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RESUMO

CARVALHO, Juliana Vanir de Souza, M. Sc., Universidade Federa de Vigosa,
fevereiro, 2010. Caracteristicas fisico-quimicas da matéria organica e potencial de
emissao de C-CO, em solos da Antartica Maritima. Orientador: César Reis. Co-
orientadores. Eduardo de Sa Mendonca e Efraim Lazaro Reis.

As regifes polares constituem um dos mais importantes reservatorios de
carbono (C) do planeta. O monitoramento do estoque de C destes solos num contexto
de mudanca climética globa pode indicar eventuais efeitos de ateragdes climéticas
sobre 0 ambiente terrestre. Assim é necess&rio 0 entendimento dos processos de
alteracdo da matéria organica (MO), do conteiido de carbono organico total (COT)
incorporado a0 solo e da taxa de mineralizacdo, assim como a determinagdo do
potencial redox e das caracteristicas quimicas da matéria organica que influenciam
nestes processos. Assim, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia do
potencial redox e das caracteristicas quimicas das substéncias himicas (SH) sobre o
processo de minerdizacdo da MO de solos da Antartica Maritima. Para isso foram
utilizados cinco solos da Peninsula Keller, Ilha Rei George. Avaliou-se o teor de
carbono orgénico total (COT), carbono oxidével e nitrogénio total (NT), e os
compartimentos da MO. Extrairam-se, quantificaram-se e caracterizaram-se as SH.
Realizou-se um experimento in situ, durante dois verdes, buscando avaliar as emissoes
de C-CO, em relacdo a variacdo de temperatura. A MO dos solos antarticos estudados
encontrase em baixo estado de decomposicdo e reduzida atividade microbiana,
resultando em baixos valores para os estoques de C destes solos. As SH destes solos
possuem maior carédter alifético, menor contelido de grupos fendlicos, menor acidez
total e menores potenciais padrdo formal de eletrodo ("E ), quando comparado a SH de
solos de outras regides do planeta, sugerindo gque estes apresentam maior tendéncia a
serem oxidados. A emissdo de C-CO, apresentou relacdo exponencia significativa
(p<0,05) com a temperatura para 0s solos estudados. A sensibilidade de emisséo de C-
CO, com relacdo a temperatura apresentou correlacéo significativa com o grau de
humificacdo, contetdo de grupos fendlicos e atividade da microbiota. Os valores
médios de Q10 ndo nos locais estudados, contudo foram maiores que os observados por
va&rios autores, podendo estimar um elevado aumento na emissdo de C-CO, com

aumento da temperatura.
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ABSTRACT

CARVALHO, Juliana Vanir de Souza, M. Sc., Universidade Federa de Vigosa,
February, 2010. Physico-chemical caracteristics of organic matter and potencial of
C-CO, emission of Maritime Antartic soils. Adviser: César Reis. Co-advisers:
Eduardo de Sa Mendonca and Efraim Lazaro Reis.

Polar regions are one of the most important reservoirs of carbon (C) of the
planet. Monitoring of soil carbon storage in a changing globa climate context may
indicate possible effects of climate change on the terrestrial environment. So, it is
necessary to understand the processes of changes in soil organic matter (SOM), the
contents of total organic carbon (TOC) into the soil and the mineralization rate and the
determination of redox potential and chemical characteristics of organic matter that
influence these processes. The present study aimed to evaluate the influence of redox
potential and chemical characteristics of humic substances (HS) on the process of
mineralization of SOM of Antarctic. For this, were used five soils of Keller Peninsula,
King George Island. Were evauated the content of total organic carbon (TOC),
oxidizable C fractions, total nitrogen (TN) and compartments of SOM. Were extracted,
guantified and characterized in the HS. Were conducted an experiment in situ during
two summers in order to evaluate the emissions of C-CO; in relation to temperature
variation. SOM of Antarctic presented low state of decomposition and reduced
microbial activity, resulting in low values for carbon storage of these soils. HS of these
soils have greater aliphatic character, low content of phenolic groups, lower acidity and
less formal standard potential of electrode ("E 1), when compared to HS of soils from
other regions of the planet, suggesting that they are more likely to be oxidized. The
emission of C-CO, showed significant exponential relationship (p <0.05) with
temperature for studied soils. The sensitivity of the emission of C-CO, in relation to
temperature correlated significantly with the degree of humification, content of
phenolic groups and activity of the microorganisms. Values of Q10 didn't differ,
however, were higher than those observed values by several authors, and may predict a

sharp increase in the emission of C-CO, with increasing temperature.



1- INTRODUCAO

Os solos constituem o principal reservatério de C dos ecossistemas terrestres
(SILVA & MENDONCA, 2007). O estudo do comportamento deste reservatério em
diferentes classes de solo, tanto em ambientes naturais como em areas sob influéncia
antrépica € de grande relevancia na atuaidade diante dos problemas ambientais
relacionados ao efeito estufa e ao aquecimento global (BATJES, 1996).

A Antartica é o continente menos estudado e menos impactado pela atividade
antropica do globo, representando para a pesquisa cientifica uma grande oportunidade
de se estudar fendmenos raros que se expressam apenas sobre condi¢gdes Unicas no
planeta. Os ecossistemas terrestres da Antartica restringem-se a areas livres de gelo
distribuidas ao longo da costa ou em cadeias montanhosas, representando cerca de 2%
da éreatota do continente (CAMPBELL & CLARIDGE, 1987).

O clima e a baixa disponibilidade de &gua sdo fatores importantes na formacao
de solos na Antartica, de tal forma que outros fatores como tempo e material de origem
sdo fortemente controlados pelas condi¢des climéticas (CAMPBELL & CLARIDGE,
1987). Estes fatores aliados as diferentes condigdes de acumulacéo e de remocéo de
solo pela erosdo influenciam os teores de matéria organica, que nos solos antérticos sao
altamente variados (MICHEL et al., 2006). Podendo assim, observar tanto regides ricas
em matéria organica, como regides com pavimentos desérticos e muito pobres em
carbono.

O estoque de carbono em um solo € resultado da fixagdo priméria de carbono
por organismos autotrofos e da acdo decompositora dos microrganismos
(STEVENSON, 1994). Por esta razdo, 0 monitoramento do estoque de carbono destes
solos em um contexto de mudanca climatica global, onde se testemunha o aumento
paulatino da temperatura, pode indicar eventuais efeitos de alteracbes climéticas sobre
0 ambiente terrestre. As temperaturas mais altas favorecem a decomposicéo da matéria
organica e aumenta a area de criosfera, exposta através do recuo das geleiras
(MICHEL, 2005), podendo causar a reducgéo do carbono acumulado no solo.

O processo de mineralizacdo da matéria organica consiste na répida
decomposicdo de formas menos persistentes existentes nos solos, que sdo volatilizadas
ou lixiviadas, acompanhada pela gradual concentracdo de materiais organicos mais

resistentes como quitina, &cido Urico e substancias himicas (MYRCHA et al., 1983).
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Este processo equivale a uma das etapas do ciclo do carbono e promove,
simultaneamente, o enriquecimento de carbono na atmosfera e a diminui¢do do teor do
Mesmo Nos solos.

As baixas temperaturas retardam a mineralizacao e a presenca de liquens, algas,
bridfitas e raras plantas superiores sdo capazes de fixar o carbono atmosférico e
reincorpora-lo ao solo da Antartica marinha (SIMAS et al., 2006). Contudo, a maior
parte dos modelos de aguecimento global prevé efeitos mais pronunciados nos
ambientes periglaciais, sendo esperado que o incremento da temperatura durante o
inverno supere amédia anua (MICHEL, 2005).

Por isso, 0 estudo detalhado da dindmica da matéria organica em solos da
Antértica é apontado como uma das prioridades da pesquisa Antértica, sendo
fundamental para uma melhor compreensdo do funcionamento dos ecossistemas
terrestres e analise dos possiveis impactos das mudancas climaticas globais (BEY ER et
al., 2004; MICHEL et al., 2006; SIMAS, 2006).

A regido de atuagdo da pesquisa Antartica Brasileira (Ilha Rei George e ilhas da
Antértica Maritima) abrange os sitios de maior expressdo dos solos ornitogénicos.
Estudos realizados entre 2002 e 2006 por pesguisadores do Departamento de Solos da
Universidade Federa de Vigosa resultaram na caracterizagdo e mapeamento detalhado
destes solos, que constituem a base de dados para a escolha das areas que foram
investigadas no presente projeto.

Para se avaliar os impactos ambientais gerados na Antértica, inclusive os efeitos
causados por mudancas climéticas globais, s80 necessarios o entendimento dos
processos de ateracdo da matéria organica, contelido de carbono organico total (COT)
incorporado ao solo e a taxa de mineralizagdo, assim como a determinag&o do potencial
redox e das caracteristicas quimicas da matéria organica que influenciam nestes
processos.

Assim, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia do potencial
redox e das caracteristicas quimicas das substancias humicas sobre o processo de
mineralizacdo da matéria organica de solos da Antértica Maritima.

Mai's especificamente buscou-se:

e Caracterizacdo e determinacdo dos compartimentos da matéria organica;
e Caracterizagdo espectroscopica e determinagdo do potencial redox das SH

humicas;



e Relacionar as caracteristicas da matéria organica do solo com o potencia de

emissdo de C-COy;



2 - REVISAO DE LITERATURA

2.1 —Substancias Humicas

A matéria organica de solos (MOS) consiste em uma mistura de produtos, em
va&rios estagios de decomposicdo, resultantes da degradacdo quimica e bioldgica de
residuos vegetais e animais, e da atividade de sintese de microorganismos
(STEVENSON, 1994).

Segundo LEITE et al. (2003), aMOS é dividida em trés compartimentos:

a) Ativo: constituido pela biomassa microbiana do solo e seus produtos; é de
facil decomposicdo e apresenta um curto tempo de reciclagem (1 a5 anos);

b) Lento: derivado de material vegeta resistente (lignina) e da MOS quimica e
fisicamente protegida, apresenta tempo de reciclagem intermediério (20 a 40 anos);

c) Passivo: material muito resistente a decomposicao, sendo quimicamente
recalcitrante e protegido fisicamente, com longo tempo de reciclagem (200 a 500 anos).

Sob o ponto de vista estrutural, a MOS pode ser dividida em: humificada e ndo-
humificada. A fragdo humificada € formada por compostos organicos com peso
molecular relativamente alto e de coloracdo escura. Essa fragdo ndo possui formula
molecular bem definida por apresentar alta complexidade quimica e estrutura e,
possuindo maior tempo de permanéncia, aém de atuar sobre as propriedades fisicas e
quimicas do solo (STEVENSON, 1994). A fracdo ndo-humificada € formada por
compostos organicos que pertencem as classes bioguimicas conhecidas, como os
carboidratos, proteinas, lipideos, pigmentos e éacidos organicos. Essa fracdo € mais
facilmente degradéavel, apresenta alta taxa de decomposicéo, conferindo-lhe um curto
periodo de permanénciano solo (SILVA & MENDONCA, 2007).

As substancias humicas (SH) do solo sdo constituidas de macromoléculas
humificadas amorfas, formadas por reagcbes secundarias de sintese (SILVA &
MENDONCA, 2007). Essas substancias, representando o compartimento passivo,
constituem-se na principa reserva organica dos solos, sendo considerada a fragcéo de
maior estabilidade (LEITE et al., 2003).

De acordo com SILVA & MENDONCA (2007), as SH podem ser
operacionalmente subdivididas em trés fragbes com distintas caracteristicas fisico-

quimicas (AH, AF e HU). Acidos hiimicos (AH) sfo os &cidos com massa molar ata e
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de cor intermedidria, sGo sollveis em acalis, porém insolGveis em &cidos, com
resisténcia intermedidria quanto a degradacdo, enquanto os é&cidos fulvicos (AF)
possuem massa molar mais baixa e de cor mais clara, sdo sollveis em &cidos e dcais e
mais suscetiveis ao atague microbiano. A humina (HU) é considerada como afracéo de
maior massa molar e de cor escura, insolUvel tanto em acidos quanto em acalis, e que
possui elevada afinidade com a matriz mineral sendo assim mais resistente aos ataques
microbianos (STEVENSON, 1994).

O aspecto puramente operacional desse esquema de fracionamento das SH se
deve ao fato de que as fragbes himicas sdo formadas de uma mistura heterogénea e
bastante complexa de moléculas organicas, polimerizadas e com massa molecular
bastante variavel, fazendo com que ndo existam duas moléculas humicas idénticas
(SCHULTEN & SCHNITZER, 1997).

As SH apresentam peculiaridades de alta relevancia como: retencdo de calor,
devido a sua coloragéo escura; ata capacidade de retencdo de &gua, com importante
papel regulador para evitar processos de eroséo no solo; fungéo tamponante em amplos
intervalos de pH, ajudando a manter as condi¢tes reacionais do solo; combinagdo com
argilominerais, aumentando aeracdo do solo devido a formacdo de agregados. A
decomposicdo das SH fornece CO,, NH,", NOs, PO,* e SO, que influenciam no
transporte, no acimulo e na concentracdo de espécies metdlicas para as plantas e/ou
organismos da micro e macrofauna.

A contribuicdo da MOS para os atributos do solo ndo se restringe apenas a sua
guantidade, mas também depende da sua qualidade. Do ponto de vista de composi¢ao
quimica, a fragdo mais recacitrante da MOS, que é constituida principalmente por
estruturas hidrofébicas, apresenta maior resisténcia a decomposicéo e pode residir no
solo até milhares de anos (LUTZOW et al., 2006). Em contrapartida, estruturas tipo
carboidratos sd0 mais labeis e preferencialmente consumiveis pelos microrganismos,
podendo ser degradadas em até dois meses (DERRIEN et al., 2006).

As substéncias humicas de uma maneira geral comportam-se como é&cidos
fracos polieletrdlitos. A maior acidez € devida ao OH carboxilico e fendlico e/ou outros
grupos endlicos que dissociam para desenvolver carga negativa. O grau em que estes
grupos se encontram ionizados ou protonados no valor do pH ambiental, sua
abundancia e distribuicéo influenciam a interacdo entre as substéncias himicas e os

solos. Assim, eles tém mais resisténcia a degradacdo microbiol ogica.



