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RESUMO
GOMES, Ernane. Caracterizacdo quimica e estrutural de acidos himicos em solos de trés
sistemas de manejo. 2016. 33f. Dissertacdo (Mestrado em Agronomia, Ciéncia do Solo).
Instituto de Agronomia, Departamento de Solos, Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro, Seropédica, RJ, 2016.

A matéria organica do solo pode ser oriunda da decomposicdo de animais ou vegetais. A
maioria das culturas comerciais apresentam mecanismos fotossintéticos C3 ou C4, que fixam
diferentes isotopos de carbono C' ou C™. Através de anélises isotopicas é possivel
determinar a origem e predominancia do tipo de carbono que comp&em a matéria organica do
solo (MOS) em determinada area. Em funcdo do fracionamento quimico a MOS ainda pode
ser dividida nas fracbes FAF, FAH e FHU, estas fragdes apresentam caracteristicas
especificas em funcdo da sua origem de formacédo e condi¢cbes ambientes. O objetivo deste
trabalho foi avaliar a influéncia da origem vegetal C3 ou C4 na formacéo da estrutura quimica
e molecular das substancias humicas extraidas de quatro areas com cobertura diferentes
vegetais, porém submetidas ao manejo agroecolégico. Para averiguar esta influéncia foram
extraidas as substancias humicas (SH) destes solos, sendo realizado o fracionamento quimico
e caracterizagdo quimica através de analises de RMN, FTIR, quantificacdo de is6topos 8'°C e
8N na fragdo de AH, 13C-CP/MAS NMR e a determinacdo elementar. A partir dos
resultados obtidos a partir dessas analises foi possivel concluir que a origem vegetal ndo
influencia em diferengas qualitativas e sim em quantitativas entre 0os componentes quimicos
das substancias humicas (SH), o tipo de ciclo fotossintético ndo parece ser um fator
determinante na formacgédo e incorporacdo dos tipos de estruturas nos AH, mas sim nas
quantidades destas estruturas e na sua distribui¢do organizacional himica. As analises tedricas
quimiomeétricas indicam que a incorporacdo e preservacdo de MO humificada nestes solos
pode ser possivel em sistemas de manejo intensivo como a rotacdo, mediante aplicacdes de
fontes exdgenas de SH estabilizada, assim como também o favorecimento dos processos de
humificacdo em sistemas menos manejados como pastagem e SAF. Neste estudo foi
comprovado mediante caraterizacdo e quimiometria aplicadas aos AH de um sistema
agroecoldgico, o estado atual da MOS em termos de estabilidade e enriquecimento estrutural
e sendo propostas possiveis vias para a recuperacao e preservacdo das SH em solos minerais
que possam contribuir ao aumento das condicBes de fertilidade e consequentemente da
producéo agricola.

Palavras-chave: Manejo agroecologico, Fracdes Humicas, Caracterizacdo isotdpica,
Quimiometria.



ABSTRACT

GOMES, Ernane. Chemical and structural characterization of humic acids in soils of
three management systems. 2016. 33p. Dissertation (Masters in Agronomy, Soil Science).
Institute of Agronomy, Department of Soil Science, Federal Rural University of Rio de
Janeiro, Seropédica, RJ, 2016.

Soil organic matter can be derived from the decomposition of animal or vegetable. Most
commercial crops show photosynthetic mechanisms C3 and C4, which set different carbon
isotopes C12 or C13. Through isotopic analysis can determine the origin and prevalence of
type of carbon that make up the soil organic matter (SOM) in a given area. Depending on the
chemical fractionation MOS can also be divided into fractions FAF, FAH and FHU, these
fractions have specific characteristics depending on their origin training and ambient
conditions. The objective of this study was to evaluate the influence of plant origin C3 or C4
in the formation of the chemical and molecular structure of humic substances extracted from
four areas with different vegetation cover, but submitted to agroecological management. To
investigate this influence were extracted humic substances (HS) of these soils, being held
chemical fractionation and chemical characterization by NMR analysis, FTIR, quantification
and 8"”C e 8N isotopes in the AH fraction, 13 C-CP / MAS NMR and elemental
determination. From the results obtained from these analyzes it was concluded that the plant
does not influence qualitative differences, but in quantitative between the chemical
components of humic substances (HS), the type of photosynthetic cycle does not seem to be a
determining factor in the formation and incorporation of the types of structures in HA, but
rather the quantities of these structures and their humic organizational distribution. The
chemometric theoretical analyzes indicate that the development and preservation of humic
these soils may be possible in intensive management systems such as rotation upon
application of exogenous sources of stabilized SH, as well as favoring the humidification
process in less managed systems as pasture and SAF. In this study it was demonstrated by
characterization and chemometrics applied to AH of an agro-ecological system, the current
state of MOS in terms of stability and structural enrichment and being proposed possible
avenues for recovery and preservation of SH in mineral soils that may contribute to the
increase in conditions fertility and thus agricultural production.

Keywords: agro-ecological management, Humic Fractions, isotopic characterization,
chemometrics
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1. INTRODUCAO

A matéria organica presente no solo (MOS), sem duvidas é um componente importante
na qualidade e estrutura do solo, sendo esta responsavel em parte por manter os niveis de
umidade e fertilidade do solo. Esta MOS pode estar viva ou morta, sendo a parte viva
constituida de raizes de plantas e micro-organismos, o qual ocupam em torno de 4% total da
MOS. A parte morta é aquela ja em decomposicdo, constituida pelas substancias humificadas
(substancias humicas) e as ndo humificadas. A MOS pode ser aportada diretamente pela
vegetacdo, residuos de animais em decomposicdo e ainda ser oriunda de outras areas,
introduzida através de manejos que utilizem praticas como uso de adubacdo verde; cobertura
morta e aplicagdo de fertilizantes organicos.

A MOS pode se encontrar em varios estagios de decomposi¢do, sendo as substancias
humicas (SH) o estagio de decomposicdo mais avancado presente no solo. Generalizando as
SH podem ser fracionadas em &cidos falvico (AF), acidos himico (AH) e humina (HU),
podendo ser separadas e purificadas seguindo recomendacdes e protocolos propostos pela
Sociedade Internacional de Substancias Humicas (IHSS) além de outros métodos reportados
na literatura especifica. As SH sdo formadas a partir da degradacdo biologica e quimica de
material orgénico, ligados principalmente a atividade microbiana. Devido a esta série de
fatores, estas cadeias supramoleculares as quais sdo constituintes das SH, podem apresentar
diferentes arranjos estruturais gerando diferentes propriedades e fungdes bioldgicas em fungdo
da origem de seu material e condi¢cdes ambientais de sua formacao.

Apbs vinte e seis anos da implementacdo, fundado em 1990, o Sistema Integrado de
Producdo Agroecoldgica (SIPA), também conhecido como Fazendinha Agroecoldgica do Km
47 de Seropédica-RJ, possui uma area de 59 hectares amplamente utilizados sob o manejo
agroecoldgico visando garantir a sustentabilidade e qualidade do ambiente agricola
produzindo tecnologias viaveis e acessiveis ao homem do campo. E apesar de ser uma area
intensamente estudada em diferentes pesquisas cientificas, ndo se tem na atualidade nenhum
registro de estudos sobre o estado da qualidade estrutural da MOS humificadas, existindo
ainda, evidéncias de baixo acimulo de carbono e MOS nestes solos (PIAN, 2015).

Neste cenario o presente estudo teve como objetivo avaliar e comparar as caracteristicas
estruturais de acidos humicos (HA), presentes nos solos de trés diferentes manejos agricolas
(Cultivo intensivo de Hortalicas, Pastagem e Sistema Agroflorestal) localizados no SIPA, e
comparar com as mesmas caracteristicas de HA extraidos de um solo orgéanico sob cultivo de
mandioca, localizado no bairro de Santa Cruz municipio da cidade do Rio de janeiro. Visando
conhecer se a qualidade quimica e estrutural da MOS, pode ser influenciada pelo tipo de
mecanismo fotossintético (C3 ou C4) que deu origem a MOS, em relacdo ao tipo de
vegetacdo predominante, e atributos quimico-fisicos do solo, para isto sendo utilizadas
técnicas de caraterizacdo espectroscopica (FTIR e *C CP MAS NMR) e de quantificacéo de
abundancia do is6topo de *C e para acessar as carateristicas estruturais dos HA e técnicas
quimiométricas, para o estudo das relacdes de estruturas e atributos fisico quimicos do solo.



2) REVISAO DE LITERATURA
2.1) Matéria Orgénica do Solos (MOS)

A matéria organica do solo (MOS) controla importantes propriedades do solo, em
particular, aquelas associadas a disponibilidade de nutrientes como um todo, a capacidade de
retencdo hidrica, e a fertilidade (ROSCOE & MACHADO, 2002), constituindo-se assim um
eficiente indicador para avaliar a qualidade do solo, uma vez que seu teor no solo e muito
sensivel a praticas de manejo principalmente em regides tropicais e subtropicais
(STEVENSON, 1994). Na MOS podem estar representadas a maioria dos componentes
organicos ou estruturas do carbono originariamente presentes ou ndo no solo. Embora um solo
potencialmente produtivo seja composto de menos que 5% de matéria organica, esta
determina em grande parte sua produtividade (CARTER, 2001). A MOS serve como uma
fonte de alimento para microrganismos através de reacGes quimicas podendo influenciar
algumas propriedades fisicas do solo. Algumas combina¢Bes de compostos organicos
contribuem até mesmo no desgaste de material mineral, o processo pelo qual o solo é formado
(MOREIRA, 2006). A MOS pode representar também a histéria de mudancas naturais
(palecambientais) ou antropogénicas (manejo) (SCHMIDT et al., 2011).

Dois tipos de técnicas de avaliagdo da qualidade e propriedades da MOS sdo das mais
utilizadas na ultima década. Uma técnica se corresponde com a datacdo do is6topo do carbono
YC na MOS, fundamentalmente na fracdo Himina, ou em carvdes presentes no solo, o que
permite estabelecer uma cronologia dos eventos acontecidos no solo ao longo do tempo. A
outra técnica permite através de quantificacdo de 8°C e datacéo de **C, estudar mudancas
paleoambientais (paleovegetais e paleocliméticas) (GOUVEIA et al., 2005).

