-se o
aumento da intensidade maxima de fluorescéncia e o deslocamento batocrémico do
Amax de emissdo com o aumento de grupos carboxilicos existentes no AHgq, (Figuras
19 e 20). De acordo com a literatura, a mudanca na intensidade maxima de
fluorescéncia para comprimentos de onda maiores estd associada a um numero
crescente de niicleos aromaticos altamente substituidos.**’

Para as solucdes de NaHCO; 0,05 mol L™, estas variaveis aumentaram até a
proporcao de 70% de AHsggo (Figuras 19 e 20), indicando uma saturacdo do efeito
batocrémico e hipercrémico provocado pela carboxila nesta forca idnica e neste
valor de pH (8,0).

No sistema com o dobro da forca ibnica e com maior pH (9,0), independente
do método utilizado, ocorreu um aumento porporcional da intensidade maxima de
fluorescéncia até a suspensdo com 100% de AHsyo (Figuras 19 e 20). Porém
somente para o método A4/A; sincronizado estes aumentos foram acompanhados
pelo aumento do deslocamento batocrémico do Ansax de emissdo. Isto pode ter
ocorrido devido a utilizagdo da varredura sincronizada neste método, que
proporciona um maior numero de regides excitadas na estrutura do AH em solugéo.
Provavelmente, o aumento do pH promoveu uma maior desprotonacédo de grupos
substituintes acidos das estruturas aromaticas existentes no AH. A desprotonacéo

destes grupos em estruturas contendo anéis aromaticos tende a aumentar a
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emissdo de fluorescéncia e o deslocamento do Ansx de emissdo para a regido do

vermelho.*
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Figura 19. Relacdo entre a intensidade maxima de fluorescéncia e do Aqns de

emissao com os conteudos de grupos COOH (a e b) e com o indice lc=c/lc.1 (C € d)

para 0 método do indice Ass e para as forcas idnicas 0,05 e 0,1 mol L%,

respectivamente.
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Figura 20. Relagao entre a intensidade maxima de fluorescéncia e do Ansx de emissdo
com os conteudos de grupos COOH (a e b) e com o indice lc=c/lc.H (C € d) para o
método do indice A4/A; (sincronizado) e para as forcas ibnicas 0,05 e 0,1 mol L™,

respectivamente.
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Em trabalhos que analisaram SH de diferentes origens em diferentes pH's e
forcas ibnicas, também foi observado que o aumento do pH aumenta
proporcionalmente a emissdo de fluorescéncia e o deslocamento do Amax para o
vermelho.®*® Segundo estes autores, este resultado ndo é obtido com aumento da
forga ibnica num mesmo pH. Isto indica que para o presente estudo o efeito

observado provavelmente se deve somente ao aumento do pH em solugéo.

4.3.2. Comportamento espectral do acido humico de solo apés nitracao

A reacdo do AHs.o com HNO3; em trés diferentes concentragbes promoveu a
introducdo de grupos nitro na estrutura deste acido, como pdde ser verificado pelos
espectros de FTIR, com a presenca de bandas de absorcdo em 1544 e em 1380
cm™, relacionadas as estiramentos assimétricos e simétricos do grupo NO,, pelo
aumento do teor de N e pela diminuicdo da relacdo C:N na amostra (Figura 21 e
Tabela 14).

Além disso, o processo da nitracdo com a solucdo contendo maior
concentracdo de HNOj3; (20%), aumentou também a razdo O:Cyusm € 0 indice
lcoon/lc=c da amostra de AHsqo (Tabela 14) indicando a oxidacao de estruturas do
AH.%®

Os valores dos IF observados para as reacfes do AHggo com HNO3 5, 10 e
20% foram de 22, 26 e 15 u.a., respectivamente (Tabela 14). Portanto, a introducdo
destes grupos na maior concentracdo de HNOj3 (20%), além de n&o provocar o
deslocamento batocrémico do Ansx de emissao (Figura 19), promoveu a diminuicéo
de 39% da area de emissao de fluorescéncia avaliada pelo indice Aes (Tabela 14).
A diferenca do Augs de 26 para 22 u.a. quando se utilizou 5 e 10% de HNOj3 esta
relacionada provavelmente a alguma variagéo do sinal analitico.