A atividade microbiolégica durante a decomposicdo da MOS € um processo
oxidativo podendo ocorrer de forma completa ou parcial. A oxidagdo completa,
também chamada de mineralizacéo, de um composto orgéanico gera como produto final
diéxido de carbono, agua e ions inorganicos. Contudo esse processo, em muitos casos,
ocorre de maneira incompleta e os subprodutos serviréo de substratos para as reacoes
de humificagdo da MOS. Em todos 0s casos, esses processos constituem a principal
fonte de elétrons para reacdes de reducdo no solo (CANELLAS & SANTOS, 2005).

2.2 —Criossolos

Solos criogénicos ou criossolos sdo tipicos das regides polares e subpolares e
tém como principal caracteristica a presenca de camadas permanentemente congel adas
(permafrost) (KIMBLE, 2004). Criossolos do Artico e da Zona Borea armazenam
cerca de 26% do total de C orgéanico estocado nos ecossistemas terrestres do planeta
(POST et al., 1982).

Pesquisas recentes indicam que até a década de 70 estes solos funcionavam
como reservatorios ou depositos de C, em funcdo da protecdo a decomposicdo
condicionada pelo permafrost (MICHAELSON et al., 2004). Contudo, com o aumento
da temperatura média global, observou-se entre os anos 80 e 90, uma inversao do fluxo
de C, transformando estas areas em atuais fontes de C para a atmosfera
(MICHAELSON et al., 2004; OECHEL et al., 1992).

Existem poucos estudos sobre a qualidade, quantidade e dinamica da matéria
organica nos ecossistemas terrestres da Antértica (BLUME et al., 2002; BEYER et al.,
2004). A regido da Antartica Maritima apresenta os maiores valores de temperaturas e
precipitacdo de todo o continente, favorecendo a producéo primaria, a pedogénese e a
atividade biolégica em geral. Mas ainda assim, a atividade biolégica nos solos da
Antartica € em gera baixa, sendo fortemente determinada por condigcdes
microcliméticas onde a temperatura e as condi¢des hidricas do solo condicionam a
producdo primaria e a fixacdo do carbono no sistema. Desta forma, apesar do
predominio de solos com baixo teor de carbono (1,0-4,0 g/kg), o acimulo de matéria
organica é, em alguns casos, um processo importante na génese de solos (CAMPBELL
& CLARIDGE, 1987; BEYER & BOLTER, 2000; BEYER et al., 2004).

Sabe-se que os solos afetados pela atividade de aves, ditos ornitogénicos,

constituem os principais reservatorios de C organico desta regido (UGOLINI, 1972;
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TATUR et al., 1997; MICHEL et al., 2006; SIMAS, 2006a; SIMAS et al., 2006b,
SIMAS et al., 2007). Grande parte do C estocado em criossolos encontra-se protegido
na camada permanentemente congelada (MICHAELSON et al., 2004; SIMAS, 2006),
sugerindo um ato potencia de emissdo de C-CO, diante do cendrio atua de
aquecimento global e degradacdo do permafrost. Este potencial é aumentado pelo fato
da matéria organica de criossolos antérticos ser formada por compostos de facil
decomposicédo (carboidratos, lipideos, proteinas, compostos soluveis, etc.) (BEYER et
al., 2004).

RAKUSA-SUSZCZEWSKI (1993), em extensa revisdo sobre a dindmica de
matéria e energia na Baia do Almirantado, |lha Rei George, cita como principais fontes
de material organico do ecossistema marinho para o terrestre: guano, urina, penas,
casca de ovos, pélos, restos animais e vegetais e conchas. Nestes solos, também se
observa a ocorréncia de diversos minerais de argila fosfatados incomuns em solos de
outros ambientes naturais do planeta. Experimentos em laboratério indicaram um
aumento de 10 (dez) vezes na taxa respiratoria de criossolos do Artico apds um
aumento da temperatura de -0,5 a 0°C, 4 vezes de 0°C a 5°C e duas vezes quando a
temperatura foi aumentada continuamente de 5°C até 25°C (MICHAELSON et al.,
2004).

2.3 — Potenciometria

A potenciometria consiste de métodos que se baseiam na medida do potencial
de uma cela galvéanica (pilha) de maneira que o potencial de um dos eletrodos
componentes depende das atividades dos componentes do sistema interessado (SKOOG
& LEARY, 1992).

O objetivo de uma medicdo potenciométrica € obter informacfes sobre a
composi¢do de uma solucéo mediante o potencial entre dois eletrodos. A medida do
potencial se determina através de condicdes reversive's, de formatermodinamica, eisto
implica em deixar o tempo suficiente para alcancar o equilibrio, extraindo a minima
guantidade de intensidade, para ndo influenciar sobre o equilibrio que se estabelece
entre a membrana e a solucéo.

A anadlise potenciométrica compreende dois métodos distintos: a potenciometria
direta e a titulacdo potenciométrica. A potenciometria direta determina a atividade da

espécie idnica medindo o potencial da cela. Utiliza, para tanto, uma Unica medida do
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potencial do eletrodo para determinar a concentragdo de uma espécie ibnica em
solucdo. Na titulagdo potenciométrica, mede-se o potencial da cela no curso da
titulagcéo para a localizagdo do ponto final (conforme o nome indica, trata-se de um
processo de titulagdo no qual as medidas potenciométricas sdo conduzidas, a fim de se
determinar o ponto final) (MENDHAM et al., 2002).

O conhecimento das propriedades eletroquimicas e, ou, de superficie € essencial
para o entendimento das transformacGes que ocorrem no solo (BARRETO, 1986;
PEREZ et al., 1993; COSCIONE et al., 2005) as quais sd0 relacionadas com

caracteristicas pedogenéticas dos horizontes diagndsticos sub-superficiais.

2.3.1—Titulacédo Potenciométrica

Na titulacdo potenciométrica, também chamada de potenciometria relativa,
mede-se a 0 potencial da celano curso datitulagdo. As titulagbes sGo acompanhadas de
variagdes bruscas de concentracdo nas imediacbes do ponto de equivaléncia, o que
provoca uma variagao brusca no potencia do eletrodo indicador e, portanto, também no
potencial dacela.

A titulagdo potenciométrica € uma técnica de localizacdo do ponto fina na
analise volumétrica, aplicavel sempre que se dispuser de um eletrodo indicador para a
espécie desgjada. S8o realizadas sucessivas medicdes do potencia da cela, sendo cada
uma delas ap6s a adicdo de certo volume de solucdo titulante. A forca idnica € mantida
constante durante a titulagdo por meio de um eletrdlito de suporte. A seguir relacionam-
se esses potenciais com o volume de solugdo titulante consumida. As medi¢Oes
realizadas no decorrer da titulac8o potenciométrica sdo relativas e informam sobre as
variagbes ocorridas no potencial da célula. Através delas, pode-se estabelecer com
precisdo o ponto de equivaléncia que determinard a concentragcdo da espécie sob analise
(MENDHAM et al., 2002).

Segundo CUNHA (1994), em 1955 surgiram as primeiras buretas de pistéo
motorizadas, permitindo a automatizagdo das titulagbes, com maior precisdo na
dosagem. As titulagOes potenciométricas, atualmente, podem ser executadas manual ou
automaticamente, com ou sem registro da curva. Titulagdes autométicas dispensam
todas as operagbes manuais e representam um grande avango sobre as automatizadas,
gue dependem de operagBes manuais e sdo comumente encontradas nos laboratérios de
controle de qualidade de matérias-primas ou de produtos finais, enquanto que as

titulacBes autométi cas sdo empregadas na &reaindustrial .



A partir datitulacgo potenciométrica é possivel obter resultados mais confiavels
que as titulagbes que utilizam indicadores quimicos, sendo Uteis principamente para
amostras coloridas ou turvas, também para titulagdes de mistura de &cidos ou, ainda,
determinacbes de constante de ionizacdo de acidos fracos (FONSECA, 2005). Por isso,
titulacbes potenciométricas sdo amplamente utilizadas como técnica analitica na
caracterizacdo das substancias humicas.

Neste método de indicacdo potenciométrica, pode-se executar normalmente
titulacBes que envolvem reacdes de neutralizac8o, precipitacdo (ou complexacéo) e de
oxido-reducéo. Aqui iremos abordar as titulagdes potenciométricas baseada nas reagtes
de neutralizag@o e de oxi-redugdo que sdo comumente empregadas na caracterizagdo de

acidos huimicos.

2.3.1.A —Titulago de Neutralizacdo

O método pode ser usado para titular uma mistura de acidos que tenham pK «(s)
diferentes. A primeirainflexdo na curva de titulac&o ocorre quando o grupamento écido
mais forte for neutralizado, e as outras quando a neutralizagdo estiver completa. Assim,
a titulacdo potenciométrica de neutralizacdo € facilmente aplicavel as substancias
himicas devido a natureza complexa das mesmas derivada diretamente do grande
nimero de diferentes grupos funcionais (carboxilicos e fendlicos) (CANELLAS &
SANTOS, 2005).

Substancias hamicas tém um grande nimero de sitios ionizavel's, especiamente
grupos carboxilicos e fendlicos, que Ihes conferem uma apreciavel capacidade de
formarem complexos estaveis com caions de metais pesados. Em fungdo desta
propriedade, as substéncias humicas exercem importante papel na mobilidade, no
transporte e na atividade de ions metdlicos no meio ambiente (STEVENSON, 1994).

As curvas de titulagdo de substancias humicas sdo influenciadas pela presenca
de grupos carboxilicos fendlicos e aminicos com diferentes valores de pK, em adi¢do
aos efeitos eetrostaticos decorrentes do acimulo de cargas negativas com o aumento
do valor de pH. Os valores das constantes de ionizacdo dos acidos K, podem ser
determinados aplicando uma metodologia na qual os pontos de inflexdo de uma curva
de titulagdo que ndo sdo observaveis, tornem-se evidentes identificando os respectivos
pK 5 dos &cidos (GUIMARAES, 2000).

Essas curvas ndo apresentam pontos de inflexdo bem definidos, dificultando a

aplicacdo de métodos da primeira e segunda derivadas. Em meio a expansdo e
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facilidade do uso do computador e o surgimento de novos métodos para tratamento de
dados potenciométricos, permite umamaior aplicacdo destatécnica (REIS et al., 1987).
O método de regressdo multi-paramétrica ndo linear € uma dternativa para o
tratamento dos dados da titulacdo potenciométrica de substancias himicas em meio
aquoso, para diferenciar os grupos &cidos, permitindo a determinacdo das
concentragdes e dos valores de cada grupo tituldvel presente nas substancias himicas
(FONSECA, 2005).

2.3.1.B —Titulagdo de Oxi-reducgao

As reagOes de oxi-reducdo ocorrem quando ha transferéncia de el étrons entre as
espécies quimicas envolvidas. Denomina-se oxidacdo a transferéncia de elétrons de
uma espécie quimica (agente redutor) para outra (agente oxidante). A tendéncia de uma
espécie quimica doar elétrons é medida pelo respectivo potencia de oxidacdo e a
guantidade de elétrons transferidos por unidade de massa de uma determinada
substéncia € denominada capacidade de oxidacdo (Cox) (CANELLAS & SANTOS,
2005).

Segundo MENDHAM et al. (2002), o fator determinante nas titulacOes
potenciométricas, com reagcdo de oxi-reducdo, € a razdo entre as concentrages das
formas oxidadas e reduzidas de uma espécie ibnica.

Oxi +ne~ 5 Red

O potencial E do eletrodo indicador, como fungdo das concentragbes das

espécies, a 25 °C, é dado pela equacdo de Nernst:

0,0591  [Oxi]
+

E=E° I
%8 Red]

n

O potencia do eletrodo indicador na solucéo €, controlado pela razéo entre as
concentragdes. Durante a oxidagéo de um agente redutor, ou durante a reducéo de uma
agente oxidante, a razdo se altera com maior rapidez nas vizinhangas do ponto final da
reacdo e assim o potencia também se altera rapidamente (MENDHAM et al., 2002).
Por isso as titulagbes que envolvem estas reacOes podem ser acompanhadas
potenciometricamente e proporcionam curvas de titulagbes caracterizadas por uma
brusca modificac&o do potencial préximo ao ponto de equivaléncia.

Os processos de oxidagdo da matéria organica sdo 0s principais responsaveis

pelo controle do balanco de carbono no solo, com implicagdes na geoquimica,
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pedologia, agricultura, etc. O potencial redox do sistema solo é predominantemente
governado pela atividade do oxigénio. De forma geral, solos bem aerados apresentam-
se com baixa atividade de elétrons e, na medida em que a porosidade do solo €
preenchida pela &gua, ocorre diminuicdo da disponibilidade de oxigénio e, o
conseguente aumento da disponibilidade de elétrons. Muitos solos encontram- se
alagados ou saturados com agua permanentemente, ou pelo menos durante alguns
meses do ano. A matéria organica € a principal fonte de elétrons para reagdes redox,
gerando energia para o desenvolvimento da biota (CANELLAS & SANTOS, 2005).

No processo de humificagdo, ocorrem a policondensacdo e a conjugacdo de
estruturas insaturadas nos AH (PICCOLO, 2001). Grupamentos fendlicos formados
durante o processo de decomposicao da matéria organica sdo convertidos em quinonas,
via reagbes de oxidagdo, as quais sdo precursoras de radicais livres do tipo
semiquinonas nos AH (MILORI et al., 2002; BUDZIAC et al., 2004; RIVERO et al.,
2004), gque se estabilizam com o avancgo da humificagéo.

SUNDA & KIEBER (1994), HELBURN & MACCARTHY (1994), LOVLEY
et al. (1996, 1998) e STRUYK & SPOSITO (2001) mostraram que os AH possuem
atividade redox em sistemas naturais. BALDOTTO et al. (2007) apresentaram medidas
do potencia do eletrodo e da capacidade de oxidagdo de AH isolados de adubos
organicos. Esses autores verificaram aumento da atividade redox de écidos huimicos
com o aumento da concentracdo de grupos funcionais fendlicos, quinonas e
semiquinonas em sua estrutura, isto €, com o aumento de aromaticidade seletiva ou do

grau de humificagéo.
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3- METODOLOGIA

3.1- Caracterizagio da Area

A Baia do Almirantado localiza-se na Ilha Rei George (62° 05’ S — 58°23' W)
que é a maior ilha do Arquipéago das Shetlands do Sul, a noroeste da Peninsula
Antértica (FRANCELINO, 2004).
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Figura 1 — Localizagdo da Peninsula Keller com destague para os pontos de coleta de

solos.

Na expedic¢do de estudo do verdo 2008/2009, foram coletadas amostras de solos,
nas profundidades de 0-10 cm e 10-20 cm, de 5 pontos provenientes da Peninsula
Keller, IlhaRel George.