O estudo da presenca de isétopos estaveis do carbono (8**C) na MOS, baseia-se na
diferenca em que estes isétopos foram fixados por plantas com metabolismo C; e C,.
Utilizam-se nestes estudos dois is6topos estaveis, o °C e **C. O **C ¢ o is6topo mais leve e
ocorre em uma proporcao de 98,89%, entanto o **C ocorre em uma proporcéo de 1,11%. As
determinac¢des do contedo isotopico da MOS sdo feitas quantificando a relacdo existente
entre 3C/**C, expressando o resultado como a diferenca de 8**C comparado com um padréo
(Pee Dee Belemnite, PDB, **C/*C= 0,01124) (PESSENDA et al., 2001, GOUVEIA et al.,
2004, ALVES et al., 2005).

Nos sistemas solo-planta, esta relacdo **C/*C que pode ser mesurada na MOS, fornece
informacdo sobre a presenca de plantas com ciclo fotossintético de tipo C3 ou C,4 nesses solos
no decorrer do tempo, de maneira que, com as mudancas na presenca de vegetacdo é também
atribuida a variacdes no clima. A quantificacio de relacdes isotopicas “*C/*2C na MOS podem
ser utilizada também para conhecer os efeitos na dindmica da vegetacdo em um ecossistema,
efeitos do uso da terra e as interacfes clima-vegetacdo (PESSENDA et al., 2001, GOUVEIA
et al., 2004). Porém, para acessar as informacdes contidas na MOS, precisa-se de técnicas que
fornecam confiabilidade e precisdo. Isto porque, o isolamento da propria matéria organica de
um ambiente natural ja resulta um processo agressivo que pode por si mesmo, mudar algumas
caracteristicas intrinsecas da MOS fora de seu ambiente natural. Embora isto seja conhecido,
é possivel padronizar estes possiveis erros utilizando técnicas de datacdo isotdpicas e
caracterizagdo espectroscopicas de alta precisdo (ALVES et al., 2005).

Outras técnicas sdo as que pertencem ao grupo de tecnicas espectroscopicas e
espectrométricas: Caracterizacdo mediante espectroscopia infravermelha com transformada de
Fourier (FTIR); Caracterizacdo mediante ressonancia magnetica nuclear em estado solido (CP
MAS 13C- RMN); 'H-RMN, Py-GC-MS). Estas técnicas sio mais direcionadas a
interpretacdo estrutural e quantificacdo de caracteristicas estruturais da MOS. As técnicas de
FTIR permitem determinar a presenca de grupamentos funcionais, as de RMN permitem



identificar e quantificar a estereoquimica do carbono (sps, sp2 e sp), entretanto a Py-CG-MS
fornece informacdo sobre a presenca de fragmentos estruturais e origem destes fragmentos
(CANELLAS et al., 2005).

Na atualidade, a maioria dos modelos existentes para avaliar a qualidade da MOS
fornecem respostas mais qualitativas existindo ainda deficiéncias para gerar propostas de
manejo do solo em fungdo da qualidade da MOS a partir de respostas quantitativas. Isto se
deve fundamentalmente aos modelos de estudo existentes nas Ultimas décadas e a
complexidade do solo como sistema aberto. Um exemplo importante € que a MOS, sendo
ainda termodinamicamente instavel, ela persiste por milhares de anos no solo. Os modelos até
agora existentes explicam este fendmeno através das carateristicas intrinsecas da MOS, no
entanto, técnicas mais atuais de gendémica e modelagdo computacional tem demostrado que a
persisténcia da MOS néo se deve em primeira instancia a suas propriedades estruturais senao
as propriedades do ecossistema que propiciam condi¢Ges ambientais para reduzir a velocidade
de decomposicgéo (Schmidt et al., 2011).

A utilizacdo de técnicas espectroscopicas aplicada a MOS apresenta
fundamentalmente trés objetivos fundamentais. O primeiro esté relacionado com a elucidacdo
estrutural da MOS e suas fragfes humificadas (acidos humicos, &cidos fulvicos e himinas). O
segundo objetivo se corresponde com a necessidade de caracterizar as propriedades da MOS
(retencdo de metais no solo, capacidade de troca cationica, efeitos no crescimento radicular
nas plantas). Um terceiro é a possibilidade de usar estas técnicas para caracterizar mudancas
ocorridas na MOS ora por efeitos antropogénicos ora por efeitos naturais.

Existem vérias técnicas espectroscopicas que sao aplicadas ao estudo das
caracteristicas da MOS. Em geral, estas técnicas podem ser divididas em dois grupos
atendendo ao nivel de interacdo com a amostra. O grupo de técnicas que utilizam a energia
eletromagnética para interatuar com a estrutura podem ser consideradas como técnicas ndo
destrutivas (Espectrofotometria UV-vis, Fluorescéncia, FTIV, **C, *H-RMN, Ressonancia
paramagnética eletrénica, microscopia eletrdnica entre outras). Assim, as técnicas que
utilizam energia para propiciar a quebra da estrutura sdo consideradas como teécnicas
destrutivas (composicdo elementar, espectrometria de massas, Pirélises, analises térmico
diferencial entre outras).

As substancias humicas absorvem radiacéo na regido do ultravioleta e do visivel. Estes
compostos também tem a capacidade de absorver radiacOes eletromagnéticas na regido
infravermelha do espectro. Esta radiacdo ndo ¢ de suficiente intensidade como para produzir
excitacdo de elétrons, mas é a necessaria para provocar vibracGes dos atomos e grupos de
atomos, as que sao registradas segundo seu numero de onda. Por este motivo, a técnica
também é conhecida como espectroscopia vibracional.

Na espectroscopia infravermelha, cada absor¢do e por tanto cada vibracdo esta
associada a determinado numero de onda, 0o que determina a posicdo exata da banda de
absorcdo provocada pela vibracdo de um grupamento funcional em um espetro FT-1V. A
vibracdo dos atomos depende de dois fatores: massa dos a&tomos e tipo de ligacdo entre 0s
atomos. As vibracGes podem ser de tipo deformagdes ou estiramentos.

A obtencéo de espectros FT-1V ainda € de grande importancia na elucidacao estrutural
e obtencdo de informacdo para explicar as propriedades das substancias humicas. A principal
informacdo que esta técnica fornece é a identificacdo dos grupamentos funcionais que estdo
presentes em uma substancia. Como consequéncia disto, outras informacdes podem ser
obtidas inclusive com maior aprimoramento, como séo a aromaticidade, caracter alifatico da
amostra e sua capacidade para a interagdo com metais. Como a estrutura da MOS e as
substancias humicas apresentam uma elevada complexidade estrutural, a quantidade de
grupos funcionais dada pela presenga na quantidade de bandas nos espectros também é
elevada.



Alguns trabalhos tem relatado um acompanhamento do grau de humificacdo mediante
FTIV de acidos himicos em diferentes horizontes, com énfases nas intensidades e presenca
das bandas. Nos trabalhos realizados por Fontana (2009), a partir da caracterizagéo FTIV de
acidos humicos obtidos de diferentes horizontes, se avalia o grau de humificacdo pela
auséncia de bandas em alguns espectros ou a intensidade de outras. A auséncia das bandas
entre 2860-2840 cm™ e 1620-1600 cm™, assim como presenca de bandas fortes 1660-1630
cm™, além de uma maior “quantidade” em 3100-3030 cm™ e 1080-1040 cm™, j& a auséncia de
bandas em 1660-1630 cm™ foram interpretados pelo autor como indicativo de um ligeiro
aumento do grau de humificacdo (Santos & Camargo, 1999; Mangrich et al., 2000).

J& o0 aspecto dos espectros RMN da MOS correspondem com uma presenca de bandas
em todas as regides pertencentes a tipos de carbono. No entanto, pode se encontrar uma
tendéncia ao predominio de estruturas de O-alquil (41-46%), C-alquil (~25%), C-Aromatico
(~20%) e finalmente os C-carbonilas (Powlson et al, 2013).

Além da possibilidade de elucidacéo estrutural da MOS mediante as técnicas de RMN,
0 monitoramento de mudancas estruturais pela acdo antropogénica ou natural, é dos processos
mais estudados através da obtencdo de espectros RMN. De maneira geral o processo de
humificacdo pode ser considerado como a degradacdo de material organico labil em matéria
organica recalcitrante (Novotny et al., 2009).

Para isto, tem de serem reconhecidas as regides mais caracteristicas da MOS em um
espectro **C- NMR e sua origem. Os espectros se mostram com uma regido ampla de 50-110
ppm, geralmente provenientes de fragmentos de carboidratos (O-alquil e di-O-alquil: celulose
e hemicelulose). Também contribuem para esta regido fragmentos provenientes de proteinas
(O-Metoxilas e N-alquil: 62-50 ppm). Outra importante regido é a aromatica, com estruturas
O-arilicas (160-145 ppm) e acrilicas (124-112 ppm), provenientes dos processos de
humificacdo de ligninas, taninos e cumarinas (Novotny et al., 2009).

Os espectros *C-NMR realizados a acidos himicos de solos onde tem acontecidos
gueima e a duas profundidades diferentes, mostram que é possivel observar mudancas nos
espectros dos &cidos humicos da camada superficial do solo em relagcdo ao queimado e nédo
gueimado. O solo queimado, a profundidade de 0-2 cm apresentou diminuicdo das regides
associadas a estruturas alifaticas e alifaticas oxigenadas, enquanto que houve um aumento na
intensidade dos picos na regido de aromaticos e de carboxilas e carbonilas. Isto indica que a
queima pode provocar a degradacdo oxidativa, decompondo estruturas mais labeis
(carboidratos, proteinas), enquanto que as mais estaveis termicamente como as aromaticas
ficam acumuladas nos solos (Crespo, 2011).

2.2) Substancias Humicas

As substancias humicas (SH) se destacam como os principais componentes da MOS (85
a 90%), compostas de AH, AF e Hu e originam-se a partir de transformacdes bioguimicas de
compostos como lignina, celulose, hemicelulose, acucares, aminoacidos (SILVA &
MENDONGCA, 2007). O efeito das SH ndo é facil de ser explicado, devido a natureza
complexa ainda pouco conhecida dessas substancias. Existem SH com caracteristicas muito
diferentes, devido a origem do material, a0 método de extracdo e até mesmo pelas diferentes
concentracBes em que se encontram, esses efeitos também podem diferir entre espécies
vegetais, que podem responder diferentemente em cada estddio de desenvolvimento
(SANTOS & CAMARGO, 1999).