A insercdo de grupos nitro na estrutura molecular do AH pode ter causado a
desativacdo dos estados excitados de mesma multiplicidade, como a fluorescéncia,
pois 0 grupo nitro pode, via cruzamento entre sistemas, favorecer o estado excitado
tripleto, que competiria com a fluorescéncia, decaindo via fosforescéncia.® O
presente trabalho, no entanto, ndo pode precisar se esta nitracdo ocorreu em
estruturas rigidas de anéis aromaticos ou em cadeias alifaticas. Os resultados
obtidos, no entanto, indicam que o efeito batocrémico e/ou hipercrémico no sinal de

emissao de fluorescéncia € seletivo para um dado grupo funcional. Por esta razao,
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nao se deve generalizar que o aumento da funcionalizagdo das estruturas das
subatéancias humicas e/ou o numero de substituicdes nos anéis aromaticos desloca
sempre 0 Anax para comprimentos de onda maiores ou se observam intensidades

maiores de emissao.

Tabela 14. Teores de C, N, H, O, relacdo C:N, razdo atdbmica H:C, razdo atdmica
O:C, indice lcoon/lc=c € 0 indice Agps para AHsoo apds reacdo com HNO; em

concentracfes de 5, 10 e 20%.

HN03 C* N H O C:N H:Catém. OZCat@m. ICOOH/|C=C A465

------------ g kg ----mmmee- --u.a--
5% 541 31 42 386 17 0,93 0,53 0,91 22
10% 535 37 50 380 14 1,12 0,53 0,90 26
20% 523 42 45 390 12 1,03 0,56 1,00 15

* Valores calculados para uma base livre de cinzas (Tabela 12).
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Figura 21. Espectros de FTIR (a) e de fluorescéncia (b) do acido humico de solo

apos reacao com HNO3 em concentragdes de 5, 10 e 20%.
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5. CONCLUSOES

A mudanca de uso do solo de pastagem natural para o plantio de Pinus
modificou suas propriedades quimicas: aumentou a acidez do solo e empobreceu 0
mesmo em nutrientes. A dindmica e a qualidade quimica da matéria organica do
solo também foram afetadas. O Pinus plantado ha mais tempo aumentou o0s
estoques de carbono do solo nos primeiros 5 cm de profundidade, e este efeito foi
observado em todos os compartimentos quimicos da matéria organica do solo. Tal
aumento quantitativo foi acompanhado pelo aumento do carater aromatico da
matéria organica do solo em todos o0s seus compartimentos quimicos.
Adicionalmente verificou-se a migracdo dos compartimentos AH e AF para as
camadas mais profundas do solo, devido a maior funcionalizacdo (grupos COOH)
destes.

Apesar do pequeno intervalo de tempo decorrido deste plantio, a qualidade
quimica diferente de residuo vegetal fornecido pelo Pinus promoveu uma
redistribuicdo dos compartimentos quimicos da matéria organica do solo nas
camadas subsuperficias: as fragbes mais hidrofilicas diminuiram enquanto que as
mais hidrofébicas aumentaram. ApOs a extracdo exaustiva e seletiva da matéria
organica do solo mediante o uso de diferentes solventes, a identidade espectral da
mesma foi mantida, mostrando a dominancia da fragcdo humina na diferenciacao da
composi¢do quimica da matéria organica do solo em relagdo aos outros
compartimentos quimicos.

A introducdo dessa espécie em areas de pastagem também afetou as
interacfes da matéria organica do solo. No ambiente sob Pinus, a associacdo da
matéria organica do solo com os minerais foi relevante nas camadas mais
profundas, enquanto uma auto associacdo entre estruturas organicas foi mais
evidente na camada superficial. Em contrapartida, em ambiente sob pastagem a
associacdo organo-mineral € mais relevante na camada superficial no conteudo de
carbono.