Baseado nas caracteristicas fisicas-quimicas, mineralégicas e morfoldgicas, os
solos dos Pontos 1 e 2 s8o classificados como solos basdlticos/andesiticos, e os Pontos
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3, 4 e 5 classificados como solos timérficos (SIMAS et al., 2006), algumas de suas

caracteristicas sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1l — Locaizagdo e caracteristicas fisicas e mineral égicas dos pontos de coleta de

solo, na PeninsulaKeller.

Amostra Coordenadas Pedregosidade (%) Mineralogia Textura
Ponto 1 21 E 0427137 53,9
UTM 3115552 Areno
HIS-sme > pyr, pl, > al .
21 E 0427091 sitiloso
Ponto 2 v 3116260 46,1
21 E 0425658
Ponto 3 v 3115916 63,9
Ponto 4 21 E 0425922 131 Argilo
nto ) ks, ch, I-Sja>f
UTM 3117161 s, ch, I-S>ja>feh arenosa
21 E 0426010
Ponto 5 53,4

UTM 3117588

Legenda: ks - caulinita; ch. - clorita; I-S - interstratificado illita-esmectita; ja -

jarosita; feh - ferrihidrita; HIS-sme - interstratificado esmectita-hidroxi-

intrecamada-esmectita; pyr - piroxénio; pl - plagioclésio; al - aofang;

3.2—Caracterizacdo da Matéria Organica

O teor totad de carbono orgénico dos solos foi determinado conforme
YEOMANS & BREMNER (1988) utilizando ferroin como indicador. As fracbes de

carbono orgénico oxidavel foram determinadas utilizando como agente oxidante

dicromato de potéssio e diferentes quantidades de acido (proporcdo écido-aquosa) com

objetivo de separar as fragbes menos ou mais facilmente oxidaveis (CHAN et al.,
2001). O teor de nitrogénio total foi determinado pelo método de Kejdahl (BREMNER
& MULVANEY, 1982)
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3.3 — Deter minacgao dos Compartimentos

Para a determinacdo do compartimento ativo quantificou-se a bhiomassa
microbiana e o carbono soltvel. A biomassa microbiana foi determinada pelo método
da irradiacgo-extragdo (ISLAM & WEIL, 1998; FERREIRA et al., 1999). Utilizou-se
como extrator K,S0, 0,5 mol L™. O carbono contido nos extratos foi quantificado por
meio de procedimento por oxidagdo umida (YEOMANS & BREMNER, 1988). O
carbono presente nos extratos K,SO4 0,5 mol L™ das amostras de solo n&o irradiadas
foi considerado uma medida do C solivel. A soma do C soluvel da biomassa
microbiana mais o C soluvel foram usados como estimativa do compartimento ativo da
matéria organica.

No que concerne ao compartimento lento, foi usado como estimativa, a matéria
orgénica leve (CAMBARDELLA & ELLIOT, 1992), determinada por flotagdo em
liquido de alta densidade (1,6-1,8 g cm™), seca a 85 °C e quantificada utilizando o
analisador de elementos Perkin-Elmer 240 (CHN) (ANDERSON & INGRAM, 1989).
A quantidade de C dafracdo leve foi usada como estimativa do compartimento lento da
MO. O compartimento passivo da MO néo foi medido diretamente, sendo calculado

como o C organico total menos a soma dos compartimentos ativo e lento.

3.4 - Extracao, fracionamento e purificagdo das substancias humicas

Os &cidos humicos (AH) e os écidos fulvicos (AF) de todas as amostras de solo
foram extraidos segundo a técnica padrdo adotada pela Sociedade Internaciona de
Substancias Humicas (IHSS) (SWIFT et al., 1996). Adicionaram-se quantidades de
amostra com cerca de 1000 mg de é&cidos fulvicos, estimado pelo fracionamento
quantitativo, a 200 mL de solucdo de NaOH 0,1 mol L™, sob atmosfera de N,. O
material foi agitado por 2 horas e deixado em repouso por 18 h. Em seguida, foi
centrifugado a 2.500 rpm (FCRmedia) por 30 min. O sobrenadante foi recolhido e o pH
gjustado para 2,0, com solucéo de HCI 20%. O residuo foi novamente submetido a
extragdo, da mesma forma, e o sobrenadante adicionado ao anterior, gustando-se,
novamente, o pH para 2,0.

O extrato acidificado foi reservado para a precipitagdo dos AH. Apos 18 h de

repouso, 0 excesso de sobrenadante (AF) foi centrifugado a 2.500 rpm (FCRyedia) POr
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10 minutos, reservando-se 0 sobrenadante. Os AH precipitados foram purificados com
solugdo de HF 109, + HClsy, por 24 h e centrifugados a 2.500 rpm (FCRyedia), repetindo-
Se 0 processo 0ito vezes. As amostras purificadas foram lavadas com 200 mL de
solucdo de HCI 0,01 mol L™, novamente centrifugadas a 2.500 rpm (FCRmadia) €
transferidas para sacolas de didise (2,5 cm de didmetro) de aproximadamente 100 mL.
Foram dialisadas em &gua deionizada em recipiente coletivo de 20 L, sendo a agua
trocada duas vezes ao dia, até que ndo houve aumento maior que 1S na agua de didlise
1 hora apOs atroca desta. As amostras foram entdo congeladas e liofilizadas.

Em outra etapa, os &cidos fulvicos extraidos, que foram reservados na etapa
anterior, foram filtrados em filtro Whitman n° 1. Para a purificac&o dos &cidos fulvicos,
Seguiu-se 0 processo para concentracdo de substancias humicas em solugdes aguosas.
Uma coluna cromatografica (20 cm x 2 cm @) foi carregada com 50 mL de resina
Amberlite XAD-8, pré-lavada em Soxhlet, para eliminacdo de impurezas (MALCOLM,
1990). A solugdo de &cidos fulvicos filtrada foi percolada pela coluna a um fluxo de 10
mL min™, resultando em um tempo médio de 2 horas por litro de amostra. O percolado
foi descartado e a coluna lavada com 20 mL de solucéo de HCI (pH 2,0), seguidos de
10 mL de &gua deionizada. A eluicdo dos acidos fulvicos (AF) adsorvido foi feita com
solucdo de NaOH 0,1 mol L™, a um fluxo de 4 mL min™. Iniciou-se a recuperacdo do
eluato quando este apresentou coloracdo bastante escura e esta sera interrompida
guando o volume do eluato atingiu 25 mL, procurando-se recuperar 0 maximo de
acidos fulvicos em um menor volume e com 0 minimo de sais. O extrato de acidos
falvicos tiveram o valor de pH imediatamente corrigido para 2,0 com solugdo de HCI.
Entre uma e outra purificagdo, a coluna foi lavada com 100 mL de solucéo de NaOH
0,01 mol L™, seguida de 100 mL de agua deionizada e, por fim, de 50 mL de solucéo
de H,SO4 apH 2,0. O extrato de &cido fulvico foi eluido em coluna cromatografica (30
cm x 1 cm @) preenchida com resina Amberlite IR 120" a um fluxo de 2,5 mL min™,
para a eliminacdo de sais (Na'). Em seguida, as amostras foram congeladas e
liofilizadas.

Ap6s a liofilizaggo, amostras de &cidos humicos e fulvicos foram armazenadas
em recipientes de vidro de 10 mL abertos e conservadas dentro de dessecador sobre

vécuo de 400 mm Hg.
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3.5 - Estoque de Carbono Organico do Solo

Foram coletadas amostras do horizonte superficial. O estoque de C no solo foi
calculado com base na seguinte formula:
Cst = (COT) X (E.C.) X (D)x [1 — (%fragmentos > 2mm)/100)
Onde:
Cst — Estoque de C (kg/m?),
CQOT- Carbono orgéanico total (gC/kgslo),
E.C.- Espessura da camada (m) e

D - Densidade do solo, expressa em kgsyo/m® ou 107 geyo/cm®.

3.6 - Espectroscopia de Reflectancia Difusa

Os espectros de reflectancia difusa foram adquiridos, naregido do visivel (390 a
700 nm) em um espectrofotbmetro GBC de duplo feixe, modelo CINTRA 20. Ao
espectrofotdmetro estava associada uma esfera de reflectancia de 10 cm de didmetro
revestida com materia sintéico Spectralon®, com duas janelas. O espectro foi obtido
por varredura na faixa estabel ecida, com uma velocidade de 52 nm/minuto. As medidas
foram adquiridas no passo de 0,5 nm e uma espessura de fenda de 2mm. As amostras
de solo foram prensadas levemente em [aminas de aluminio contendo uma abertura de
aproximadamente 1 cm?, e inseridas ao aparelho, coincidente com as janelas da esfera
derefletancia

Os dados espectrais foram gravados em arquivos eetrénicos de formato
adeguado ao “software” que gerencia o equipamento. Os dados espectrais de cada um
dos espectros foram também gravados em arquivos eletronicos no formato ASCII
(NEVES, 2001).

3.7 - Caracterizacédo das Substancias Humicas

3.7.1 - Andlise Elementar
Os &cidos humicos e falvicos purificados foram caracterizados pela andlise

elementar utilizando o analisador de elementos Perkin-Elmer 240, quantificando
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diretamente os teores de C, H e N, e obtendo o teor de O por diferenca. A partir dos
dados calcularam-se as razdes atdmicas.

H:C = [(% H/1) + (% C/12)],

C:N=[(%C/12) + (% N/14)] e

0:C=[(%0/16) + (% C/12)].

3.7.2 — Espectroscopia de I nfraver melho

Os espectros no infravermelho dos acidos humicos e fulvicos foram lidos na
faixa de 4.000-400 cm?, em pastilhas de KBr, utilizando um espectrOmetro de
infravermelho com transformada de Fourier, FTIR Spectrum 1000. Cada espectro foi
obtido pela média de 128 leituras, com uma resolucdo de 4 cm™. As leituras foram

feitas em absorbancia versus freqiiéncia (em cm™).

3.7.3 - Titulagdo Potenciométrica

As titulagbes dos &cidos humicos e fulvicos com solucéo de NaOH 0,0833
mol L™ padronizada com solucéo de biftalato de potéssio, em forca i6nica constante,
foram conduzidas em um sistema potenciométrico, com eletrodos combinados de vidro
e referéncia de Ag/AgCl, interfaceado a um microcomputador. O titulante foi
adicionado por gravidade usando um frasco de Mariotte, sendo o volume do titulante e
0 pH da solug3o registrados apds cada adicdo (GUIMARAES, 2000).

Pesaram-se 150 mg de &cido hdmico ou falvico, que foram solubilizados em 4,0
mL de solugdio de NaOH 0,0833 mol L™ em NaCl 0,1 mol L™ sob atmosfera de
nitrogénio, em seguida elevou-se o volume para 24,0 mL com solugdo de NaCl 0,1 mol
L™, sob agitacdo magnética foi adicionado HCI 1 mol L™ e/ou HCl mais diluido até
obtencdo de pH proximo a 2,0. Ajustado o pH, iniciou-se a titulagdo com solugdo de
NaOH 0,0833 mol L™ em NaCl 0,1 mol L™, adicionando-se o titulante com um
incremento de 0,1 mL até 15,0 mL obtendo curvas de titulagdo com 151 pares de
pontos (v, pH).

Para o tratamento de dados potenciométricos foi utilizado um programa de
gjuste multi-paramétrico baseado em regressdo nado-linear, modificado do original,
utilizado por MASINI et al. (1999).
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3.7.4 - Titulagdo Redox

As titulagbes redox consistiram na oxidagdo dos AH e AF com |,, sob atmosfera
inerte (STRUYK & SPOSITO, 2001). Utilizou-se um frasco fechado, mantendo-se a
temperatura do titulado a 25 °C por meio de fluxo de dgua continuo proporcionado pelo
acoplamento do frasco de titulagcdo a um equipamento de “banho termostatizado”
(Microguimica® Banho MQBCT 99-20). Preparou-se atampa do frasco para acomodar
um eletrodo combinado para pH (pHmetro Quimis Q400A) e um eletrodo redox
combinado (Anayser 6A05-GK AgCl, Ag || Pt), aém de um tubo para entrada de gas
nitrogénio e um tubo de adi¢do do titulante (BALDOTTO et al., 2008).

No preparo do titulado, adicionaram-se ao frasco de titulagdo 125 mL de
solucdo-tampao fosfato (Na;HPO, 0,05 mol L™ e NaH,PO, H,O 0,05 mol L™) com
KCl 0,05 mol L™ e, em seguida, gjustou-se o pH com HCI ou NaOH para pH 5,00 ou
7,00. A solucéo foi agitada magneticamente e borbulhada com N por 5 minutos para a
remocdo de O.. Acrescentou-se AH ou AF a solucdo com vista em obter uma
concentragdo em suspensdo de 50 mg L™ (6,25 mg AH ou AF suspensos em 125 mL
solucdio-tampéo fosfato 0,05 mol L™ com KCl 0,05 mol L™). Nova agitacio e
borbulhamento de N, foram efetuadas por 5 minutos. Em seguida, gjustou-se o pH da
suspensdo para 5 ou 7 com HCl ou NaOH para o inicio da titulagdo. O pHmetro foi
calibrado utilizando solugbes-tampdo apH 4 ea7.

O eletrodo redox foi testado com solucdo redox férrico-ferroso, preparada com
sulfato ferroso amoniacal 0,100 mol L™, sulfato férrico amoniacal 0,100 mol L™ e
H»S0,4 1,00 mol L™ A leiturado potencial da cela unitéria (Ecy) em 439 + 2 mV indica
o correto funcionamento do eletrodo (LIGHT, 1972). A solucéo de I, foi padronizada
utilizando tiossulfato de sodio, segundo BARD et al. (1985).

Nas titulagdes, utilizaram-se incrementos de 100 pL de solucdo 3,5 x10™ mol L’
! de 1, a solucéo foi padronizada e determinada a densidade antes de todas as |eituras.
Apbs cada incremento de titulante, a solucdo foi agitada e borbulhada com N, por mais
30 s para facilitar a homogeneizaco do sistema. Em seguida, registrou-se a leitura do
Eca apds cada adicdo de titulante, sempre quando a variacdo no aparelho fosse inferior
ouigual @a2,0 mV min™.