A acdo direta das SH sobre o metabolismo e o crescimento das plantas tem sido
atribuida principalmente a acdo das SH de menor peso molecular, principalmente os AF
(VAUGHAN et al., 1985; NARDI et al., 2002). Com base na solubilidade em meio aquoso, as
SH s&o classificadas em trés categorias: Acidos Falvicos (AF), sollveis em meio aquoso tanto



em pH 4&cido ou alcalino possuem coloracdo que pode variar de amarelo claro a castanho
escuro em funcdo de seu material de origem e concentracdo em solugdo; Acidos Himicos
(AH), soluveis em pH alcalino de cor mais escura de marrom claro a preto também em funcéo
de seu material de origem ; e Himina (HUM), insolivel em qualquer pH geralmente de cores
acinzentadas. Tradicionalmente, admite-se que esses compostos variam em peso molecular na
ordem crescente AF<AH<Hu (ZECH et al.,1997; HAYES, 1998).

O estabelecimento de um modelo estrutural para as SH é tema ainda controverso. O
modelo mais aceito é de que as SH sdo macromoléculas que tém sua conformacdo variavel de
acordo com as condi¢fes do meio (STEVENSON, 1994; SANTOS & CAMARGO, 1999).
Este modelo explica macroscopicamente as principais interagées das SH, como a capacidade
de adsorcdo e complexacdo de ions e interagdo com minerais do solo. No entanto, Picollo
(2002) propds a teoria de que as SH sdo formadas por arranjo supra estrutural de pequenas
moléculas orgéanicas através de forcas de interacdo fraca. Este modelo € bastante Gtil para
descrever o comportamento ambiental das SH, bem como os efeitos que elas tém sobre o
metabolismo das plantas. A interacdo planta-microrganismos pode alterar a estrutura e a
conformacdo das SH, e pequenas unidades portadoras de bioatividade contidas nas SH que
podem estimular o crescimento e 0 metabolismo dos organismos (MOREIRA, 2006).

As caracteristicas quimico-fisicas que as SH apresentam, possibilitam que elas sejam
utilizadas em funcéo de melhorar as condicdes de fertilidade dos solos, estimulacéo vegetal,
consequentemente aumento de producdo vegetal com baixo risco de contaminacao, ja que as
SH sdo oriundas de processos naturais (CANELLAS et al. 2005). Os estudos das SH véao
desde os métodos de extracdo, fracionamento e purificacdo até a caracterizagdo por métodos
espectroscopicos. Os métodos de extragdo mais utilizados sdo Kononova, Dabin, Danneberg
& Ullah, Schnitzer, Swift, Benites e os de purificacio sdo os com Acido Fluoridrico (HF),
resina DAX-8, dialise e liofilizacdo. A caracterizacdo é feita por técnicas espectroscépicas,
sendo as espectroscopias na regido do ultravioleta-visivel (UV), na regido do infravermelho
(1V), fluorescéncia, ressonancia magnética nuclear (RMN) e ressonancia paramagnética
eletronica (RPE) as mais utilizadas. Vérias das técnicas utilizadas atualmente nos estudos das
fracOes estaveis da matéria organica sao de pouca acessibilidade, por serem complexas e 0s
equipamentos necessarios sdo de alto custo de aquisicdo e manutencdo, 0 que pode estar
limitando o desenvolvimento de pesquisas dessa natureza em algumas regides do Brasil. As
reuniGes bianuais realizadas pela Sociedade Internacional das Substancias Hamicas (IHSS)
vem oferecendo grande contribuicdo na oferta e organizacdo de informacdes sobre as fracdes
hdmicas da MOS no solo e nas aguas, visando conhecer sua estrutura e transformagéo no
meio ambiente (PRIMO, 2011).

Segundo Stverson (1994), o AF se torna soltvel em meio aquoso, podendo este meio
apresentar pH alcalino ou acido (HAYES, 1996). Ele e constituido, por polissacarideos,
aminoacidos e compostos fendlicos, que sdo mais reativos do que as outras fragdes pela maior
quantidade de grupos carboxilicos e fenolicos que contém. Pesquisas de acdo direta de SH no
metabolismo e crescimento de plantas tem se concentrado nas fragdes humificadas de menor
peso molecular que apresentam maior solubilidade e consequentemente maior mobilidade no
perfil do solo, no caso os AF (SILVA, 2007).

Os AH sdo substancias de coloragdo escura, compostas por macromoléculas de massa
molecular relativamente elevada, formadas por meio de rea¢des de sintese secundarias a partir
de residuos organicos de plantas, animais e micro-organismos. AH sdo sollveis em meio
alcalino e insoluveis em meio acido diluido (STVERSON 1994). Os AH apresentam um
maior teor de C, menor teor de O e teor similar de H que os AF (PICCOLO 2002), o que pode
ser verificado em estudos realizados por (CANELLAS, 2004) em amostras de Argissolo
Amarelo. A massa molecular relativa dos AH é maior do que a dos AF, tendendo a ter mais
carbonos aromaticos e menos carboxilicos e grupos C-O alquil do que os AF (PICCOLO



2002) possivelmente por possuirem maior contetdo de estruturas tipo polissacarideos. Entre
as SH, os AF e AH sdo os mais estudados.

Os AH e AF sdo bastantes reativos e essa elevada reatividade deve-se principalmente, a
presenca de grupos funcionais que contem oxigénio, tais como carboxilas e hidroxilas
fendlicas que sdo responsaveis pela sua acidez. A acidez dos AH é menor que a acidez dos
AF, 0 que esté relacionado com seus menores teores de carboxilas (CANELLAS, 2004).

A Hu é insoltuvel em meio alcalino e meio acido, e pode ter composicao variada. Possui
reduzida capacidade de reacdo. A sua ndo insolubilidade em meio aquoso pode ser devido a
elevada hidrofobicidade e forte interacdo com os componentes inorganicos e também por
conter compostos lipidicos, estruturas de carboidratos e aromaticos em diferentes proporcdes
(RICE, 2001). A Hu apresenta baixa acidez em comparagdo aos AF e AH, o0 que, ao lado da
forte associacdo com o0s minerais, acarreta insolubilidade em meio aquoso alcalino. A
insolubilidade da Hu pode ser proveniente da sua firme adsorcdo ou ligacdo a constituintes
inorganicos do solo (STVERSON, 1994)



3) MATERIAL E METODOS
3.1) Localizagdo e Caracterizacio das Areas de estudo

Foram realizadas coletas de solo em trés diferentes areas localizadas no Sistema
Integrado de Produgdo Agroecoldgica — SIPA, conhecido como Fazendinha Agroecoldgica do
Km 47, municipio de Seropédica-RJ. As areas amostradas no SIPA sdo: Pastagem organica,
Modulo intensivo de producdo de hortalicas (Rotacdo de culturas), ambos cultivados em area
de PLANOSSOLO, Sistema Agroflorestal cultivado em um ARGISSOLO VERMELHO-
AMARELO foi amostrada também uma area de cultivo de Mandioca (Manihot esculenta
crantz) sob um ORGANOSSOLO localizado no bairro de Santa cruz, pertencente a cidade do
Rio de Janeiro a margem da BR 101 (SANTOS ET AL., 2013).

A érea de cultivo de mandioca (M) (Manihot esculenta crantz) (Figura 1A) com
aproximadamente 1ha cultivado em camalhdes (canteiros) apresenta solo pertencente a classe
dos Organossolo, sendo explorada desde os anos 1980 com a chegada de imigrantes japoneses
que receberam incentivo do governo para implantagdo de projetos de olericultura e
fruticultura. Esta &rea apresenta relevo plano e tem uma forte influéncia do lencol freético, em
consequéncia ela foi drenada para possibilitar o cultivo, recebendo calagem e preparo
mecanizado (aracdo e gradagem) do solo para o plantio da mandioca, seguido por tratos
culturais como capina mecanica e controle de pragas.

A Pastagem Organica (P) também com aproximadamente 1 ha (Figura 1B) localiza-se
em area de PLANOSSOLO, apresenta relevo como uma leve inclinacdo tendo um solo de
textura arenosa e formado por capim sudzi (Digitaria swazilandensis Stent), capim rabo de
burro (Andropogon bicornis) e capim colonido (Panicum maximum Jacq.).

O Sistema Agroflorestal (SAF), com 13 anos de implantacdo (Figura 1C) sob
ARGISSOLO VERMELHO-AMARELOQ, possuindo relevo com baixa declividade, formado por
banana (Musa sapientum), palmito jussara (Euterpe oleracea), cacau (Thebroma cacao), mamao
(Carica papaya) e guapuruvu (Schizolobium parahyba).

A area de Cultivo intensivo com 0,25ha, chamada neste trabalho de &rea de rotacédo de
culturas (R), também cultivada em area de PLANOSSOLO (Figura 1D) com 18 espécies de
hortaligas é conduzida do més de abril a outubro, se propde a replicar uma propriedade agricola
de pequena escala, que nao apresente producdo animal vinculada a producéo vegetal. Desta
forma ndo h& entrada de qualquer material proveniente da producdo animal, como esterco,
compostos mistos, adubos organicos, entre outros produtos utilizados pela agricultura
organica e que apresentam vinculo com a producdo animal. O objetivo do modulo é
apresentar um modelo de producdo que apresente 0 maximo de independéncia de insumos
externos, gerando trabalho e renda para uma familia de quatro pessoas. Esta area foi planejada
e implantada no ano de 2011 para a dissertacdo de Mata (2012). A adubacdo do Médulo de
cultivo se baseia no uso de composto fermentado anaerébico, o chamado Bokashi. Este € obtido
pela fermentacdo anaerdbica de torta de mamona, farelo de trigo, apds inoculagdo com
microrganismos eficientes (EM - produto comercial Embiotic Line). O Bokashi apresenta em
média 3,32 g.kg-! de calcio, 3,48 g.kg-! de magnesio, 3,94 g.kg-! de fosforo, 11,50 g.kg-! de
potéssio e 4,08 g.kg-! de nitrogénio (PIAN, 2015).

Além disso, adubacbes de cobertura sdo feitas com torta de mamona, que apresenta
concentracdo média de 4,46 g.kg-! de fosforo, 10,38 g.kg-! de potéassio e 5,23 g.kg-! de nitrogénio.
Uma cobertura morta com 50% de palhada de gliricidia e 50% de capim-elefante é adicionada aos
canteiros. O composto vegetal (capim-elefante + torta de mamona) é utilizado no preparo das
covas de pepino, couve, tomate e quiabo (PIAN, 2015).