O aumento da proporcéo do AH de solo em relagdo ao de carvéao contribuiu
para o aumento dos indices de fluorescéncia e para o deslocamento batocrémico do
Amax de emisséo. Porém outros experimentos sdo necessarios para verificar se esse

comportamento se deve a diminuicdo do efeito “quenching” ou ao aumento de
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estruturas mais funcionalizadas por grupos COOH. Apesar da reacédo de nitracédo
aumentar a razdo atdbmica O:C e o numero de grupos carboxilicos no AH de solo, tal
aumento ndo foi suficiente para suprimir o efeito da diminuicdo da emissdo de
fluorescéncia provocada pela insercao de grupos nitro. Entdo, a ocorréncia ou nao
do efeito batocromico e/ou hipercrémico nos espectros de emissao de fluorescéncia,

vai depender do grupo funcional que entra na estrutura do AH.
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Anexo 1. Espectros de emissdo de fluorescéncia (indice Ass) do AH e AF da

pastagem nativa (PN).
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Anexo 2. Espectros de emissao de fluorescéncia (indice Ases) do AH e AF do Pinus
plantado h4 10 anos (P10).
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Anexo 3. Espectros de emissao de fluorescéncia (indice Ases) do AH e AF do Pinus
plantado h4 14 anos (P14).

81



P10

Perda de massa (%)

P14

Anexo 4. TGA e DTGA do AH nos ambientes: PN, P10 e P14 e

04
|
oz
o6
o2 0.4
ot Foz
0.0 o T T T T T 0,0 T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
100 T T T T T T 06 100 T T T T T T 06
0-5cm
804
foa4 Foa
60 4
40 4
280 o2 foz
BN
204
— DTGA
o T T T T T 0.0 o T T T T T T 0.0 T T T T - - 0,0
100 200 300 400 soo 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
06
Foa
foz
o 00 o 00

600

de 0-5, 5-10 e 10-15 cm.

T T T T T
100 200 300 400 500 600

Temperatura ( °C)

100

T T T T T
200 300 400 500 600

nas profundidades

82

1p /wp) -

o

(0



1,40
f1.05
fo.70
035

o T T T T T T oo © T T T T T T 0.0 o T T T T T T 0,00
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
P10 08 100 T T T T T T 08 100 T T T T T T 10
381 10-15cm
80 - fos
o6 ko6
<
= 60 Foe
g L
a F04 o4 |
©
E 40 Foa
© /
A=l
[ h TGA
h=] o2 L
o oz 20 29 0.2
& .
DTGA | DTGA
o T T T T T T o0 T T T oo o T T T T T T 0.0
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
P14 100 T T T T T T 0,8 100 T T T T T T 10 T T T T T T 0.8
465 100
0-5cm 5-10 cm 10-15 cm
80 80 Fos
345 fos foe
60 | 60 | fos6
F Foa
286 04
40 40 o4
TGA Foz2 Fo2
20 20 267 oz
TGA
DTGA | DTGA
o T T T T T T oo © T T T T T T 0.0 0,0
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura ( °C)

Anexo 5. TGA e DTGA do AH-like dos ambientes: PN, P10 e P14 e nas
profundidades de 0-5, 5-10 e 10-15 cm.
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Anexo 7. Espectros de emissdo de fluorescéncia das solugbes das misturas de
AHcanao/AHsolo para os indices Ayggs (a € b), As/A; (b e ¢) e A4/A; sincronizado (c e d),

nas forcas idnicas de 0,05 e 0,1 mol L™, respectivamente.
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Anexo 8. Relacéo entre os indices de fluorescéncia e grupos COOH com o aumento
da proporcdo de AHsq, Na mistura AHcanao/AHsolo € Nas forcas ibnicas de 0,05 e de
0,1 molL™.
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