O ponto final datitulagéo redox de AH ou AF foi atingido quando os valores de
Eca tornaram constantes com a adi¢cdo de oxidante. As curvas de titulagéo redox foram
obtidas, relacionando-se num gréfico os valores de do E.y (eixo das ordenadas) de

acordo com a Cox dos AH ou AF (eixo das abscissas). O valor da Cox foi determinado
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pelo nimero de mols de I reduzidos a | g na reacdo por unidade de massa de AH
ou AF (mol. kg™), usando-se a Equacdo 1 (STRUYK & SPOSITO, 2001).

mol. kg~ *(AH ou AF)

_ 2mol,  (Volume Solugdo de I;)x(Molaridade Solugo 1)
"~ mol I, X Massa (AH ou AF)

(Eq.1)

Determinou-se o ponto de inflexéo de cada curva de titulagéo redox obtendo-se
a segunda derivada da funcdo. No ponto de inflexdo, 0 Ecy foi estimado por
interpolacdo (STRUYK & SPOSITO, 2001). Adicionalmente, foram efetuadas
titulagdes de amostras em branco, sem adi¢éo de AH ou AF.

3.7.5 - Andlise dos dados das Titulacfes Redox

Os dados obtidos com a titulacdo redox dos AH e AF foram andisados de
acordo com estudo desenvolvido inicialmente por STRUYK & SPOSITO (2001). Os
valores dos potenciais da cela (Ecq), medidos durante as titulagdes redox, foram

relacionados com o potencial formal do eletrodo ("E) de acordo com a Equagao 2:
Ect = "Ey (HAoyw HAgea) — Ef (AgClLAg)  (Eq.2)

em que E° (AgCl, Ag) = 222 mV é o potencia padréo do eletrodo de referéncia
(AgCl, Ag a 25 °C) relativo ao eletrodo padrdo de hidrogénio e "Ey (HAox, HARed) €0
potencial formal de eletrodo da meiareacdo HAox, HARres, Que correspondem,
respectivamente, a forma oxidada e reduzida de AH, valendo também para os AF, de

acordo com a semi-reacao de reducéo:
AHy+ ne” + qHT & AHpgeq

No ponto de inflexao (STUMM & MORGAN, 1996; STRUYK & SPOSITO,
2001), tem-se que:

Ecet = "E§(HAoy HApeq) - (4/1)0,05916 pH - E3(AgClL,Ag)  (Eq.3)

naqual "E% (HAox, HARe) indica o potencial formal padréo do eletrodo de AH.
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A relagdo g/n indica o nUmero de mols de prétons (g) por mols de elétrons (n)
transferidos durante a oxidagdo de 1 mol de AH. Foi calculada utilizando-se os valores
de Ey, obtidos para dois valores de pH (5,0 e 7,0), por meio da Equagdo 4, em que
AEcq (pH) € a variacéo do potencial da cela por unidade log de variagdo do pH no
ponto de inflex&o da titulaco.

AEcel

q _0,05916
n

=—=2722  (Eq.4
ApH (Eq.4)

De posse dos valores darelagdo g/n e do potencial da cela no ponto de inflexéo,
calculou-se o FE9, paraameiareacdo redox (HAox, HARed), usando-se a Equagéo 3.

O "E°%y de cada amostra de AH foi convertido na constante de equilibrio
condicional usando-se a Equacéo 5 (STUMM & MORGAN, 1996):

FEI(_})
0,05916

log(K,) = (Eq.5)

naqua K. éaconstante de equilibrio condicional, a 298 K, correspondendo a reacéo de
reducdo genérica para um elétron transferido (STRUYK & SPOSITO, 2001):

Mo, + (q/n) H* + €™ = pgeq

Usando uma egquagdo genérica, uma comparacdo entre pE para pares redox
(HAox, HAReq) N0 ambiente pode ser feita para avaliar uma sequiencia de reducéo
natural, definida por STUMM & MORGAN (1996) como “redox ladder” ou escala
redox, conforme dado pela Equacéo 6.

pE. =logK. — (1/n)pH  (Eq.6)

3.8 — Experimento de determinagéo in situ da emissio de C-CO, dos solos.

Um experimento foi redlizado nas proximidades da Estacdo Antértica

Comandante Ferraz, Peninsula Keller, sob as condic¢des ambientes. Os solos dos Pontos
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1 a0 5, na profundidade de 0-10 cm, foram coletados no momento da montagem do
experimento.

A montagem consistiu em duas tébuas (60 x 60 cm) compostas por 21 canos de
PV C de didmetro 10 cm, onde as amostras de solo e de horizonte orgéanico (vegetacdo)
foram acondicionadas, conforme descricdo apresentada na Tabela 2. A estes canos foi
acoplada a camara movel do aparelho portatil Automated Soil CO, Flux System (LI-
8100), que mede o fluxo de CO-, emitido pelas amostras de solo. Em cada cano foram
realizadas 3 repeticOes por leitura, tais avaliages foram conduzidas de acordo com as
condicdes climaticas reinantes (ventos e neve), perfazendo um total de 63 leituras por

VEZ.

Tabela 2 — Descricdo das massas de solo e horizonte organico (vegetacdo) para 0s

ensaios do experimento.

Identificacdo Amostra Contetdo

E1l Ponto 1 —solo 300g de solo

E2 Ponto 1 —solo 300g de solo

E3 Ponto 1 - solo + vegetagdo 200g de solo + 100g de vegetagdo
E4 Ponto 1 - solo + vegetagdo 200g de solo + 100g de vegetacéo
E5 Ponto 2 — solo 300g de solo

E6 Ponto 2 — solo 300g de solo

E7 Ponto 2 - solo + vegetagdo 200g de solo + 100g de vegetagdo
E8 Ponto 2 - solo + vegetagdo 200g de solo + 100g de vegetagdo
E9 Ponto 3 —solo 300g de solo

E10 Ponto 3 —solo 300g de solo

E1l Ponto 3 - solo + vegetacdo 200g de solo + 100g de vegetacéo
E12 Ponto 3 - solo + vegetacdo 200g de solo + 100g de vegetacéo
E13 Ponto 4 — solo 300g de solo

E14 Ponto 4 — solo 300g de solo

E15 Ponto 4 - solo + vegetagdo 200g de solo + 100g de vegetagdo
E16 Ponto 4 - solo + vegetagdo 200g de solo + 100g de vegetagdo
E17 Ponto 5 —solo 300g de solo

E18 Ponto 5 —solo 300g de solo

E19 Ponto 5 - solo + vegetacdo 200g de solo + 100g de vegetacéo
E20 Ponto 5 - solo + vegetacdo 200g de solo + 100g de vegetacéo
E21 Branco -

O sistema de leitura do aparelho se baseia na espectroscopia de absorcéo 6tica
(IRGA) para determinacdo das emissdes, que € feita rapidamente em cada um dos

pontos estudados (1,5 minutos) ao se encaixar a cAmara portatil (area exposta ao solo =
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83 cm?) sobre os canos de PV C. Como a camara é um sistema fechado (volume interno
de 854 cm?), os aumentos da concentracdo de CO, no interior desta ao longo do tempo
compdem a base para avadiagdo da emissdo durante 0 modo de medicdo.
Concomitantemente as avaliagdes da emissao, foram realizadas medidas de temperatura
das amostras de solo dentro de cada cano.

As leituras foram realizadas em dois verdes seguidos, nos periodos de 24 de
janeiro de 2008 a 10 de fevereiro de 2008 e de 09 de dezembro de 2008 a 10 de marco

de 2009, totalizando 21 leituras, conduzidas em dias diferentes.
3.9 - Andlises Estatisticas
Os dados obtidos foram submetidos ao teste t de Student (nivel de 5% de

probabilidade) visando a diferenciacd das médias utilizando o programa SAEG
(Sistema de Andlise Estatisticas e Genéticas), da Universidade Federal de Vicosa.
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4 - RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1 - Caracterizacdo da Matéria Organica do Solo

Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados da caracterizacdo da matéria
organica dos solos antarticos e algumas relacdes realizadas entre os valores obtidos

destas andlises.

Tabela 3 — Média e desvio-padrédo de teores de carbono organico total (COT),
nitrogénio total (NT), relagdo C/N, e porcentagem de carbono 18bil (CLai) €

recalcitrante (Crecac,) das amostras de solo da Antartica.

COoT NT ClLabil Crecac.

Amostra  ——— T — CN —— — %
P10-10cm 439 +£1,03 0,1207 #0,0008 36,36 36,37 63,77
P110-20cm 3,68 0,69 0,0772 +0,0004 47,65 46,66 53,39
P2 0-10 cm 757 0,48 0,3229 +0,0014 2345 48,19 51,78
P2 10-20 cm 596 0,42 0,1566 #0,0001 38,06 38,39 61,64
P30-10cm 12,04 0,08 0,8281 #0,0015 1454 69,05 30,87
P3 10-20cm 512 0,58 0,4067 #0,0007 12,59 49,35 50,70
P4 0-10 cm 9,85 +0,88 0,5021 +0,0012 19,62 68,55 31,41
P50-10cm 13,51 +3,10 0,7612 +0,0010 17,75 50,20 49,79
P5 10-20 cm 9,46 0,93 0,6650 #0,0004 14,23 64,41 35,64

De forma gera, os valores de carbono orgéanico total (COT) encontrados nos
solos foram baixos, provavelmente determinados por condic¢fes microclimaticas onde a
temperatura e as condi¢fes hidricas do solo condicionam a producdo priméria e a
fixacdo de carbono no sistema (MICHEL, 2005). O teor de carbono médio para os
pontos amostrados (7,95 + 3,47 g/kg) é comparével com o apresentado por BOLTER
(1995) e BOLTER et al. (1997) para solos minerais nailha Rei George, e menor que os
valores (20 g/kg) descritos para solos minerais de outros ambientes terrestre
(CAMPBELL & CLARIDGE, 1987). Tais teores sd0 equivalentes aos valores de COT
para solos arenosos de regies ndo polares (ZDANOWSKI & WEGLENASKI, 2001;
NAVASet al., 2008), sendo maiores esses teores nas camadas superficiais.

Os Pontos 1 e 2, por serem de origem basdltica e andesitica, apresentam maior
resisténcia ao intemperismo, sendo assim, 0s solos sdo extremamente pedregosos e

rasos (MICHEL, 2005). Os solos de textura grosseira apresentam pouca protecéo ao C
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devido a baixa interagdo com a fracdo mineral, ocorrendo menor protecdo coloidal e
fisicadaMO em relagdo aos solos textura argilosa (SILVA & MENDONCA, 2007).

Os dtos valores da relagdo C/N para os Pontos 1 e 2, em ambas as
profundidades, indicam baixo estado de decomposicdo da matéria organica,
apresentando grande quantidade de material pouco transformado. Entre outros fatores,
esse comportamento pode estar ligado ao baixo teor de N total, limitando a
transformagdo microbiana do material que aporta ao solo (SILVA & MENDONCA,
2007). Os Pontos 3, 4 e 5 (solos tiomorficos), também nas duas profundidades,
apresentaram valores intermediérios da relacéo C/N, variando de 12,6 — 19,6.

Dos valores obtidos para as fragdes de C organico oxidavel, os Pontos 1 e 2, nas
duas profundidades, apresentaram maior quantidade de C na fragdo recalcitrante, ou
sgja, mais resistentes a oxidagdo, enquanto que os pontos, P3(0-10), P4(0-10) e P5(10-
20) apresentaram maior quantidade de C na forma labil, sendo mais facilmente
oxidavel. Esse comportamento pode estar ligado com o posicionamento dos solos
estudados na paisagem. Os Pontos 1 e 2 est&o localizados em uma posi¢ao que favorece
a lavagem do solo, que pode remover parte significativa do C |&bil, aumentando a
proporcéo de C recalcitrante no perfil de solo. Os baixos teores de N dos solos nos
Pontos 1 e 2 podem retardar a atividade microbiana favorecendo menores estoques de
C Ibil no solo (SILVA & MENDONCA, 2007).

Na Tabela 4 sdo apresentados os valores dos compartimentos ativo, lento e

passivo da matéria organica e o quociente microbiano (qMIC).

Tabela 4 — Porcentagem de carbono relativo aos compartimentos ativo, lento e passivo

da matéria orgéanica e quociente microbiano das amostras de solo antérticos.

C.Ativo C.Lento C.Passivo gMmIC
Amostra

_________________________ 0/ =mmmmmmmm e
P10-10cm 2,03 0,32 97,65 1,91
P110-20 cm 1,75 0,11 98,14 1,42
P2 0-10 cm 1,73 3,30 94,97 1,52
P2 10-20 cm 1,35 2,18 96,48 1,07
P30-10cm 0,42 6,57 93,01 0,27
P310-20 cm 1,35 2,35 96,30 1,07
P4 0-10 cm 0,84 4,25 94,91 0,56
P5 0-10 cm 0,42 9,45 90,13 0,25
P510-20 cm 0,88 5,18 93,94 0,75
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O compartimento ativo € determinado pela biomassa microbiana e o carbono
solivel. A relagdo Cmic/COT ou gMIC (quociente microbiano) indica a conversdo do
COT em Cmic (MARCHIORI JUNIOR & MELLO, 1999), além de fornecer uma
medida da qualidade da matéria organica (TOTOLA & CHAER, 2002). O qMIC foi
maior para os Pontos 1 e 2 indicando maior ciclagem da matéria organica e nutrientes
(LEITE et al., 2003). Ja os Pontos 3, 4 e 5 apresentaram 0s menores valores do
guociente microbiano. Esses resultados indicam que a maior lavagem do solo nos
Pontos 1 e 2 em relagdo aos outros pontos, favorece a remocdo dos produtos da
decomposi¢cdo/mineralizacdo do material organico que aporta ao solo, residuos de
graminea e musgo. Com a maior remogdo do C e N liberados no processo de
decomposi¢do, ha menor acimulo de matéria organica no perfil do solo, fazendo com
gue haja menor reserva de C e, consequentemente, maior propor¢do de C microbiano
nos Pontos 1 e 2. Contudo, cabe ressaltar, que devido ao elevado valor para relagcéo
C/N da matéria organica desses pontos, supde-se que a atividade microbiana deve ser
mesmo menor.

De modo geral, a atividade microbiana nestes solos é reduzida, ja que todos os
valores para o gMIC estdo abaixo dos 2,2 %, nivel no qual estaria ocorrendo equilibrio
(JENKINSON & LADD, 1981). Os baixos valores sugerem a agdo de fatores limitantes
a0 desenvolvimento microbiano como material de aporte recalcitrante, baixas
temperaturas e caréncia de micronutrientes (LEITE et al., 2003).