Para a coleta das amostras, cada uma das quatro areas foi subdividida em trés
subéreas, sendo que em cada subarea foram retiradas quatro amostras simples aleatoriamente
para composicdo de uma amostra composta, totalizando trés amostras compostas por area,



retiradas a uma profundidade de (0,00 — 0,20m). Apé6s a coleta as amostras foram
devidamente identificadas e levadas para o laboratério para realizagdo das devidas analises.

Figura 1: Areas de amostragem: a) Mandioca; b) Pasto; ¢) SAF; d) Rotacio

3.2) Analises dos atributos fisicos do solo
3.2.1) Analise granulométrica

As amostras foram peneiradas em malha de 8,0 e 4,0 mm, e posteriormente secas ao ar e
homogeneizadas, terra fina seca ao ar (TFSA) para a execucdo das analises. O método
utilizado para a separacao das fragdes granulométricas foi o método da pipeta segundo Day
(1965).

3.2.2) Determinagdo do Didmetro Médio Ponderado (DMP) e Didmetro Médio
Geométrico (DMG)

Através do tamisamento por via Umida e o aparelho de Yoder (1963), calibrado para
funcionar durante 15 minutos, com 38 oscilagfes de imersdao em agua e Suspensdo em um
intervalo espacial de 3,5 cm de amplitude entre 0 ponto maximo e minimo.

A umidade residual foi determinada em outra amostra indeformada. Cada amostra de
solo foi colocada em placa Petri e umedecida, lentamente, com agua, com auxilio de
pulverizador manual. Depois, as amostras foram transferidas para o aparelho de YODER,
colocadas na primeira parte superior de um conjunto de peneiras com malhas de tamanho
decrescente de 2,0 1,0 0,5 0,25 e 0,105 mm de abertura. Ap6s o0 termino programado de
oscilacdo do conjunto de peneiras, o contedo retido em cada uma foi transferido para placa
de Petri e levado a secar em estufas a 105°C, durante 24 horas, e em seguida pesado. A classe
de tamanho de agregados menos que 0,105 mm foi calculada por diferenca, tomando-se o
peso inicial, menos a umidade residual, e 0 peso das demais classes de agregados como base.
Todos esses procedimentos foram realizados conforme Embrapa (1997).

A partir dos dados de pesos de agregados em cada peneira, foram calculados o diametro
médio ponderado (DMP) e o diametro médio geométrico (DMG), segundo a formula proposta
por Castro Filho et al., (1998).



3.3) Fertilidade do solo

Foram realizada segundo Embrapa (1997), sendo determinados pH, AlI**, P, Ca?*, Mg?*,
K*, Na", soma de bases e CTC.

Seguindo metodologia proposta por Tedesco (1985) foram determinados os teores de
Cu, Fe, Mn e Zn.

3.4) Isolamento e purificacdo dos acidos humicos (AH) obtidos a partir das amostras de
solo

Os AH foram obtidos segundo a Sociedade Internacional de Substancias Humicas
(IHSS) e de acordo com o protocolo metodolégico descrito por Swift (1996). Uma
modificacdo inicial foi adaptada realizando um pré-tratamento das amostras de terra com uma
solugdo de HCI (0,1 mol. L"), pH 1.0-2.0 (NOVOTNY, 2004). Resumidamente, para a
obtencdo das fragbes hdmicas a partir das amostras, apds pré-tratamento com HCI, uma
dissolucdo de NaOH 0,1 mol L™ foi adicionada a uma massa de terra em proporcdes de 10:1
(v:m) sob atmosfera de N e em agitacdo por 24 h. Seguidamente o material foi centrifugado a
10.000 g durante 30 minutos e recolhido o sobrenadante que contém as substancias humicas
(HS) (AF+HA), assim como a fracdo solida que contém as huminas. Para a separacdo por
precipitacdo dos HA, a um volume de HS obtidas na etapa anterior, foi ajustado o pH até 2.0
mediante gotejamento de uma dissolugdo de HCI (6 mol. L™) e mantido em repouso durante
16 horas, ap0s este periodo, o material foi centrifugado a 5.000 g por 10 min e o sobrenadante
foi sifonado e descartado, este processo foi repetido por trés vezes. Para remover os sélidos
sol(veis em suspensdo, os HA foram redissolvidos em uma dissolucéo de KOH (0,1 mol L™)
e adicionado KCI até atingir-se uma concentracdo de 0,3 mol L™ de K* e seguidamente
centrifugado a 4.000 g durante 15 min. Posteriormente, a purificacdo foi realizada mediante
adicdo aos HA de uma dissolucdo de HF (0.3 mol. L™) +HCI (0.1 mol. L) e agitacio por 24
horas a 5.000 g, este processo foi repetido até um conteddo de cinzas menor a 1%
(SCHNITZER, 1982). Posteriormente, os HA foram dialisados em agua deionizada usando
membrana SPECTRA/POR® 7 dialysis tubing, 1 kD, até a condutividade elétrica da agua
deionizada ndo apresentar valores superiores a 1 pS. Apods este processo, os HA foram
congelados em frezzer a -80 °C e posteriormente liofilizados.

3.5) Quantificacdo das FracGes Humicas

Para quantificacdo das fracdes humicas AH, AF e HU, foram pesados um 1,0g, sendo
adicionado a esta 20 ml da NaOH 0,1 mol L™. A solucdo permaneceu em contato com a
amostra durante 24 horas. Aos este periodo foi realizada a separacdo do extrato alcalino (EA=
FAF+FAH) e o residuo separado através de centrifugacdo a 5000g por 30 minutos. Apds a
centrifugacdo foi novamente realizada uma lavagem com a mesma solugdo anterior,
adicionando-se o extrato anteriormente obtido, resultando em volume final de 40 ml. O
residuo obtido nos tubos de centrifugacdo foram colocados em placa petri e secos em estufa a
65°C até atingirem a secagem completa. O pH do extrato alcalino (EA) foi ajustado a 1,0
(+0,1) com H,SO,4 20%, deixado em repouso para decantacdo durante 18 horas em geladeira.
Apos a decantacdo o precipitado (FAH) foi separado da fracdo solivel (FAF) por filtragem e
ambos os volumes aferidos a 50 ml, com agua destilada.

A quantificagdo do carbono organico nas fracdes FAF e FAH foi feita tomando-se
aliquotas de 5,0 ml de extrato, 1,0 ml de dicromato de potassio 0,042 mol L™ e 5,0 ml de
H,SO, concentrado, em bloco digestor a 150°C durante 30 minutos e titulagdo com sulfato
ferroso amoniacal 0,0125 mol.L™. No residuo seco em estufa foi determinado o carbono



organico na Himina (HU), e adicionado 5,0 ml de dicromato de potassio 0,1667 mol L™ e
10,0 ml de H,SO, concentrado, em bloco digestor a 150°C por 30 minutos e titulagdo com
sulfato ferroso amoniacal 0,25 mol L* e indicador ferroin (YEOMANS & BREMMER,
1988).

3.6) Quantificacdo de is6topos §'°C e §"°N na fracdes de AH.

A analise isotopica foi realizada em amostras sélidas preparadas em equipamentos
especificos, tais como linhas de vacuo; bombas de compressao; concentradores; fornos de
reacdo; e equipamentos de microdestilacio (WERNER e BRAND, 2001), elas sdo pesadas
dentro de capsulas de estanho devidamente identificadas em balanca (AG245 Metler Toledo)
de alta precisdo com cinco casas decimais. A massa a ser pesada em miligramas foi calculada
de acordo com a porcentagem de carbono total da amostra, dividindo-se essa porcentagem por
40, o valor encontrado € a massa a ser pesada. Para que as leituras isotdpicas sejam realizadas,
€ necessario que tanto a amostra como o padrdo de referéncia sejam transformados em uma
forma gasosa (MARTINELLI et al., 2009; MEIER-AUGENSTEIN, 1999).

As concentragdes naturais dos isotopos e suas variacGes foram determinadas através da
espectrometria de massa de razdes isotdpicas (EMRI), na qual a amostra é analisada contra
um padrdo de referéncia. Os resultados obtidos serdo expressos em delta per mil (amostras
com abundancias isotopicas naturais) (MEIER-AUGENSTEIN, 1999; ROSSMANN, 2001).

No EMRI, a amostra solida deve ser convertido em um gas, que deve ser isotopicamente
representativo da amostra original (BENSON et al., 2006). Para que isso ocorra as amostras
sdo submetidas a alta temperatura em tubo de combustdo (BASKARAN, 2011). As medidas
das razdes isotopicas sao feitas através dos gases hidrogénio (H.), nitrogénio (N;), diéxido de
carbono (CO,), mondxido de carbono (CO), didxido de enxofre (SO,) ou hexafluoreto de
enxofre (SF6), respectivamente (BENSON et al., 2006). As amostras serdo introduzidas
utilizando-se da técnica de dupla entrada (DE-EMRI) esta técnica requer que as amostras
solidas sejam convertidas em gases puros. O gas de referéncia e o gas da amostra séo
introduzidos por vias diferentes, com isso consegue-se fazer comparacOes entre as
composicgdes isotdpicas da amostra em relacdo ao gas de referéncia (BENSON et al., 2006).

A abundancia isotopica do **C nos AH foi realizada nas amostras em funcéo da
guantidade de carbono total (aproximadamente 200 pg de C). As determinac¢des foram
realizadas em um aparelho de espectrometria de massa “continuous-flow isotope-ratio mass
spectrometer” do tipo Finnigan DeltaPlus mass spectrometer coupled to the output of a Carlo
Erba EA 1108 total C and N analyser—Finnigan MAT, Bremen, Germany.

3.7) Determinacdo da composicdo elementar das fracdes humicas e relacdo E4/Es (SH e
HA)

A composicdo elementar foi realizada utilizando um analisador elementar Perkin
Elmer 2400 CHN. As anélises foram realizadas utilizando-se 1,1 £ 0,1 mg de amostras
pesadas em micro balanca acoplada ao aparelho. Os padrbes de referéncia usados foram a
acetanilide (C: 71,09%; H: 6,71%; N: 10,36%). O aparelho foi calibrado diariamente e as
leituras das amostras alternadas por leituras de branco, na razdo de um branco para cada cinco
amostras. O teor de oxigénio foi determinado por subtracdo segundo a equacao: %0 = {100%
- (%C + %H + %N)}. Do mesmo modo foram calculadas as razdes molares atomicas: H/C =
{(%C/12) | (%H/1)}; CIN = {(%C/12) / (%N/14)}; O/IC = {(%0O/16) / (%C/12)} e
O/H = {(%0/16) / (%H/1)}.
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O grau de oxidagdo interna (w) foi calculado a partir da composicdo elementar
segundo a seguinte equacdo: W= {(2 x %Q0O) — %QH) / %QC}, onde: QO, QH e QC séo as
quantidades dos elementos oxigénio, hidrogénio e carbono, respectivamente (ORLOV, 1985).
A densidade dos AH foi calculada segundo (ORLOV, 1995), onde inicialmente é calculado o
volume especifico aparente (v) mediante a somatoria dos volumes especificos dos atomos de
carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio, segundo a seguinte equacao:
v=(0.825*%C)/100+(3.1*%H)/100+(0.107*%N)/100+ (0.144*%0)/100, onde %C, %H, %N
e %0 sdo as quantidades destes elementos em funcdo do peso. Com este valor de v, a
densidade (g.cm®) é calculada segundo a equacdo: & = 1/v.