A fragdo leve, assm como a biomassa microbiana, devido a sua labilidade tem
sido utilizada como indicador sensivel das alteraces ocorridas no solo (YANG &
KAY, 2001; CHAN et al., 2002; XAVIER et al., 2006), principalmente de mudancas
de manejo. Essa fragdo esta relacionada com o aporte de matéria orgénica e a sua
utilizagdo como substrato pela microbiota do solo, configurando-se como a principal
fonte energética do meio, além de servir como fonte de nutrientes, principalmente de N,
em razao de seus componentes serem prontamente oxidaveis (STEVENSON & COLE,
1999; HAYNES, 1989). A fracdo leve dos solos antérticos é decorrente ou presenca de
raizes das gramineas ou de taludes de musgos que, devido as baixas temperaturas,
apresenta baixa taxa de decomposi¢cdo. Sendo o material aportado de origem comum
para todos os solos, a diferenca entre os valores do compartimento leve dos Pontos 1 e
2 em comparagdo com 0s demais solos (Tabela 4), esta no fato de grande parte dos

produtos da decomposi¢cdo da matéria organica leve, provavelmente, ser removida por
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lixiviagdo/erosdo. O aumento da profundidade do solo acarretou diminui¢cdo do
compartimento lento da matéria organica devido ao aporte ocorrer na superficie.

O compartimento passivo € o compartimento da matéria organica que apresenta
0s maiores teores de C nos solos estudados da Antértica (Tabela 4), compartimento
caracterizado pela presenca de moléculas organicas de maior recalcitrancia,
correlacionando com o teor de substéncias humicas e principalmente com a humina
(R=0,96, p<0,001), Figura 2.
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Figura 2 — Correlagéo entre contelido de carbono do compartimento passivo da matéria

organica e o teor de C da humina para os solos antérticos estudados.

Durante a extragcdo das substancias humicas, as amostras dos Pontos 1 e 2 ndo
apresentaram &cido himico. Os teores de carbono e nitrogénio das fracGes de écidos
falvicos (AF), é&cidos humicos (AH) e huminas (HU) para os solos antérticos estdo
apresentados nas Tabelas 5 e 6. A auséncia de acidos hiimicos nas amostras dos Pontos
1 e 2 indica que o processo de humificac8o nesses solos segue a rota da degradacéo das
huminas herdadas, onde a formacdo das mesmas € proveniente da transformagéo
parcial dos residuos organicos, ndo possibilitando aformacdo de &cido himico (SILVA
& MENDONCGCA, 2007). Tal fato, também se deve ao menor teor de argila desses solos,
gue poderia favorecer a protecdo coloidal e quimica da matéria organica reduzindo as
perdas por lixiviagdo (SILVA & MENDONCA, 2007).
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Tabela 5 - Teores de carbono das fragdes de écido fulvico (AF), &ido himico (AH) e

humina (HU) dos diferentes solos antérticos e relaces " * A1y, e /cor.

AF AH HU (AF+AH)  SH
Amostra - gkg HU coT
PLO-10cm 014 #000 000 +000 408 056 003 09
P110-20cm 009 001 000 000 348 +025 003 097
P20-10cm 000 #000 000 000 725 #0418 012 1,08
P21020cm 0,22 #000 000 #000 527 #078 004 092
P30-10cm 210 #002 147 015 977 058 037 111
P31020cm 046 001 025 001 416 +087 017 095
P40-10cm 158 003 074 002 7.64 079 030 101

P50-10cm 191 0,01 28 129 944 0,69 0,50 1,05
P510-20cm 1,83 +0,01 0,36 0,16 8,82 0,88 0,25 1,16

Na Tabela 5, a razdo entre o teor de carbono das substancias himicas e o
carbono orgénico total (SH/COT) indica que a maior parte do carbono da matéria

organica encontra-se na forma humificada, sendo elevada essa relagdo para todas as

(AH +AR)

amostras. A razéo € usada para inferir sobre a quantidade das fracGes

solUveis das substéncias humicas em relagdo a humina. Tal razdo correlaciona-se
significativamente com os teores de carbono |abil (R= 0,8846, p<0,001), como na

Figura 3.
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Figura 3 — Correlagéo entre a razéo (AR +AF)/HU e 0 contetido de carbono |&bil para os

sol os antarti cos estudados.
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Nos Pontos 1 e 2, menos gque 15% das substancias humicas so soluveis, sendo
esses baixos valores resultados das perdas por lixiviagéo, apresentando assim elevada
correlacéo com os contelidos de carbono |&bil.

Assim como o C, o N das fragdes himicas também se encontra em maior
guantidade na fracdo humina. Os baixos teores e/ou a auséncia de N nas fracOes
falvicas e himicas (Tabela 6) podem indicar que o processo de degradacdo € dominado
pela formacdo das substéncias humicas e que grande parte dos écidos humicos e

falvicos é proveniente da degradac&o das huminas.

Tabela 6 — Teores de nitrogénio das fractes de écido fulvico (AF), &ido humico (AH)

e humina (HU) dos solos antarticos estudados.

AF AH Humina

Amostra

P10-10 cm 0,02 +0,00 0,00 +0,00 0,07 +0,01
P110-20cm 0,02 +0,00 0,00 +0,00 0,06 +0,00
P2 0-10 cm 0,00 +0,00 0,00 +0,00 0,35 +0,03
P210-20cm 0,00 +0,00 0,00 +0,00 0,18 +0,02
P30-10cm 0,00 +0,00 0,29 +0,01 0,68 +0,11
P310-20cm 0,03 +0,01 0,07 +0,02 0,32 +0,02
P4 0-10 cm 0,00 +0,00 0,16 +0,03 0,43 +0,01
P50-10 cm 0,16 0,04 031 +0,01 0,59 +0,02
P510-20cm 0,15 +0,02 0,25 +0,01 0,58 +0,01

Estoques de carbono organico do solo sdo regulados pela producdo primaria e as
taxas de decomposicdo da matéria organica do solo (SIMAS et al., 2007). A
profundidade e a pedregosidade dos solos exercem forte influéncia no estoque total de
C e N dos solos da Antéartica. Os valores dos estoques de C e N dos solos da Antéartica
estdo apresentados na Tabela 7.

A densidade calculada variou ente 1,2-1,6 g/mL, permanecendo dentro dos
limites reportados para solos afetados por permafrost (BATJES, 1996; PING et al.,
1997).

Os estoques de carbono dos sol os estudados estéo dentro do intervalo de valores
relatados por MICHEL et al. (2006), 0,1-0,9 kg/m? para solos nas proximidades de
Ponta Llano, na Baia do Almirantado. Esses valores também s30 coerentes com o0s
valores apresentados por BEYER et al. (2004) para solos minerais perto da Estacdo
Casey (0,3-8,2 kg/m?).
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Tabela 7 — Densidade, pedregosidade e estoque de C e N das amostras de solos da

Antértica.
Densidade Fragmentos>2mm EstoqueC Estoque N
Amostra 2

---g/mL --- -% kg/m® -------
P10-10cm 1,60 52,3 0,334 0,009
P110-20 cm 1,42 54,8 0,236 0,005
P2 0-10 cm 1,36 50,9 0,507 0,021
P2 10-20 cm 1,21 66,2 0,243 0,007
P30-10cm 1,43 44,3 0,961 0,066
P310-20 cm 151 47,3 0,407 0,033
P4 0-10 cm 1,24 35,8 0,787 0,040
P50-10cm 1,31 50,5 0,873 0,049
P510-20 cm 1,36 47,3 0,676 0,047

Em comparagio com a regido do Artico, os estoques de C estimados s30 baixos,
segundo BOCKHEIM et al. (1999), para solos de tundra, os valores de estoque de C
variaram entre 2,5-75,2 kg/m?. PING et al. (1997) relata para solos do Artico em
pantano costeiro e de florestas que confirmam valores de estoque de C entre 69,2 kg/m?
e 78,7 kg/m?, respectivamente, muito acima dos valores determinados para o presente
trabal ho.

Devido a textura arenosa, que facilita as perdas por lixiviacdo, os solos dos
Pontos 1 e 2 apresentaram valores menores dos estoque de carbono quando comparado
aos demais solos. As altas porcentagens de particulas, com tamanho maior que 2 mm,
tendem a reduzir os estoques de C, contudo, a influéncia ornitogénica, principal mente
nos Pontos 3, 4 e 5, contribui para a imobilizacéo de C devido ao elevado aporte de
nutrientes, especialmente P e N, para o0 ambiente terrestre possibilitando um maior
desenvolvimento da vegetacdo microfitica (SIMAS et al., 2006).

A espectroscopia de reflectancia difusa foi aplicada as diversas amostras de
solos visando colher informagdes que permitam a diferenciagdo dos mesmos. A Figura
4 apresenta os espectros de reflectancia difusa para as amostras de solos, nas
profundidades de 0-10cm e 10-20cm, adquiridos na regido do visivel, entre 390 e
700nm.
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Figura 4 — Espectros de reflectancia difusa para as amostras de solo dos Pontos 1, 2, 3,
4 e 5, nas profundidades de 0-10 e 10-20cm.
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Pela visualizagdo dos espectros de reflecténcia ndo é possivel diferenciar e nem
agrupar os solos estudados (Figura 4). Para tal diferenciacdo € necessario um método
analitico, capaz de identificar pequenas diferencas nos espectros.

O modelo estatistico dos métodos multivariados considera a correlagdo entre as
variaveis analisadas simultaneamente, permitindo a extracdo de uma maior quantidade
de informac&o. A calibracéo feita pela decomposicdo dos dados espectrais em vetores é
chamada de andlise das componentes principais — PCA “Principa Components
Anaysis’, e tem por finalidade béasica a reducéo de dados a partir de combinacdes
lineares das variaveis originais.

Essa andlise apresenta grande vantagem pelo fato dos componentes principais
serem calculadas pelas diferengas espectrais entre os padrdes e ndo pelos valores
absolutos de suas reflecténcias. Para que os autovalores ou componentes principais
sgjam caculados é necessario que existam diferencas entre os espectros dos
congtituintes (NEVES, 2001).

@]
6 Ponto 4

“Ponto 5

PC2 (3,33%)
o

©)
Ponto 2

@)
Ponto 1

O
Ponto 3

0
PC1 (96,54%)

Figura 5 — Gréfico da andlise dos componentes principais, PC1 vs PC2, para os dados

da andlise de reflectancia difusa das amostras de solo, na profundidade de 0-10cm.

Inicialmente, aplicou-se a andlise dos componentes principais aos valores de
reflecténcia difusa apresentados pelas amostras de solo, na profundidade 0-10cm, que
corresponde a camada mais ativa e principal responsavel pela respiracao dos solos. O

modelo obtido mostrou que os dois primeiros fatores (PC1 e PC2) explicavam 99,87%
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da variacdo total (Figura 5), onde os dados foram escalonados de maneira que o
conjunto de dados apresentasse uma distribuicdo numérica em auto-vetores. Assim,
pelo gréfico de andlise dos componentes principais podem-se notar semelhangas entre
os Ponto 1, 2 e 5, enquanto que os Pontos 3 e 4 diferem dos demais.

Ao aplicar a andlise dos componentes principais (PCA) aos valores de
reflecténcia difusa das amostras de solo, nas profundidades 0-10cm e 10-20cm, o
modelo obtido também mostrou que os dois primeiros fatores explicavam 99,9% da
variacdo total (Figura 6), onde os dados foram escalonados de maneira que o conjunto
de dados apresentasse uma di stribui¢éo numeérica em auto-vetores.

Ao comparar os dois gréficos de andlise dos componentes principais
comprovam-se as semelhangas entre os Pontos 1, 2 e 5, diferindo os Pontos 3 e 4 dos

demais, salvo as variacfes devido as profundidades.
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Figura 6 — Gréfico da andlise dos componentes principais, PC1 vs PC2, para os dados
da andlise de reflectancia difusa das amostras de solo, nas profundidades de 0-10 e 10-
20cm.

Do espectro da porcentagem de reflectancia suavizado foram obtidos os gréficos
dafuncdo Kubelka-Munk, calculada pela expresséo:

(1-R)?

FlM) =

onde R évalor dareflectancia
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Dos gréficos da funcdo Kubelka-Munk foram obtidos a primeira e a segunda
derivadas da fungdo, sendo os mesmos posteriormente suavizados. Tais graficos estdo
apresentados na Figura 7.

A segunda derivada da funcdo Kubelka-Munk tem-se destacado como uma das
mais promissoras dentre as possibilidades da aplicacdo quantitativa dos dados obtidos
de cor por meio da técnica de refleténcia difusa (KOSMAS et al., 1984; SCHEINOST
et al., 1998; BARRON et al., 2000). Esta curva derivativa apresenta bandas definidas
por minimos e maximos, identificadas em determinados intervalos de comprimento de
onda, que sdo associadas aos minerais de ferro dos solos, em especia a goethita e
hematita, ou ferridrita. A sensibilidade desse procedimento matematico foi comprovada
por SCHEINOST et al. (1998), que observaram que a adi¢éo de 0,05 % de qualquer um
destes 6xidos de Fe a uma amostra de solo desferrificado promoveu modificagdo
significativa e possivel de ser detectada e medida nas curvas obtidas.

Contudo, de acordo com a mineralogia dos solos (Tabela 1), estes solos
apresentam apenas jarosita e ferridrita como oxidos de ferro. N&o foram encontrados
trabalhos na literatura que descrevam comprimentos de onda e equacdes relacionados
aos Oxidos jarosita e ferridrita, ndo sendo possivel assim estimar os teores dos referidos
Oxidos a partir do gréfico da segunda derivada da funcéo Kubelka-Munk.

NaFigura 7, nota-se que o0 solo do Ponto 3 destaca-se dos demais por apresentar
a maior intensidade de amplitude das bandas, 0 que sugere maior teor de Oxidos de
ferro, enquanto os demais sol os apresentaram teores totais de 6xidos de ferro baixos, tal
fato justifica o comportamento diferenciado apresentado pelo Ponto 3, nas Figuras 5 e
6.
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Figura 7 - Gréficos de segunda derivada da funcdo Kubelka-Munk dos solos antarticos.