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos na faixa de 4.000 - 400 cm™,
em espectrometro de infravermelho da marca NICOLET (FT-IR), modelo 6700, com
transformada de Fourier (FTIR), utilizando pastilhas de KBr (5 mg de AH liofilizado + 200
mg de KBr). A espectroscopia de polarizacdo cruzada com rotacdo em torno do angulo
magico CP MAS **C-RMN foi realizada no aparelho Bruker AVANCE 11 RMN a 400 MHz,
equipado com probe de 4 mm Narrow MAS e operando em sequéncia de ressonancia de **C a
100.163 MHz. Para a obtencdo dos espectros, as amostras dos materiais humificados foram
colocadas em um rotor (porta-amostra) de Dioxido de zircénio (ZrO;) com tampas de Kel-F
sendo a frequéncia de giro de 8 £ 1 kHz. Os espectros foram obtidos pela coleta de 2048 data
points para igual nimero de scans a um tempo de adquisicdo de 34 ms e com recycle delay de
5s. O tempo de contato para a sequéncia em rampa de *H ramp foi de 2 ms. A coleta e
elaboracdo espectral foi realizada utilizando o Software Bruker Topspin 2.1. Os decaimentos
livres de inducdo (FID) foram transformados aplicando um zero filling igual a 4 k e
posteriormente um ajuste por funcéo exponencial (line broadening) de 70 Hz.

3.8) Caracterizacdo mediante espectroscopia de infravermelho (FTIR) e espectroscopia
de ressonancia magnética nuclear de polarizacdo cruzada com rotacdo em torno do
angulo magico (**C-CP/MAS NMR)

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos na faixa de 4.000 - 400 cm™, em
espectrometro de infravermelho da marca NICOLET (FT-IR), modelo 6700, com
transformada de Fourier (FTIR), utilizando pastilhas de KBr (5 mg de AH liofilizado + 200
mg de KBr).

A espectroscopia de polarizacdo cruzada com rotacdo em torno do angulo magico CP
MAS C-RMN foi realizada no aparelho Bruker AVANCE Il RMN a 400 MHz, equipado
com probe de 4 mm Narrow MAS e operando em sequéncia de ressonancia de *C a 100.163
MHz. Para a obtencdo dos espectros, as amostras dos materiais humificados séo colocadas em
um rotor (porta-amostra) de Dioxido de zirconio (ZrO,) com tampas de Kel-F sendo a
frequéncia de giro de 8 £ 1 kHz. Os espectros sdo obtidos pela coleta de 2048 data points para
igual numero de scans a um tempo de aquisicdo de 34 ms e com recycle delay de 5 s. O tempo
de contato para a sequéncia em rampa de *H ramp é de 2 ms. A coleta e elaboracéo espectral
foi realizada utilizando o Software Bruker Topspin 2.1. Os decaimentos livres de inducgéo
(FID) foram transformados aplicando um zero filling igual a 4 k e posteriormente um ajuste
por funcdo exponencial (line broadening) de 70 Hz.

3.9) Tratamento quimiométrico e estatistico dos dados espectrais e de atividade biologica

As andlises quimiométricas de componentes principais (PCA), curva de ressolucdo
multivariada (MCR) e regressdo de componentes principais (PCR) envolvendo os dados
espectrais de *C-CP/MAS NMR e FTIR de todas as fracdes himicas serdo realizadas
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utilizando o programa Unscrambler® X 10.3 package (Camo Software AS Inc., Oslo,
Norway). Os espectros *C-NMR e FTIR das fracSes hlimicas sdo carregados a partir do
software e normalizados segundo a normalizacdo por area (area normalization). A faixa
selecionada para conformar as matrizes de dados espectrais >*C-NMR sera desde -20 ppm até
240 ppm, os valores fora desta faixa serdo descartados para evitar falsas contribuicdes nas
anélises. Nas andlises PCA de cada fragdo himica serdo realizadas utilizando um algoritmo
NIPALS, método de validagdo CROSS VALIDATION com o nimero méaximo de
componentes. Para as analises PCA FTIR, foi selecionada uma faixa entre 400 cm™ e 3800
cm™. Foram utilizadas as mesmas condicdes de anélises que as utilizadas para *C-NMR. As
analises de MCR para os dados de **C-NMR foram realizados mediante carregamento dos
espectros e restricdes para valores negativos de concentragcfes espectrais. A quantificacdo da
labilidade e a recalcitrancia expressos em porcentagem (%), foi realizada a partir da
concentracdo dos componentes, uns dos resultados fornecidos por esta analise. As analises de
PCR foram realizadas a partir dos dados espectrais FTIR e **C-NMR. Foi utilizado como
variavel preditora X (KHATTREE & NAIK, 2000; CRUZ & REGAZZI, 2012), e como
variavel de reposta Y: os dados espectrais. Foi utilizado um ndmero méaximo de sete
componentes principais, “mean center”, para 95% de nivel de confianca, o algortimo NIPALS
e validacdo “leverage correction”.

As analises mutivariadas que nao envolvam carregamentos de dados espectrais (PCA
da composicdo elementar das fragdes humicas, PCA dos parametros radiculares avaliados nos
experimentos de bioatividade) foram realizadas utilizando Statgraphics® Centurion XVI
package (StatPoint Technologies, Inc). Os dados organizados em planilha de trabalho Excel e
carregados desde o Statgraphics®, as analises foram realizadas a partir dos dados
homogeneizados a partir de seu desvio padrdo (KHATTREE & NAIK, 2000; CRUZ &
REGAZZI, 2012).
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4) RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1) Analise de fertilidade do solo

De acordo com a Tabela 1 pode ser observado que as areas de Pastagem, Rotagdo de
culturas e SAF pertencentes as classes de solos amostradas na Fazendinha (PLANOSSOLO e
ARGISSOLO VERMELHO-AMARELO), naturalmente apresentam baixa fertilidade. Essas
areas apresentaram acidez ativa e potencial moderada (LOSS, 2008). Os teores de macro
nutrientes estdo em niveis médio, podendo estes solos serem manejados e cultivados
normalmente. No entanto, a area cultivada com mandioca apresentou alta acidez potencial e
um elevado teor de aluminio, esses fatores podem estar relacionados com as caracteristicas do
Organossolo. Este pode apresentar saturacdo por bases baixa (distrofico), fortemente &cido,
alta capacidade de troca de cations e teor de aluminio elevado. Os valores de Cu estdo baixos
em todas as areas, exceto na area de SAF que apresenta valor médio. Os niveis de Fe e Mn na
area de mandioca e rotacdo apresentam valores baixos e nas &reas de SAF e pastagem
apresentam valores alto e médio respectivamente. Os valores de Zinco sao satisfatdrios para
todas as areas (Ribeiro et. al, 1999).

Tabela 1: Propriedades quimicas do solo avaliadas nas areas sob as diferentes coberturas
vegetais na profundidade de 0 — 20cm.
Propriedades quimicas do solo (FERTILIDADE)

Areas pH (H,0) Al H+Al Na S
-------------------------------- (LT PR T T e —
Mandioca 5,0 1,2 22,1 0,11 8,75
Pasto 6,0 0,0 4,5 0,04 3,07
SAF 6,1 0,0 54 0,04 6,72
Rotacdo 6,0 0,0 49 0,06 5,33
P K Ca Mg T
----------- e T e — T T T ) Y ———
Mandioca 11,09 208 57 2,4 30,85
Pasto 21,00 54 1,7 1.2 1,57
SAF 50,00 108 4,8 1,6 12,12
Rotacdo 58,8 67 3,7 1,4 10,23
Cu Fe Mn Zn \Y/
---------------------------- AT T L e —— (%)
Mandioca 0,31 14,6 55 1,1 28
Pasto 0,55 33,6 7,0 1,2 41
SAF 1,03 67,2 8,3 11 55
Rotacdo 0,89 15,7 3,4 2,4 52

4.2) Atributos fisicos do solo avaliadas nas diferentes areas de estudo.

A textura do solo é constituida pela proporcao relativa das fragdes granulometricas que
constituem o solo. Para se determinar a textura, particulas com diametro maior do que 2mm e
a MOS néo sdo considerados visto que o tamanho das particulas ndo esta sujeito a mudancas
répidas, sendo por isso considerado uma propriedade basica. A textura do solos influéncia nos
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atributos fisicos e quimicos do solo, como capacidade de trocas catiénicas (CTC), capacidade
de retencdo de agua, porosidade e velocidade de infiltracdo de agua no solo (VIB).

Os solos arenosos possuem baixa CTC, pequena capacidade de retencdo de agua com
uma maior predominancia de macroporos, facilitando a infiltracdo de agua e lixiviacdo de
nutrientes como possivelmente ocorra nas areas de P e R (Planossolo); SAF (Argissolo)
(Figura 3). Por outro lado os solos organicos e de textura argilosa, geralmente com maior
CTC, apresentam uma maior capacidade de retencdo de agua podendo ter predominio de
microporos. A textura do solo influencia diretamente na conservacdo da MQOS, pois solos
arenosos possuem maior aeracdao em seu perfil, s&o mais bem drenados e por tanto promovem
uma rapida mineralizacdo da MOS ao contrario do que ocorre em solos de textura argilosa
como pode ser visto na Figura 3, a area cultivada com M (Organossolo).