Pontol 0-10cm

1,5x10°
1,0x10° 4
5 50x10°4
=
K] ~
3 \
H |
£ N/
2 o0 — T
S *ou o 600
g Comprimento de Onda (nm)
5,010 4
-1,0x10° -
N Ponto2 0-10 cm
15x10° 4
1,0x10°
5 5000"
H
$
3 L,\
2 00 " T +r
k3 00 oo 600 7rn
I Comprimento de Onda (nm) \
5,010 4
-1,0x10° -
15%10° Ponto3 0-10cm
A
1,0x10° 4 f |
|
[
- |
S 5,0x10* 4 |
3 [
i | \\
£l |
e ™ o T -7
L3 500 600 700
g |
I | comprimento de Onda (nm)
4 \
-5,0x10° o \/
Y
-1,0x10° 4
1510° Ponto4 0-10cm
1,0x10°
5 5.000"
H
$
2
2 oo £ T T
kS A\ oo 600 700
I Comprimento de Onda (nm)
5,0x10" 4
-1,0x10° -
1,5x10° 7 ‘ Ponto5 0-10cm
1,0x10° 4
5 50x10"4
=
]
A
F T T T
g 400 o 600 760
I Comprimento de Onda (nm)
5,0x10" 4
-1,0x10° 4

22 Derivada
Fungéo Kubelka-Munk

22 Derivada 24 Derivada 22 Derivada
Fungao Kubelka-Munk Fungéo Kubelka-Munk

Fungéo Kubelka-Munk

22 Derivada
Fungao Kubelka-Munk

1,5x10° -

1,0x10°

5,0x10° 4

s

Pontol 10-20cm

5,010" 4

-1,0x10° -

15x10° 4

1,0x10° -

5,0x10" 4

T T
00 oo 600

Comprimento de Onda (nm)

Ponto2 10-20cm

\.

a4

s

5,010 4

-1,0x10° -

1,5x10° 4

1,0x10° 4

5,0x10°" 4

o

L/ T
00 600

Comprimento de Onda (nm)

Ponto3 10-20cm

5,0x10" 4

-1,0x10° 4

15x10° 4

1,0x10° o

5,0x10" 4

°

Gdmprimento de Onda (nm)

Ponto4 10-20cm

T

5,0x10" 4

-1,0x0° -

1,5x10° 4

1,0x10° 4

5,0x10°" 4

o

T g T
*ou 500 600

Comprimento de Onda (nm)

Ponto5 10-20cm

5,0x10" 4

-1,0x10° 4

oo 60

Comprimento de Onda (nm)



4.2 - Caracterizacdo das Substancias Humicas

A extracdo, o fracionamento quimico e a purificagdo das substancias humicas
foram realizados segundo a metodologia proposta pela Sociedade Internaciona de
Substancias Hamicas (IHSS) (SWIFT et al., 1996). Para os Pontos 1 e 2, nas duas
profundidades, ndo foi possivel extrair acido humico, o que j& era esperado pelos dados
de quantificacdo das substancias humicas. JA as amostras dos Pontos 3, 4 e 5, na
profundidade de 10-20cm, ndo apresentaram quantidades suficientes de &cidos hamicos
para posterior purificacdo. Da mesma forma, as amostras de solo do Ponto 1, nas duas
profundidades, e do Ponto 2, na profundidade de 10-20cm, ndo apresentaram
quantidades suficientes de écidos fulvicos para serem submetidas a purificacéo.

Os resultados da andlise de composicdo elementar dos &acidos humicos e
falvicos e as razdes atdbmicas (C/N, H/C e O/C) calculadas estédo apresentados na
Tabela 8.

Tabela 8 - Porcentagem de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N), oxigénio (O) e
razdes atdbmicas (C/N, H/C e O/C) e % de cinzas dos acidos humicos e fulvicos,

extraidos dos solos da Antartica.

C H N O Cinzas
Amostra — % C/IN H/C o/C %
Acido Himico
AHP30-10cm 50,67 6,02 471 38,60 12,54 1,43 0,57 2,32
AHP40-10cm 46,45 6,32 5,25 41,98 10,32 1,63 0,68 4,33
AHP50-10cm 52,78 6,61 5,90 34,70 10,43 1,50 0,49 3,56
Média 50,67 6,32 5,25 38,60 10,43 1,50 0,57 3,40
Desvio-padréo 3,22 0,30 0,60 3,64 1,25 0,10 0,09 1,01
Acido Fulvico
AFP20-10cm 45,90 5,86 3,54 44,70 15,11 1,53 0,73 6,03
AFP30-10cm 36,56 4,17 2,6 56,66 16,39 1,37 1,16 4,87
AFP310-20cm 36,02 3,82 3,00 57,16 13,99 1,27 1,19 5,89
AFP40-10cm 32,35 3,59 3,14 60,91 12,00 1,33 1,41 3,76
AFP410-20cm 35,30 3,84 3,43 57,44 12,02 1,30 1,22 5,87
AFP50-10cm 42,28 4,78 3,29 49,65 15,00 1,36 0,88 3,67
AFP510-20cm 43,21 5,01 3,75 48,02 13,43 1,39 0,83 4,62
Média 36,56 4,17 3,29 56,66 13,99 1,36 1,16 4,96
Desvio-padréo 4,98 0,82 0,38 6,00 1,64 0,08 0,25 1,01
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As razbes atbmicas tém sido utilizadas indiretamente para descrever o grau de
condensacdo, a fonte de matéria orgénica, as transformagdes diagenéticas, bem como as
condigdes ambientais sob as quais elas foram formadas (RICE & MACCARTHY,
1991), aém de serem um indicador simples do comportamento quimico das substancias
humicas (CANELLAS et al., 1999). A razédo H/C é considerada como indice de
aromaticidade (STEVENSON, 1994). A razdo atdmica O/C permite estimar a
abundancia de oxigénio contido em grupos funcionais e o grau hidrofobicidade
(BRAVARD & RIGHI, 1991). A relagdo C/N indica o grau de incorporagdo do N na
estrutura das substancias humicas e o grau de humificacéo (STEVENSON, 1994).

No gera, a relagdo C/N dos &cidos humicos foram menores comparados aos
acidos fulvicos extraidos dos solos antarticos (Tabela 8), quanto menor € o valor para
relacdo C/N mais humificado é a fragéo.

N&o houve diferencas significativas entre os valores médios da razéo atbmica
H/C, para as amostras de &cido hamico e fulvicos. No geral, os acidos humicos e
falvicos foram superiores aos resultados normalmente encontrados em outras regioes
da Terra (STEELINK & TOLLIN, 1985; STEVENSON, 1994), refletindo o maior
caréter alifético destas amostras e baixa presenca de lignina na regié&o.

Os valores obtidos para a relagcéo O/C foram menores que os encontrados na
literatura, sugerindo menor abundancia de grupos funcionais, como agrupamentos
carboxilicos e fendlicos e maior grau de hidrofobicidade (DOBBS et al., 2009;
STEELINK & TOLLIN, 1985; RICE & MACCARTHY, 1991). Em média, os acidos
falvicos apresentaram maior razédo O/C comparados aos acidos humicos.

O diagrama de van Krevellen &, frequentemente, usado para ilustrar mudangas
na composicao elementar de substancias himicas durante as alteragdes na geoquimica
do ambiente (CANELLAS & SANTOS, 2005). Com aumento no grau de humificagdo
dos acidos humicos e fulvicos aumentam as reaces de descarboxilacdo e demetilacéo,
e diminuem as reagdes de oxidag&o.

A Figura 8 apresenta o diagrama de van Krevellen dos acidos humicos e

fulvicos extraido dos solos antérticos estudados.
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Figura 8— Diagrama de van Krevellen para os &cidos himicos e fulvicos extraidos dos

sol os antarti cos estudados.

Assim, pela Figura 8, temos que os acidos humicos, de forma geral, sGo mais
descarboxilados, sendo menor o contetido de grupos funcionais oxigenados. Os &cidos
falvicos do Ponto 2, na profundidade de 0-10cm (AF P2 0-10cm), apresentou
comportamento semelhante aos acidos himicos, isso também se confirma pelos altos
valores da relacdo H/C e baixos para a relacdo O/C (Tabela 8). Esses resultados
sugerem gue as caracteristicas moleculares dos é&cidos fulvicos do P2 0-10cm séo
intermedi&rias entre as caracteristicas normalmente atribuidas aos é&cidos humicos e
falvicos.

As curvas de titulac8o para as amostras de écidos fulvicos e humicos, Figuras
9 e 10, foram construidas com 155 pontos experimentais (V vs. pH) e apresentam
resultados considerados satisfatérios quando se compararam as curvas de titulagcdo
experimentais com as curvas gjustadas pelo programa de regressdo multi-paramétrico
ndo-linear. A maior parte da curva gerada pelo programa coincide com a curva de
titulacdo experimental .

Anaisando os dados tratados pelo programa de regressdo multi-paramétrica
foram determinados 4 grupos titulaveis para as amostras de acidos humicos e &cido
falvico P2 0-10 cm e 3 grupos titulaveis para as demais amostras de acidos fulvicos,

cujos percentuais de sitios ativos H*, em cmol kg, est&o dispostos na Tabela 9.
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Figura 9 - Curvas de titulagdo experimentais de écidos fulvicos, gjustadas por regressdo

multi-paramétrica ndo-linear, extraidas das amostras de solo da Antartica
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Figura 10 - Curvas de titulagdo experimentais de acidos humicos, gustadas por

regressdo multi-paramétrica ndo-linear, extraidas das amostras de solo da Antértica.

Tabela 9 - Valores de sitios ativos H*, em cmol kg, obtidos a partir dos volumes

parciais dos acidos humicos e fulvicos extraidos das amostras de solo da Antartica.

Amostra Sitiol pK1 Sitio2 pK2 Sitio3 pK3 Sitio4 pK4
Acido Hdmico
AHP30-10 97,89 437 6085 6,09 4899 819 8272 1054
AHP40-10 9186 4,67 4458 6,86 4320 899 12854 11,30
AHP50-10 8736 447 5829 6,06 4760 813 9254 1051
Acido Fdlvico
AFP20-10 262,30 4,22 3932 623 2656 847 6316 10,36
AFP30-10 290,68 445 3752 682 4180 9,63 - -
AFP310-20 232,63 419 3203 6,05 4570 921 - -
AFP40-10 25848 4,46 3221 6,75 4415 948 - -
AFP410-20 24791 436 3452 647 47,38 9,28 - -
AFP50-10 270,17 391 6232 534 3283 932 - -
AFP510-20 25595 436 3564 647 4892 929 - -
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Segundo ALEIXO et al. (1992), os valores de pK, obtidos pelo programa de
regressao multi-paramétrica ndo-linear menores que sete (pKa < 7) sdo relativos a
grupamentos carboxilicos titulaveis. Vaores de pK, maiores que sete (pKa > 7)
referem-se a grupos titulaveis atribuidos a grupamentos fendlicos.

Partindo dos valores de pK, e dos percentuais de sitios ativos H* foram
calculados a acidez total das amostras. Na Tabela 10, os sitios 1 e 2 referem-se a
grupamentos carboxilicos, assm o somatorio desses sitios, bem como o percentual
destes grupamentos fornecem a acidez carboxilica. Da mesma forma os sitios 3 e 4
referem-se a grupamentos fendlicos, e o somatério desses sitios, bem como o

percentual destes grupamentos fornecem a acidez fendlica.

Tabela 10 — Acidez total, carboxilica e fendlica, em cmol kg™, e porcentagem de acidez

carboxilica e fendlica, para os acidos humicos e fllvicos extraidos dos solos da

Antartica.
Acidez Total  Acidez Carboxilica Acidez Fendlica
Amostra 1 ) 1
cmol kg cmol kg % cmol kg %
Acido Himico
AH P30-10 290,45 158,74 54,65 131,71 45,35
AH P4 0-10 308,18 136,44 44,27 171,74 55,73
AH P50-10 285,80 145,65 50,96 140,14 49,04
Média 290,45 145,65 50,96 140,14 49,04
Desvio-padréo 11,81 11,21 5,26 21,10 5,26
Acido Fulvico

AFP20-10 391,34 301,62 77,07 89,72 22,93
AFP30-10 369,99 328,20 88,70 41,80 11,30
AF P310-20 310,36 264,66 85,27 45,70 14,73
AF P40-10 334,85 290,70 86,81 44,15 13,19
AF P4 10-20 329,82 282,44 85,63 47,38 14,37
AFP50-10 365,37 332,49 91,00 32,88 9,00
AF P510-20 340,50 291,59 85,63 48,92 14,37
Média 340,50 291,59 85,63 45,70 14,37
Desvio-padréo 27,79 24,35 4,34 18,25 4,34

DOBBS et al. (2009) obtiveram &cidos humicos e fulvicos de horizontes
superficiais de latossolos brasileiros. Mediante a andlise da composi¢éo elementar, 0s
valores da relacéo O/C para os acidos humicos e falvico foram 0,9 £ 0,2 e 1,6 £ 0,7,
respectivamente. No mesmo estudo foi determinada a acidez total para os écidos

hamicos e falvicos (1566,7 e 1990,2 cmol kg™, respectivamente) e a acidez fendlica
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(1371,7 e 1740,8 cmol kg™, respectivamente). De forma geral, os valores de acidez
total para as amostras de acidos humicos e fulvicos extraidas dos solos antérticos foram
menores que os resultados obtidos por DOBBS et al. (2009). Do mesmo modo, a acidez
fendlica das amostras de &cidos humicos e fulvicos extraidas dos solos antérticos (79,41
cmol kg, média) foi menor que a determinada para os &cidos himicos e falvicos
extraidos de latossolos brasileiros. Os reduzidos valores de acidez das amostras
antarticas sdo justificados pelos menores valores para relacéo O/C (Tabela 8). A menor
acidez fendlica dos &cidos humicos e fulvicos extraidas dos solos da Antértica pode ser
explicada pela composicdo quimica do material aportado, j& que 0 mesmo a0 ser
decomposto dara origem as substancias humicas. Sendo ento, o materia de aporte
pobre em lignina e rico em compostos difaticos (ex.. carboidratos e lipidios),
caracteristico de plantas inferiores, € justificado os baixos valores para acidez fendlica
encontrados.

Em média, os &cidos fulvicos apresentaram acidez total superior aos &cidos
humicos, estando de acordo com os valores da relacdo O/C (Tabela 8). Acidez
carboxilica foi maior para as amostras de acido fulvico, enquanto que os é&cidos
himicos apresentaram maiores valores de acidez fendlica (SILVA & MENDONCA,
2007).