Composicéo textural (%)

Rotagao

Pasto

SAF -
I

T T T T T 1

0% 20% 40% 60% 80% 100%

W Argila (%) OAreia (%) M Silte (%)

Figura 2: Composicdo textural

Outras duas importantes propriedades do solo que podem sofrer alteracbes em
decorréncia do manejo sdo Didmetro médio Ponderado (DMP) e o Diametro médio
Geométrico, quanto maior for a porcentagem de agregados retidos nas peneiras de maiores
didmetro de malhas do aparelho, maior sera 0 DMP, j& 0 DMG esta relacionado a estimativa
do tamanho dos agregados de maior ocorréncia retidos. O tamanho e estabilidade dos
agregados séo influenciados pela textura, teor de MOS e principalmente manejo (ANGULO et
al., 1984). Apesar do Organossolo cultivado com M ter um maior teor de MO, as amostras da
area apresentaram menores valores de DMP e DMG enquanto os valores obtidos na area de P
(Planossolo) e SAF (Argissolo) foram maiores, possivelmente este fato esteja relacionado ao
tipo de preparo adotado na area de plantio M, sendo que o produtor utiliza um arado de disco
para confeccionar leiras ou camalhdes para o cultivo de M, e na época da coleta de amostras
de solo, esta area tinha sido submetida & uma aracéo e gradagem para novo plantio, e as areas
de Planossolo e Argissolo cultivadas estavam em pousio 0 que pode ter proporcionado
maiores indices de DMP e DMG nas areas de SAF, P e R (MENDONCA & ROWELL,
1994).

Pode se concluir que o preparo adotado no cultivo de mandioca seja mais agressivo
com um carater menos conservacionista do que o manejo adotado no SIPA.

14



Tabela 2: Determinacéo do Diametro médio Ponderado (DMP) e o Diametro médio Geométrico

Areas (DMP e DMG)
DMP DMG
--------------------------------------- (MM =mmm e
Mandioca 3,58 2,66
Pasto 4,37 3,35
SAF 4,05 3,13
Rotacdo 4,40 3,53

4.3) Determinacdo da composicao elementar das fracGes humicas

A composicdo elementar e as propriedades avaliadas se mostraram diferentes nos AH
obtidos a partir das amostras das diferentes areas (Tabela 3). Os AH extraidos dos solos do
SIPA possuem menores conteddos de C, N, relacdo C/N, maior relacdo H/C e ® em
comparacdao com os AH do Organossolo M. Os AH extraidos dos solos de P e em R
apresentaram os menores conteudos de C, N, relacdo C/N e maiores conteiidos de O e .
Dentre os AH extraidos dos solos do SIPA, os AH extraidos do SAF apresentam uma maior
semelhanca com os AH dos solos organico, especificamente nos contetudos de C, N, relacdo
CIN e o (Tabela 3), provavelmente a textura do solo destas areas estejam contribuindo para
esta proximidade.

Tabela 3: Composicao elementar, relacdes atdmicas e propriedades dos AH extraidos dos
solos em diferentes manejos.

H/IC |CIN |@® |V’ &°

M 48,27 511 2,66 43,96 | 1,27 21,19 | 1,72 | 0,63 | 1,57
P 34,34 8,38 |2,31 |5497 |29 |17,45|299 |0,63 |1,58
SAF | 4511 766 |253 |44,69|204 |2081|181 |0,69 |1,45
R 34,73 8,17 |246 |54,64|284 |16/56 294 |0,63 |1,59
a: grau de oxidacdo

b: volume

c: densidade

A analise da composicéo elementar (PCA) agrupa os AH segundo o conteudo de cada
elemento (Figura 4A). Na PC-1 (68,9% da variancia explicada, PC-1+PC-2=90,3%) se
separaram 0s AH em dois grupos, a valores negativos da componente se agruparam os AH de
P e R em relacdo com o elevado contetdo de O, H/C e w, enquanto que, a valores positivos da
componente se agruparam os AH de SAF e M em relacdo com um elevado contetdo de C, N
e C/IN. A PCA reafirma que atendendo a composicdo, os AH de SAF se mostram mais
semelhantes aos AH do solo organico de referéncia. Este agrupamento observado em PCA foi
confirmado mediante o dendograma de agrupamento, onde se obteve um grupo composto
pelos AH de R e P e outro grupo que contém os AH de SAF e M (Figura 4B).
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Estes resultados indicam que em termos de composicdo elementar, no sistema SAF
podem estar se desenvolvendo processos de transformacdo da MOS onde se originam AH
com caracteristicas composicionais mais semelhantes as presentes nos AH de solos organicos
de referéncia. Por outro lado, nos sistemas de P e R, os processos de humificagdo originam
AH mais diferentes aos presentes no Organossolo, isto porque, nestes sistemas P e R, os AH
apresentaram maior relacdo C/H, conteudo de O e grau de oxidacdo, o que significa uma
menor aromaticidade (GONZALEZ-PEREZ et al. 2004) e maior oxidacio que os AH de SAF
e do solo organico, padrdo que pode estar associado a textura mais arenosa nas areas de P e R.
Estas evidéncias sdo as primeiras a indicar que para finalidades de acimulo e em termos de
qualidade da MO humificada nestes solos, um sistema SAF seria 0 mais indicado para a
recuperacdo e formacdo de MO de maior qualidade quando comparados com os sistemas de R
eP.

A) B)

28f ‘ ' ] Average linkage clustering using Squared Euclidean distance

d M(R1)

18 S*M(R2) SAF
< [ RR1) M(R3) ‘
:'. 0.8 '-R(RZ) \ CIN
0 _7c -
g 020 o 'R(RE)—"'.‘T" N 1
& HIC- PR2) \  +SAF(R1) R

121 ‘P(R”H JP(R3) 'Ssﬁi((?z?) ] J

*
2.2 [l PR R - D PR B P P
-3.6 -1.6 04 24 44 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
PC-1 (68.9%) Relative distance

Figura 3: Analises de componentes principais (A) e dendograma resultante da analise de
agrupamento realizado a partir da composicdo dos AH (B).

4.4) Quantificacao isotdpica e fracionamento quimico das substancias himicas

No intuito de que ndo ocorresse perdas de caracteristicas estruturais do complexo
universo estrutural da MOS, o fracionamento foi realizada com amostras representativas de
todo o horizonte estudado na profundidade de (0-0,20 m) (LOSS, 2008), na Figura 5A ¢
apresentado o teor de carbono organico total das areas de estudo, com destaque para a area de
Organossolo cultivada com M seguida pelas areas de SAF, apresentaram maiores valores de
COT. A érea P ¢ utilizada para o pastejo de rebanho organico, e ndo é submetida a nenhum
tipo de preparo de solo a ndo ser a limpeza de espécies de plantas invasoras, € como o sistema
radicular fasciculado das gramineas se renovam constantemente e 0 maior volume de raizes se
concentra na profundidade estudada (0-0,02m), isto pode ter proporcionado maiores teores de
COT em relacdo a R uma vez que essa area estd se encontra sob o cultivo intensivo de
hortalicas exigindo constantemente o preparo mecanizado do solo para implantacdo de
culturas, acelerando o processo de mineralizacao e queima da MOS.

Ainda atraves da andlise das Figuras (1B e 1C) nota-se que a maior parte do COT se
encontra na fracdo humina (FHU) nos sistemas de SAF, R e P sendo esta a fragcdo mais
pesada, de maior peso molecular quando comparado aos pesos moleculares do AF e AH
presente nas areas de Argissolo seguida pelo Planossolo, ficando estd em maior quantidade
quando comparado as fracdes FAH e FAF que apresentam maior labilidade no solo. Padréo
contrario foi verificado nas areas cultivadas com M (Organossolo) que apresenta maiores
teores de COT nas fracbes FAF e FAH, o que pode sugerir que a classe de solo,
possivelmente pelo predominio de material organico em sua composi¢do atrelado ao seu
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ambiente de formacdo em uma condicdo de influéncia do lencol freatico possam, estar
influenciando na conservacdo e formacao das fracGes humificadas.

Os resultados do 8*C apresentados na (Figura 5 D), mostram que as areas de M e SAF
apresentaram predominio de carbono de origem de plantas C; com valores de §*3C entre -15 e
-18%0 (BOUTTON, 1996). O mecanismo fotossintético da planta de mandioca assim como da
maioria das espécies arboreas que constituem o SAF sdo plantas com anatomia pertencentes
ao grupo das plantas C3, discriminam o **C, fixando preferencialmente o isétopo *2C de
menor peso molecular quando comparado com o isétopo de *3C, mais pesado (Angelov et al.,
1993) mostrando a concordancia com os valores indicados na anélise isotopica e historico de
uso das areas e profundidade estudada (0 - 0,02m). Ja nas areas de P e R foram quantificados
valores de 5"3C entre -20 e -23%o caracteristicos de plantas com mecanismo fotossintético C4
(GOUVEIA et al., 2000), uma vez que a area de P e constituida por espécies forrageiras
gramineas as quais possuem sistema radicular volumoso que promove um grande incremento
de biomassa através da decomposicio de suas raizes (ARAUJO et al., 2014), e a area de R
recebe o uso de adubacdo verde e aplicacdo de condicionador de solo, o Bokashi feito a base
de capim elefante (Pennisetum purpureum) o que justificam a maior proporcéo de carbono de
origem vegetal C4 encontrada. Ou seja, pode ser concluido que as areas de M e SAF
apresentaram MOS com predominio de C' e as 4reas de Pastagem e Rotacdo de culturas
tiveram MOS predominantemente constituida de C** (GOUVEIA et al., 2005, ALVES et al.,
2005).

A)'HJEI- * B) 12 * C) 7 N A & & D)
20 4 10 4 :6- HA M
— 1 =
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2 801 = 2 4 P
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SAFR P M SAFR P M SAF R P M =25 20 15 10 -5 0
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Figura 4: A) Teor de carbono organico total, B) Teor de Himina, C) Teor de Acido Fulvico e
Acido Humico, D) Areas de Mandioca (M) e SAF, predominio de carbono de
origem de plantas de ciclo fotossintético C3, valores de 813C entre -20%o € -32%o
(media: -27%o). As areas de Pastagem (P) e Rotagdo (R) tiveram predominio de
carbono de origem de plantas com ciclo fotossintético C4 apresentam valores
entre -9%o e -17%o (media: -13%o).