Os espectros de transmitancia no infravermelho obtidos para os acidos humicos
e fulvicos dos solos antarticos estdo apresentados, respectivamente, nas Figuras 11 e
12. Estes apresentaram perfis similares, com picos caracteristicos em determinadas
regifes, variando em intensidade, mas com poucas variaghes nas frequéncias de
absorbancia.

Para os espectros no infravermelho obtidos para os &cidos humicos (Figura 11),
as bandas mais representativas sdo comuns a todas as amostras. A banda de grande
intensidade localizada em 3550-3350 cm™ é referente & deformacéo axia do grupo
hidroxila em grupo fendlico (STEVENSON, 1994). Na regido entre 3000-2800 cm™
observa-se a presenca de varias bandas sobrepostas geradas por deformacdes axiais
simétricas e assimétricas da ligacdo C-H em metil e metileno (BAES & BLOOM,
1989).
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Figura 11 - Espectros de transmiténcia no infravermelho de écidos himicos purificados

de amostras de solos antarti cos.

As bandas localizadas na faixa de fregiiéncia entre 1750-1600 cm™* séo geradas
por deformagdo na ligagdo C=0 em grupos carboxilico e por deformacfes axiais na
ligacdo C=C de anel aromético (BAES & BLOOM, 1989). A bandaem 1183 cm™* est4
relacionada a deformacgdo axia da ligacdo C-OH em grupos carboxilicos ou fendlicos
(BAES & BLOOM, 1989), ja a banda em 1049 cm™ é gerada devido & deformacéo
axia daligagdo C-O em polissacarideos (STEVENSON, 1994). A presenca da banda
em 883 cm™ é em virtude das deformaces angulares fora do plano de ligagdo das
ligacdes C-H de anéis arométicos (BAES & BLOOM, 1989). A banda em 585 cm'*
indica a ocorréncia de deformagbes angulares em gibbsita ou caulinita (RUSSEL,
1987).
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Figura 12 - Espectros de transmiténcia no infravermelho de &acidos fulvicos purificados
de amostras de solos antarticos

Para as amostras de acidos fulvicos, também h& semelhanca do comportamento
dos espectros de infravermelho obtidos (Figura 12). No geral, percebe-se a presenca de
uma banda larga e intensa entre 3600-3200 cm™ referente & deformacdo axial da
ligacdo O-H de grupos fendlicos e de O-H aliféicos (STEVENSON, 1994). Ha
presenca de um ombro na regido entre 2950-2850 cm'™, este é referente & sobreposicao
de bandas geradas por deformacdes axiais simétricas e assimétricas da ligacdo C-H em
metil e metileno (BAES & BLOOM, 1989). Na faixa de 2700-2500 cm™ nota-se a
presenca de um ombro (sobreposicéo de bandas), devido a deformacdo axial da ligagéo
O-H em grupos carboxilicos (BAES & BLOOM, 1989). De acordo ainda com o autor
supracitado, a banda em 1724 cm* é referente & deformacdo axial da ligacdo C=0 em
grupos carboxilicos e as bandas em 1654 cm™ e em 1541 cm' sdo relativas as
deformagdes axiais da ligacdo C=C de anel aromético.

Foi calculado o indice de aromaticidade (1A), que correlaciona a intensidade de

transmitancia em 1660 cm™ com a de 2929 cm™, e o indice de hidrofobicidade (IH) que
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correlaciona aintensidade de transmitancia em 2929 cm™ com ade 1050 cm™ (DICK et
al., 2006; FREIXO et al., 2002). Os valores para os indices de hidrofobicidade (IH) e
aromaticidade (IA) obtidos dos espectros de infravermelhos das amostras de écidos

hdmicos e fulvicos dos solos da Antértica estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Vaores dos indices de hidrofobicidade (IH) e aromaticidade (IA) obtidos

dos espectros de infravermel hos das amostras de &cidos humicos e fulvicos dos solos da

Antartica.
Amostra IH A
Acido Himico
AH P30-10 1,2742 0,6957
AH P4 0-10 1,2648 0,7650
AH P50-10 1,2600 0,6906
Média 1,2648 0,6957

Desvio-padréo 0,0072 0,0415
Acido Fulvico

AFP20-10 1,2644 0,7778
AFP30-10 1,8622 0,4348
AF P310-20 1,2837 0,7510
AF P4 0-10 1,4472 0,6655
AF P4 10-20 1,2445 0,7002
AFP50-10 2,6918 0,5648
AF P510-20 1,1506 0,8364

Média 1,2837 0,7002

Desvio-padréo 0,5501 0,1372

De modo geral, o indice de aromaticidade (I1A) para as amostras de &cidos
humicos e fulvicos s menores quando comparado a outros trabalhos de diferentes
regides da Terra (DICK et al., 2008). Este resultado sugere que estas moléculas
apresentam maior carédter alifético, conforme também mostrado pelos elevados valores
obtidos paraarelacdo H/C (Tabela 8).

Os valores obtidos para o indice de hidrofobicidade (IH) n&o diferiram para as
amostras de acido humico e falvico, apesar dos acidos fulvicos apresentarem, em
meédia, valores maiores para a razéo O/C quando comparados aos acidos humicos
(Tabela 8) (STEVENSON, 1994). Td fato se deve a tendéncia de ocorrer
homogeneizacdo e oxidagdo desses &acidos durante o processo de extragéo,
fracionamento e purificagdo das amostras, ndo permitindo reconhecimento de padrdes

entre as mesmas.



As curvas de titulagdo potenciométrica redox dos acidos humicos e fulvicos
apresentaram nitido ponto de inflexdo, contendo a caracteristica variagado do potencial
com a adicdo de oxidante, além de uma regido da curva de titulagdo com peguena
variagdo do potencial. Uma das curvas de titulagdo redox iodimétrica para os &cidos
humicos e fulvicos extraidos de amostras de solo do Ponto 3, na profundidade de O-

10cm, encontra-se na Figura 13.
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Figura 13 - Curvas de potencia redox em funcdo do carbono oxidavel (Cox) de acidos
humicos e falvicos extraidos da amostra de solo do Ponto 3, na profundidade de O-

10cm, em valoresdepH 5e7.

Os perfis das curvas de titulacdo de acidos humicos e fulvicos de todas as
amostras foram semelhantes as obtidas por STRUYK & SPOSITO (2001), usando trés
amostras-padrédo da Sociedade Internacional de Substéncias Humicas (IHSS), e as
apresentadas por BALDOTTO et al. (2007), usando amostras isoladas de adubos
organicos.

Os valores dos potenciais para as titulagdes redox realizadas apH 5 e 7, bem
como os resultados dos céculos do potencia formal do eetrodo ("E’), estdo

apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12 — Média e desvio-padréo para os potenciais redox em pH 5 e 7, e potencia
formal do eletrodo ("E’) das amostras de &cidos himicos e fulvicos dos solos

antarticos.

Eca (PHS) (MV) Eca (PH7) (MV) En (V)

Amostra — T
Acido HUumico

AHP30-10cm 473,32 +2,90 439,88 +1,78 0,779  +0,003
AHP40-10cm 474,25 +2,18 443,17 4,19 0,774  +0,002
AHP50-10cm 470,14 +0,73 439,69 10,52 0,768  +0,001
Média 473,32 439,88 0,774
Desvio-padréo 2,16 1,96 0,006

Acido Fulvico

AFP20-10 cm 465,94 +3,08 450,71 15,18 0,726  +0,003
AF P30-10 cm 473,89 +2,79 451,49 +2,15 0,752  +0,003
AFP310-20cm 477,48 +3,94 460,53 +3,77 0,742  +0,004
AF P4 0-10 cm 473,25 +2,03 447,44 +4,04 0,760  +0,002
AFP410-20cm 480,32 +0,74 447,29 5,37 0,785  +0,001
AF P50-10 cm 451,93 +1,90 445,90 +2,33 0,689  +0,002
AFP510-20cm 433,15 +19,62 371,86 +10,48 0,808 +0,020
Média 473,25 447,44 0,752
Desvio-padréo 16,95 37,40 0,014

Os dados das titulacdes redox das amostras revelaram diminuicdo média de 30
mV no potencial com o aumento do valore de pH de 5,0 para 7,0 (Tabela 12). Essa
tendéncia também foi observada por STRUYK & SPOSITO (2001) e por
MATTHIESSEN (1995). A diminuicdo do potencial com aumento do pH pode ser
atribuido, aém da prépria definicio da equacdo de Nernst, as mudangas
conformacionais indicadas por PICCOLO (2001), ou segja, que ocorre ateracdo da
estrutura das substancias humicas em resposta a0 aumento dos valores de pH,
resultando numa maior capacidade de reacdo (CANELLAS & SANTOS, 2005).

Essas alteracOes conformacionais estdo ligadas aos sitios ativos das moléculas
(Tabela 9). Em valores de pH iguais a 5, apenas os sitios ativos referentes ao pK1 (4-
4,5) das moléculas encontram-se parcia mente desprotonados, enquanto em valores de
pH iguais a 7, a desprotonacdo parcial refere-se aos sitios ativos relativos aos pK1 (4-
4,5) e pK2 (5,5-6,5). Assim, quanto mais protonada estiver a espécie, isto €, em valores
de pH menores, maior sera a intensidade das forcas inter e intra-moleculares, oriundas
das ligacbes de hidrogénio. Segundo PICCOLO (2002), essas forgas promovem um
arranjamento  supramolecular dificultando a acdo de agentes redutores, como
microrganismo, levando a maiores valores do potencial em valores de pH mais baixos.
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Em média, os vaores de potencial formal do eletrodo ("E’) das amostras de
acidos humicos (0,774 + 0,006 V) e &cidos fulvicos (0,752 + 0,014 V) extraidos das
amostras de solo da Antértica foram menores que os encontrados por STRUYK &
SPOSITO (2001) para &cidos humicos padréo da IHSS extraido de solo (0,780 + 0,006
V) e turfa (0,794 + 0,004 V), e por BALDOTTO et al. (2007) que estudou é&cidos
humicos (0,780 V) extraidos de diferentes adubos organicos. N&o foram encontrados na
literatura potencial formal do eletrodo ("Ey) referentes & acidos falvicos. Tais dados
sugerem que os &cidos humicos e fulvicos estudados apresentam menor tendéncia a
serem reduzidos, ou entdo, maior tendéncia a serem oxidados. Isso leva a crer que
submetidos as condicdes semelhantes de umidade e temperatura, os &cidos humicos e
falvicos dos solos antarticos seriam mais facilmente mineralizados quando comparados
a &cidos humicos e falvicos de solos de outros ambientes terrestres.

O aumento da estabilidade das substancias himicas reduz a emissdo de C-CO,
(BALDOTTO et al., 2007), isto é a oxidagio das mesmas. Segundo PEREZ et al.
(2004), a estabilidade quimica do C ocorre com a formagéo de substancias humicas,
este processo pode ser estimado pelo aumento da concentracdo de radicais livres do
tipo semiquinonas. Assim, podemos sugerir a existéncia de uma relagdo entre o
potencial formal do eletrodo (FE'w) das SH e o conteido de radicais semiquinonas, j&
gue estas sdo as principais responsaveis pela transferéncia de elétrons (SCOTT et al.,
1988). Contudo, segundo os valores obtidos para a relacéo C/N (Tabela 3), a matéria
orgéanica dos solos estudados encontra-se em baixo estado de decomposi¢do, de forma
que é mais aconselhavel relacionar potencial formal do eletrodo (FE) das SH ao
contetido de grupos fendlicos, ja que estes podem sofrer oxidagdo e formar radicais
semiquinonas (PICOOLO, 2001). Assim, nota-se que os menores valores de acidez
fendlica para as amostras de acidos humicos e fulvicos extraidas dos solos antérticos
(79,41 cmol kg*, média) (Tabela 10) refletiram em menores potenciais formais de
eletrodo ("E'w).

A correlacdo entre os potenciais formais de eletrodo ("E') com os valores de
acidez fendlica (cmol kg'™) para as amostras de &cidos hiimicos e fulvicos extraidas dos

solos antarticos esta apresentada na Figura 14.
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Figura 14 — Gréfico de correlaco entre os potenciais formais de eletrodo ("E') e os
valores de acidez fendlica (cmol kg') para as amostras de &cidos htimicos e filvicos

extraidas dos solos antarticos.

De forma geral, os valores de potencial formal de eletrodo (FE'y) para os &cidos
humicos foram maiores que os valores obtidos para os acidos fulvicos (Tabela 12),
estando de acordo com os maiores contetidos de grupos fendlicos. Os écidos fulvicos,
apesar dos menores contelidos de acidez fendlica, apresentam melhores respostas
quanto a variacdo do potencial formal de eletrodo ("E') com o incremento da acidez
fendlica (Figura 14).

Algumas propriedades redox calculadas, como logaritmo da constante de
equilibrio condicional a 298k para reacdo de reducdo dos &cidos humicos e fulvicos
(log K¢), pe: e variagéo da energia livre de Gibbs (AG®) estdo apresentados na Tabela
13.

Os valores estimados de log Kc, pe. e AG° néo diferiram estatisticamente entre
os acidos hamicos e fulvicos (Tabela 13), sendo os valores negativos para variacéo da
energia livre de Gibbs (AG®) indicativo da espontaneidade da reacdo. No geral, os
valores de log Kc e AG® foram semehantes aos resultados encontrados por
BALDOTTO (2006) (log Kc ~ 13,1 e AG® ~ -17,9 kcal mol™) para &cidos hiimicos
extraidos de solo e de residuos orgéanicos e por BALDOTTO et al. (2008) (log Kc ~

13,0 e AG® ~ -17,8 kcal mol™) para &cidos himicos extraidos de diferentes solos.
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Contudo, os vaores de pe; estimados para o presente estudo foram maiores que 0s
encontrados por BALDOTTO (2006) (pe.” 10,8) para é&cidos humicos extraidos de
solo e de residuos organicos e por BALDOTTO et al. (2008) (pe;” 10,7), estes valores
elevados favorecem a existéncia de espécies pobres em elétrons, isto €, favorecem as
reacoes de oxidacdo e, por consequéncia, resultam em menores valores de potencial

formal de eletrodo ("E 1), como nos dados apresentados na Tabela 12.

Tabela 13 — Propriedades redox dos écidos humicos e fulvicos de solos da Antértica,

obtidos das titul agcOes redox.