4.5) Caracterizacdo dos AH mediante espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho fornece informagdes sobre a presenca de
grupamentos funcionais mostrou um padrdo semelhantes entre todos os AH (Figura 6). Os
AH possuem grupamentos funcionais pertencentes a estruturas organicas, mas também uma
contribuicdo importante de estruturas inorganicas. Na fracdo organica, as bandas localizadas
em 3311-3376 cm™ podem ser atribuidas a estiramentos de hidroxilas (v O-H) pertencentes a
carboxilas, &lcoois, fendis e/ou estiramentos v N-H pertencentes a amino ou amida. As bandas
entre 2980-2800 cm™ pertencem a vibragdes de estiramentos de grupos alifaticos v C-H,
assimétricos e simétricos de CH, e CH;. As bandas entre 1655-1600 cm™ pertencem a
vibragdes de estiramentos v C=C (aromaéticos e olefinicos) e v C=0 (amidas |, cetonas e

17



quinonas). Bandas localizadas entre 1150-1050 cm™ pertencem a estiramento O-H de &lcoois
alifaticos e polissacarideos (GONZALEZ-PEREZ et al. 2004; BAIGORRI et al. 2009;
DROUSSI et al. 2009; SHIRSHOVA et al. 2006; AMIR et al. 2010; LI et al. 2011; KUMAR
et al. 2015; MUSCOLO et al. 2007). Na fracéo inorganica, as bandas em 3096 cm™, 3019 cm”
' e 911 cm™ podem ser atribuidas a estiramento v O-H de caulinita (K). Houve uma
contribuicdo importante também das bandas entre 1010-1090 cm™ responsaveis pelos
estiramentos v Si-O de silicatos presentes em K. As bandas presentes em 420-560 cm™
pertencem a minerais do tipo Hematita (H) (RUSSELL e FRASER 1994, PARKER 1969).

Embora haja uma semelhanga nos espetros dos AH, algumas particularidades podem
ser observadas. Os AH extraidos do Organossolo cultivado com M apresentam bandas de
absorcdo mais resolvidas entorno a 1713 cm™, est4 banda pode ser atribuida principalmente a
estiramentos v C=0 de carboxilas (-COOH). A auséncia desta banda (1713 cm™) pode indicar
a baixa evolucdo dos AH dos solos P, R e SAF e/ou maior comprometimento destes
grupamentos em ligacGes (possivelmente com a fracdo inorgénica) quando comparados com o
solo M. Por outro lado, os AH extraidos dos solos P, mostram uma elevada intensidade nas
bandas responsaveis pela presenca de estruturas minerais, indicando a elevada possibilidade
de formacdo de ligagdes entre os componentes humificados da MO com a fracdo mineral
deste solos com elevados conteudos de areia (Figura:3).

18



A)

—1002 87

-
@
P
o
=)
=

171355

T T T T e
I 35b0 I SOIOO I 25|00 I QOIOO I 15|OO I 10|00 SEIJO 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1) - Wavenumber (cm-1)

1027 .94
— 100338

[s)
_
Ly
(=)
w
(‘i’)

35b0 SOIOO QSIOO QOIOO 15|00 1OIOO SEIJO 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1) Wavenumber (cme1)
Figura 5: Espetros obtidos dos AH na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR). AH de solos organicos em cultura de mandioca (A), SAF (B), Pastagem
(C) e Rotagéo (D).

4.6) Caracterizacéo dos AH mediante *C NMR do estado sélido (CP-MAS *C NMR)

Os AH de todos os solos apresentaram semelhangas em termos de presenca estrutural.
A assinatura espectral que registram os AH corresponde & presenca de sinais de carbonos sp®
e sp? (Figura 7). Os reflexos presentes em ~24 ppm e ~32 ppm correspondem a carbonos CHs
('CHs-R, R=alquil) e CH, (R-'CH,-R’, RR’=alquil). Reflexos em ~55 ppm pertencem a
carbonos CH; ('CH3-O-R, R=alquil). Os picos em ~70 ppm pertencem a carbonos CH, (R-
“CH,OH, R=monossacarideo) e os reflexos em ~100-105 ppm correspondem a carbonos
anoméricos de unidades de monossacarideo. Os reflexos em ~129-130 ppm pertencem a
carbonos de anéis aromaticos (fenil-R, R=H). Reflexos em ~172-175 ppm s&o atribuidos a
COO (RO-*CO-R’, R=H e R’'=arilo) e em ~206-209 ppm a C=0 (R-*CO-R", RR"=alquil)
(KEELER et al. 2006; SPACCINI & PICCOLO, (2007); SONG et al. 2008; NOVOTNY et al.
2008)).
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Figura 6: Espetros obtidos dos AH mediante CP-MAS 13C NMR. AH de solos organicos
em cultura de mandioca (A), SAF (B), Pastagem (C) e Rotac¢éo (D).

Embora a presenca das estruturas seja semelhante, a distribuicdo dos tipos carbonos
foram diferente para os tipos de manejo (Tabela 4). Os AH presentes em Organossolo (M)
apresentam predominio de estruturas alifaticas (Cak-nr) € aromaticas (Car.nr) COM baixa
funcionalizagéo (O, N) quando comparadas com os AH dos Planossolo e Argissolo (P, R e
SAF). Estes resultados estruturais confirmam os obtidos nas andlises de composicao
elementar (Tabela 4). Os AH obtidos dos Planossolo e Argissolo com diferente manejo
mostraram predominio de estruturas alifaticas funcionalizadas (Cai-on; Caik-0; Calk-di-0)
reafirmando a elevada relagdo H/C. Os AH destes solos também apresentaram maiores
conteudos de carbonos Ccoo-nr quando comparados com os AH do Organossolo, justificando
os elevados valores de O e grau de oxidagdo obtidos na composic¢ao elementar. Por outro lado,
a aromaticidade e alifaticidade calculada mediante RMN mostram que os AH originados do
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sistema de P e de R sdo os mais alifaticos, enquanto que, os AH originados no sistema SAF
apresentam uma aromaticidade semelhante com os AH dos Organossolo.

Tabela 4: Distribuicdo dos tipos de carbono presente nos AH.

0-46 46-59 59-91 91-110 110-142  142-156  156-186  186-230
Arom  Alph
Caknr  Cakon Cako Cakdio  Cavr  Caron  Ccoonr  Ce-o0

M 34,88 3,49 8,14 3,49 19,77 8,14 13,95 8,14 31,39 68,60
P 30,43 5,43 13,04 5,43 13,04 8,70 15,22 8,70 27,17 72,82
SAF 18,68 5,49 12,09 6,59 15,38 12,09 19,78 9,89 32,96 67,03
R 29,79 8,51 13,83 4,26 14,89 7,45 14,89 6,38 30,85 69,14
Arom (aromaticidade):
Aliph (alifaticidade):

4.7) Tratamento quimiométrico aos dados espectrais mediante analise multivariada.
Analises de componentes principais (PCA).

A PCA (64 % da variancia total explicada) obtida a partir dos espectros puros de RMN
mostra uma separacdo de dois grupos de AH na PC-1 (42 % da variancia total explicada), um
grupo que compde aos AH obtidos do Organossolo (M) a valores positivos da PC-1 e outro
grupo composto pelos AH obtidos dos Planossolo e Argissolo com diferentes manejos (P, R e
SAF) a valores negativos na PC-1. Na PC-2 (22% da variancia total explicada) houve uma
separacdo também em dois grupos dos AH obtidos a partir do Planossolo e Argissolo, um
grupo composto pelos AH obtidos a partir do sistema SAF (Argissolo) a valores negativos na
PC-2 e outro grupo composto pelos AH dos sistemas P e R (Planossolo) a valores positivos na
PC-2 (Figura 8A). O carregamento “loadings” mostra que as estruturas alifaticas e carboxilas
(Caik-HRr) Caon; Caik-0; Caikdi-o, Ccoo-H,r) constituem as de maior contribuicdo para a
separacao dos grupos em ambas as componentes (Figura 8C).

Na PCA realizada a partir dos espectros FTIR (85 % da variancia total explicada) se
mostra uma separacdo de dois grupos, porém com uma distribuicdo diferente a obtida na
PCA-RMN (Figura 8A). Os AH de SAF e de solos organico (M) mostraram um padrdo de
agrupamento a valores positivos da PC-1 (72 % da variancia total explicada) enquanto que P e
R se agruparam a valores negativos da PC-2 (13 % da variancia total explicada). Como visto
nos espectros FTIR na Figura (Figura 8B), 0s “loadings” mostram maior contribuicdo dos
grupamentos funcionais pertencentes carboxilas e os provenientes da fragdo inorganica na
separacdo dos grupos (Figura 8D).

Em termos de relagdo entre a origem do carbono e a estrutura dos AH, a analise de
PCA *C-RMN indica que ndo ha uma influéncia direta no tipo de vegetacdo presente nos
solos (que fornece o carbono vegetal incorporado nos AH) com as carateristicas estruturais
desta fracdo, isto em relacdo ao tipo de carbono presente. Isto significa que, plantas de ciclo
fotossintético C3 ou C,, neste tipo de solos originam AH com 0s mesmos tipos de estrutura
(Figura 8A). Porém, a analise de PCA-FTIR indica que o tipo de vegetagdo (5 *3C) apresenta
uma influéncia nos grupamentos funcionais ou disposicao destes grupamentos nos AH (Figura
8B). A interpretacdo a estes resultados indica que a formacdo de AH nestes solos néo esta
influenciada pelo tipo de vegetacdo onde nos solos com ambos os tipos (C3 ou Cy), haveria
formag&o de AH estrutural e presencialmente semelhantes, porém, haveria uma influéncia do
tipo de vegetacdo nas quantidades das estruturas nos AH, o que pode originar propriedades
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distintas em funcdo desta organizacdo estrutural supramolecular. Isto € especialmente
importante porque a partir desta distribuicdo estrutural se originam as propriedades destas SH.
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Figura 7: Analises de componentes principais (PCA), realizado pelo carregamento dos
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4.8) Relacdo entre as variaveis estrutrais e composicionais dos AH e alguns atributos
fisicos e quimicos dos solos.

O primeiro resultado de importancia a destacar na Figura 9 é a relagdo que apresentam
as carateristicas estrutrais e composicionais dos AH com os atributos tanto quimicos quanto
fisicos dos solos (agrupamento na parte superior da Figura 9). A influencia das SH na
fertilidade nos atributos dos solos tem sido amplamente relatados na literatuta (MADEMOV
et al., 2016; PICCOLO et al. 1999; SENESI and PLAZA. 2007; KOGEL-KNABNER et al.
1992; TAN 2014; PIZZEGHELLO et al. 2015), porém, neste estudo se mostra qual o tipo de
estrutura dos AH apresenta relacdo com os atributos quimicos ou fisicos separadamente. Por
outro lado, estes resultados reafirman o agrupamento dos trés tipos de manejo nos solos da
area de estudo se diferenciando da area de Organossolo (M) (agrupamento na parte superior
da Figura 9).

Através da andlise da Figura 9 verifica-se que nas areas com os diferentes tipos de
manejo (P, R e SAF) as estruturas dos AH sdo predominantemente labeis e mais
funcionalizadas (Caq-O, Cag-(O,N), Ccoon-(H,R), Car-O e Cqq-di-O) e sdo as que apresentam
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uma relagdo com a textura do solo, enquanto as estruturas predominantemente recalcitrantes e
menos funcionalizadas (CAr-(H,R), Calg-(H,R) e CC=0) mostram relacdo com atributos
quimicos.
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Figura 8: Grafico de calor (Heat graphic) mostrando a relacdo entre as variaveis estruturais e
composicionais dos AH e alguns atributos fisicos e quimicos dos solos.

Os resultados estruturais e da composicdo dos AH mostram que a pratica de sistemas
de manejo de rotacdo, pastagem e sistema agroflorestal no SIPA ndo originaram ainda SH
com as carateristicas estruturais presentes nos AH de Organossolo escolhido como referéncia.
Os sistemas de manejo adotados no SIPA para as classes de solo (Planossolo e Argissolo)
propiciam AH de menor complexidade estrutural (aromaticidade), maior grau de oxidagéo ()
e funcionalizacdo quimica. A espectroscopia FTIR e as andlises de FTIR-PCA dos AH
extraidos das amostras provenientes do SIPA apresentam uma elevada ligagdo com a fragédo
inorganica, o que pode ser explicado textura destes solos (Figura 9).

Os AH extraidos do sistema SAF apresentam as carateristicas composicionais e
estruturais mais semelhantes aos AH gerados no Organossolo de referéncia. Estes resultados
sugerem que, em termos de preservacao e qualidade da MO humificada, o0 SAF constitui um
tipo de manejo que propicia a formacdo de AH com natureza quimica mais humificada. Uma
interpretacdo a partir da abundancia isotépica de 8*3C nos AH e as suas carateristicas
estruturais mostram que, o tipo de vegetacdo (Cs; ou C,) ndo influencia a presenca de
estruturas na formacdo dos AH. Isto sugere que nestas areas de estudo, as carateristicas
minerais dos solos podem ser mais determinantes na formagdo das SH, influenciando os
processos de humificacdo e por tanto os contedos e disposicdo dos grupamentos funcionais
(organizacgdo estrutural).

Para entender o significado da preservacdo de SH e formacdo de AH com maior
estabilidade estrutural na MO destes solos, foram obtidas as curvas de resolu¢cdo multivariada
(MCR) dos AH utilizando os espectros CP MAS *C RMN. A MCR realizada que considera
somente os AH de P e R ndo mostraram padrOes espectrais claros de labilidade e
recalcitrancia (Figura 10A), no entanto, a porcentagem de labilidade nestes AH foi
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predominante quando comparado com a recalcitrdncia, confirmando as carateristicas
estruturais e composicionais destes AH discutidas anteriormente (Figura 10D). Quando
considerados os AH do sistema SAF junto aos sistemas P e R na geracdo da MCR (Figura
10B), foi observada uma melhor separacdo na distribuicdo dos padrbes estruturais de
labilidade e recalcitrancia, isto poderia ser interpretado como uma melhor distribuicdo e
organizacdo das estruturas das SH, além disso, a inclusdo dos AH de SAF na analise gerou
um aumento do valor da labilidade para pastagem (Figura 10B). A realiza¢do da MCR com a
inclusdo dos AH do Organossolos (Figura 10C) originou uma distribuicdo mais homogénea
dos padrdes de labilidade e recalcitrancia, o que poderia ser interpretado como a obtencgéo de
estruturas humicas com uma distribuicdo mais regular dos fragmentos estruturais que
compdem a supraestrutura das SH, ao mesmo tempo, a inclusdo dos AH de Organossolos
continuou a gerar um aumento na labilidade do sistema P e SAF e um aumento da
recalcitrancia no sistema R.

Estes resultados tedricos apresentam uma elevada importancia pratica. Aqui esta sendo
sugerido que em sistemas onde ha formacdo de SH com baixo grau de evolucdo e
condensacao aromatica, a aplicacdo de SH mais evoluidas mediante uma fonte exdgena ou um
manejo adequado que propicie estas caracteristicas, poderia ser capaz de gerar “in situ” AH
com maior recalcitrancia, no caso do sistema de manejo mais intenso como a rotagédo (R), isto
pressupde maior preservacdo de MO humificada nestes solos. No caso de sistemas manejados
com menor intensidade como pastagem e SAF, um aumento da labilidade dos AH pressupde
favorecimento dos processos de humificacdo e mineralizacdo da MOS. Isto foi registrado
quando feitos graficos da labilidade e recalcitrancia tomando em consideracdo os pesos dos
componentes na MCR para os sistemas de SH mais pobres, rotacdo e pastagem (Figura 10G e
10H). Para pastagem, a andlise indica que uma incorporacdo de AH mais aromaticos,
inclusive de fonte exdgena como os AH de Organossolo, aumenta a labilidade das SH
formadas nesses solos (Figura 10G) e para rotacdo, se sugere um aumento da recalcitrancia
nas SH originadas (Figura 10H).

Desde o ponto de vista pratico, estes resultados estdo indicando que em um sistema
agroecoldgico, onde as pratica de manejo de solos requerem a utilizacdo de insumos
organicos, seria possivel também gerar SH com certo grau de enriquecimento estrutural da
MO humificada ainda nas condi¢des destes solos minerais. O resultado obtido neste estudo
mediante comprovacao tedrica a partir do estado atual dos AH indica que para um sistema de
manejo mais intenso como a rotacao (R), uma incorporacao na rotina de manejo de uma fonte
organica exdgena de SH mais estabilizadas, favoreceria a estabilizacdo e preservacdo de SH
nestes solos aumentando a qualidade MO.

E importante que nos solos com manejo de R e P se favorecam a formagao de AH com
maior peso molecular, predominio de estruturas mais aromaticas, recalcitrantes e de maior
hidrofobicidade, isto propiciaria um aumento na estabilidade dos agregados do solo e
diminuiria os efeitos de desagregacdo (CHANEY & Swift, 1996; PICCOLO & MBAGWU,
1997; PICCOLO & MBAGWU, 1999). No caso do sistema de R, um aumento de estruturas
aromaticas funcionalizadas tipo quinonas e semiquinonas também propiciariam as condi¢oes
adequadas para o desenvolvimento de microorganismos, uma vez que estas estruturas servem
como aceptoras e transportadoras de elétrons nos processos de respiragdo microbiana. Uma
maior funcionalizagdo quimica em AH mais estaveis, poderia gerar efeitos benéficos nos
solos tanto da R quanto da P, isto porque, os AH com estas carateristicas estruturais
aumentam a CTC nos solos e a biodisponibilizacéo de nutrientes (PICCOLO et al. 1982; TAN
2014).

Neste estudo se sugere que a aplicacdo exdgena de SH aos solos da area de estudo
poderia contribuir para um aumento da fertilidade. Sabe-se que a aplicagdo de carbono
organico favorece o aumento da CTC, capacidade de retencdo de agua, a agregacdo do solo
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(LAL et al. 2006). As aplicagdes de VC (vermicomposto) ao solo podem melhorar a
estabilidade dos agregados em agua, diminuir a densidade do solo e a resisténcia a penetracdo
(AKSAKAL et al. 2016). A aplicacdo de SH de lignina e composto mostrou que € possivel
propiciar o acimulo de C e possivelmente o aumento da fertilidade dos solos (MONTIEL-
ROZAS et al. 2016).
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Figura 9: Curva de resolugdo multivariada (MCR) realizada pelo carregamento dos
espectros puros CP-MAS 13C NMR dos AH. MCR considerando somente 0s
sistemas de manejo P e R (A), MCR considerando os sistemas de manejo P, R e
SAF (B) e MCR considerando os sistemas de manejo P, R, SAF e M (C).
Valores de labilidade e recalcitrancia expressos em por cem (%) e calculados a
partir dos pesos dos componentes 1 e 2 na saida dos dados da MCR,
considerando os sistemas P e R (D), considerando os sistemas P, R e SAF (E) e
considerado os sistemas P, R, SAF e M (F). Graficos G e H expressam o
comportamento da labilidade e a recalcitrancia quando considerando os sistemas
SAF e M segundo os pesos das componentes 1 e 2 obtidos a partir da saida dos
dados na MCR para os sistemas de pastagem (G) e rotacdo (H). Seta em azul no
lado esquerdo da Figura indica a incorporacdo na anadlise MCR de AH mais
aromaticos no sentido P,R—SAF—M.
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5) CONCLUSOES

A caraterizacdo composicional e estrutural dos AH aliados a técnicas quimiométricas
constituiram ferramentas para a avaliacdo critica da qualidade da MOS em sistemas de
producdo agroecologica com predominio de solos minerais. No SIPA estudado, com
Planossolo e Argissolo, os sistemas de manejo de R e P (Planossolo) por si s6 ndo
propiciaram ainda a formacdo de AH com carateristicas estruturais que fornegcam estabilidade
a MO humificada. Somente o sistema de manejo SAF (Argissolo), propicia no solo a
formacdo de AH com carateristicas composicionais e estruturais semelhantes as presentes em
AH de um Organossolo. Nestes trés sistemas de manejo do SIPA, o tipo de vegetacdo com
ciclo fotossintético diferente ndo parece ter uma importancia determinante na formacao e
incorporacédo dos tipos de estruturas nos AH, mas sim nas quantidades destas estruturas e na
sua distribuicdo organizacional humica.

As analises tedricas quimiométricas indicam que a incorporacao e preservacao de MO
humificada nestes solos pode ser possivel em sistemas de manejo intensivo como a R,
mediante aplicacbes de fontes exdgenas de SH estabilizada, assim como também o
favorecimento dos processos de humificagdo em sistemas menos manejados como P e SAF.
Neste estudo comprova se através das técnicas utilizadas de caraterizacdo e quimiometria
aplicadas aos AH de um sistema agroecoldgico, o estado atual da MOS em termos de
estabilidade e enriquecimento estrutural. Propde-se possiveis vias para a recuperagdo e
preservacdo das SH em solos minerais que possam contribuir ao aumento das condigfes de
fertilidade e consequentemente da producao agricola.
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