Amostra log Kc ’pflc .AG° (kcal mol™)
Acido Humico
AH P30-10cm 13,17 11,19 -17,96
AH P40-10cm 13,08 11,24 -17,85
AH P50-10cm 12,99 11,18 -17,72
Média 13,08 11,19 -17,85
Desvio-padréo 0,09 0,03 0,12
Acido Fulvico
AFP20-10cm 12,27 11,37 -16,74
AFP30-10cm 12,71 11,38 -17,34
AF P310-20 cm 12,54 11,54 -17,11
AFP40-10cm 12,84 11,32 -17,52
AF P4 10-20 cm 13,27 11,31 -18,10
AFP50-10cm 11,65 11,29 -15,89
AF P510-20 cm 13,66 10,04 -18,64
Média 12,71 11,32 -17,34
Desvio-padréo 0,66 0,51 0,90
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4.3 — Experimento de deter minagao in situ da emisséo de C-CO; dos solos

As emissdes de CO, foram avaliadas ao longo de dois verdes seguidos, nos
periodos de 24 de janeiro de 2008 a 10 de fevereiro de 2008 e de 09 de dezembro de
2008 a 10 de margo de 2009. Na Tabela 14 estéo os dados da estatistica descritiva das
emissdes de C-CO, das amostras de solos estudados. A média de emissdo de C-CO.
avaliada pela camara dinamica variou de 0,034 a 0,472 g de C-CO, m? h* para as
amostras de solo (S) e, de 0,145 a 1,352 g de C-CO, m? h™* para as amostras de solo
com vegetacdo (StV).

Os valores maximos e minimos das emissdes para a superficie com vegetacéo
(S+V) foram maiores que as emissdes para solos desnudos (S), devido ao acréscimo
esperado pela contribuicdo da respiracéo das raizes ao processo de emissdo (SILVA &
MENDONCGCA, 2007).

Tabela 14 - Estatistica descritiva da emissdo de C-CO, (g m? h™) dos solos da

Antartica com e sem vegetacdo (St+V; S; respectivamente).

Loca Ntota Soma Média Desvio-padrdo Coef. Variagdo Min. Max.

P1S 28 2,677 0,096 0,058 0,607 0,000 0,250
P1 S+V 28 7,862 0,281 0,125 0,446 0,100 0,610
P2S 35 4,842 0,138 0,111 0,802 0,030 0,590
P2 S+V 35 14,964 0,428 0,193 0,450 0,157 1,000
P3S 35 7635 0,218 0,117 0,534 0,080 0,667
P3 S+V 35 20,485 0,585 0,217 0,371 0,203 1,140
PAS 35 3992 0,114 0,106 0,933 0,000 0,600
P4 S+V 35 13,018 0,372 0,249 0,668 0,060 1,150
P5S 28 4,328 0,155 0,055 0,353 0,060 0,253
P5 S+V 35 24,807 0,709 0,523 0,738 0,207 2,860
MédiaS 4,695 0,144 0,093 0,034 0,472
Média S+V 16,227 0,475 0,295 0,145 1,352

De acordo com a estatistica descritiva dos dados, houve uma variagéo de 1440%
dos valores minimo para maximo médio de emissdo para solo desnudo (S), enquanto

gue para o solo com vegetacdo (S+V) esse aumento foi de 932%, no mesmo periodo. O
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fato da componente de emissdo de C-CO, oriunda da respiracéo das raizes ser 2 a 3
vezes maior gue a emissao nos locais sem vegetacdo sugere que a auséncia de protecéo
vegetal faz com que 0s solos sgjam mais sujeitos as variagcbes de temperatura e
umidade, que estdo intimamente ligadas a0 processo de mineraizacdo da matéria
orgéanicados solos.

A emissdo de C-CO, média dos solos antarticos estudados pode ser
correlacionada ao teor de carbono orgéanico total (COT) dos solos obtendo-se uma
constante K, como na equagao:

ac
dt
dc
cdt

—KC

Assim, a constante K significa a quantidade de C-CO, emitida padronizada pela
guantidade de carbono organico total de cada solo. De maneira que quanto maior for a
valor da constante K, menor sera o valor da relagdo C/N, relacionada ao baixo estado

de humificacéo da matéria organica do solo, Tabela 15.

Tabela 15 — Vaores da emisséo de C-CO, média, carbono organico total, constante K e
relacdo C/N para as amostras de sol 0s antarticos sem vegetacdo do experimento in situ,

na profundidade de 0-10cm.

Emissdo CO, média COoT

Amostra K C/N
gm?h? gkg
P1 0,096 4,39 0,0219 36,36
P2 0,138 7,57 0,0182 23,45
P3 0,218 12,04 0,0181 14,54
P4 0,114 9,85 0,0116 19,62
P5 0,155 13,51 0,0115 17,75

Na Figura 15, a correlacdo entre os valores obtidos para a constante K e a
relacdo C/N. Houve correlagdo significativa entre os dois parametros, uma vez que
desconsiderado os dados do Ponto 3. Este apresentou comportamento diferenciado,
esperava-se que devido ao vaor da relagcdo C/N, o solo do Ponto 3 apresenta-se o
menor valor para a constante K. O maior valor obtido para a constante K esta

relacionado ao elevado teor de éxidos de ferro presente neste solo, sendo o ferro um
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potencial receptor de elétrons, impulsionando assim a oxidagdo da matéria organica, e

consequentemente, a maior emissao de C-CO, do solo.
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Figura 15 - Gréfico de correlacdo entre a constante K versus aos valores darelagcéo C/N
para 0s sol0s antérticos estudados.

Foi observada relagdo exponencia significativa (p<0,05) entre a emisséo de C-
CO;, e atemperatura para cada um dos locais estudados (Figuras 16 e 17).

Uma regressdo foi conduzida a partir da equacéo FC-CO, = Fy €7, que apds
linearizagdo, transforma-se em: Ln(FC-CO,) = Ln(Fg) + B(Tsolo). Os resultados
apresentados nas Figuras 16 e 17 indicam que a sensibilidade da emissdo de C-CO,
com relacdo a temperatura do solo € similar para 0s tratamentos, pois as regressoes
lineares indicam taxas de aumento da emissdo em funcgdo da temperatura bastante

semel hante.
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Figura 16 - Dependéncia da emissdo de C-CO,, em g m? h'* para as amostras de solos
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Figura 17 - Dependéncia da emissio de C-CO,, em g m? h™* para as amostras de solos

dos Pontos 4 e 5 com relacéo atemperatura do solo.

Matematicamente, esta sensibilidade é expressa em termos do coeficiente
angular da relacdo entre o Ln(FC-CO,) e a temperatura do solo (Tsolo), ou sga, 0
pardmetro B da regressdo. Assim, a Tabela 16 apresenta os parémetros de guste do
modelo e 0s desvios padréo associados a esses parametros e o fator Q10.

Ao avaliar os ensaios realizados com solo desnudo (S) podem-se agrupar 0s
solos em trés diferentes niveis de sensibilidade de emissdo, onde os valores de
coeficiente B dos Pontos 1 e 2 e dos Pontos 3 e 4 sdo equivalentes e ado Ponto 5 difere
das demais.

Apesar dos Pontos 1 e 2 apresentarem os menores contelidos de COT (Tabela 3)
e de estoque de C (Tabela 7), apresentaram a maior sensibilidade de emisséo de C-CO;
com relacdo a temperatura, isso porque apresentam elevado coeficiente
microbiano(qMIC) (Tabela 4) aliado a0 baixo estado de decomposicdo da matéria
organica, revelada pelos elevados valores da relagdo C/N (Tabela 3). Esses fatores

favorecem a oxidagdo da matéria organica pela microbiota, uma vez que a matéria
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organica se encontra pouco modificada e fracamente associada a fracéo mineral, devido
atextura arenosa destes solos (Tabela 1) (SILVA & MENDONCA, 2007).

Tabela 16 — Pardmetros e desvio-padréo do modelo entre a emissdo de C-CO, e a

temperatura do solo e fator Q10, obtidos para 0s sol 0s estudados.

In(FCO,) = A +B*Tsolo

Loca A B (°CY) R D Qio

P1S -3154 +0,221 0,189, +0,055 0,566 21E-02 6,593, +4,558
P1S+V -1,878 0,140 0,157 4 +0,038 0,632 30E-04 4816, +2,027
P2S -2818 +0,190 0,166 5 +0,044 0551 60E-04 5238, +2636
P2S+V -1595 0,107 0167, +0025 0,765 89E-08 5312, +1362
P3S -2050 +0,113 0,101 +0,023 0,609 10E-04 2,732, +0,648
P3S+V -1097 +0,105 0124,, 0,023 0679 75506 3463, +0,844
PAS -2914 0,221 0112, +0041 0432 11E-02 3059, +1432
PAS+V -1557 +0260 0,085,. 0,058 0248 15E-01 2347, +1,751
P5S -2240 0,164 0069, *0,034 0372 51E-02 1990, +0,728
P5S+V -0903 0,194 0,086, 0,039 0360 34E-02 2,368, +1,032

Média 0,126 Média 3,792

DP 0,042 DP 1,579

* As médias seguidas de mesma letra ndo diferem significativamente pelo teste t de Student, ao nivel de

5 % de significancia.

Os Pontos 3, 4 e 5 apresentaram menor sensibilidade de emissdo de C-CO, com
relacdo a temperatura devido ao maior estado de humificagdo da matéria organica
desses solos (Tabela 3), de forma que quanto mais alterado for o material maior sera a
estabilidade quimica do mesmo. Aliado a isto, tem-se também os menores valores de
coeficiente microbiano (QMIC) em relagdo aos Pontos 1 e 2 (Tabela 4). Apesar dos
Pontos 3, 4 e 5 apresentarem contetido de COT, valores darelacdo C/N, e estoque de C
equivalentes (Tabelas 3 e 7, respectivamente), o Ponto 5 apresenta menor contelido de
carbono |&bil comparado aos Pontos 3 e 4 (Tabela 3). Tal fato justifica a menor
sensibilidade de emisséo de C-CO, com relagdo a temperatura apresentada pelo Ponto
5, ja que o carbono |&bil, prontamente oxidavel, encontra-se em menor quantidade,

reduzindo assim as oscilagdes na emisséo de C-COs.
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As correlagdes significativas entre sensibilidade de emissdo de C-CO, com
relacdo a temperatura (coeficiente B) para os ensaios com solo desnudo (S) e os valores

darelagdo C/N e coeficiente microbiano (QMIC) sdo apresentadas nas Figuras 18 e 19.
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Figura 18 — Gréfico da relagcdo entre o coeficiente B da emissdo de C-CO, para 0s

ensaios com solo desnudo (S) versus os valores darelacdo C/N para os solos antéarticos.
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Figura 19 — Gréfico da relacéo entre o coeficiente B da emissdo de C-CO2 para 0s
ensaios com solo desnudo (S) versus o coeficiente microbiano (QMIC) para os solos

antarticos.
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Ja a0 avaliar 0s ensaios realizados com solo e vegetagdo (S+V) fica menos
evidente a distingdo dos solos quanto a sensibilidade de emissdo de C-CO, com relacdo
a temperatura, podendo agrupar os solos em diferentes niveis de sensibilidade de
emissdo, onde o Ponto 3 ora esta equivalente aos valores dos Pontos 1 e 2, ora com 0s
Pontos 4 e 5. Essa maior variagdo se deve as oscilagdes na emissdo de C-CO, causadas
pela atividade fotossintética da vegetacdo e pela maior liberacdo de exsudados
radicul ares das gramineas e musgos, que sdo mais sujeitos a degradacdo microbiana.

As correlagbes significativas entre sensibilidade de emissdo de C-CO, com
relacdo a temperatura (coeficiente B) para os ensaios com solo e vegetacdo (S+V) e os
valores da relagdo C/N e coeficiente microbiano (gMIC) podem ser observadas nas
Figuras 20 e 21. Ao comparar os dados com as Figuras 18 e 19, nota-se diminuic¢éo dos
coeficientes de determinacdo para o solo com horizonte organico, sugerindo que além
darelacéo C/N e do coeficiente microbiano (gMIC) outros fatores passam a influenciar

a sensibilidade de emissdo.
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Figura 20 — Gréfico da relacdo entre o coeficiente B da emissao de C-CO, para 0s
ensaios com solo e vegetacdo (St+V) versus os vaores da relacéo C/N para os solos

antarticos estudados.
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Figura 21 — Gréfico da relagcdo entre o coeficiente B da emissdo de C-CO, para 0s
ensaios com solo e vegetacdo (S+V) versus o coeficiente microbiano (QMIC) para os
sol os antérticos estudados.

A sensibilidade de emissdo de C-CO, com relagdo a temperatura esta
relacionada as caracteristica moleculares das substéncias humicas, j4 que estas
representam o compartimento mais estdvel da matéria organica (SILVA &
MENDONCA, 2007). As propriedades redox das substancias himicas traduzem as
diversas caracteristicas moleculares que afetam os processos de oxidacdo nos
ambientes naturais (STRUYK & SPOSITO, 2001), de modo que tanto a qualidade
como a quantidade dessas substancias determinaram os valores de emissdo de CO..
Assim, a correlagdo entre a sensibilidade de emissdo de C-CO, com relagdo a
temperatura (Figura 22) e avariavel X que correlaciona os potencias formal de eletrodo
e os contetidos de acido humicos e fulvicos dos solos da Antértica, segundo a equagéo:

X = Cay-Ean + Car-Egr
onde Can, ar refere-se ao teor de carbono na fragdo acido humico ou acido

falvico e Ean, ar refere ao potencial formal de eletrodo dos acidos himicos ou falvicos.
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Figura 22 — Gréfico da relagdo entre a sensibilidade de emissdo de C-CO, (coeficiente

B) versus arelacdo avariavel X para os solos antérticos estudados.

Na Figura 22 existem apenas 4 pontos, pois o Ponto 1 ndo apresentou
guantidade de acidos humicos e fulvicos suficientes para serem purificados e analisados
(Tabela 5). Os maiores valores de X representam 0s maiores potenciais formal de
eletrodo levando em considerac@o a contribuicéo proporcional de cada constituinte.
Assim, quanto menor for o valor da variavel X, maior sera a tendéncia da matéria
orgéanica desse solo em sofrer oxidacéo, fazendo com que esta sgja entdo mais sensivel
as variacfes ambientais, como atemperatura.

O fator Q10, que representa 0 aumento na emissio para 10°C de variagdo da

temperatura, é definido como:
QlO — eleB

N&o houve diferencas significativas no valor de Q10 obtido para os solos com e
sem vegetacdo, e quanto aos diferentes pontos avaliados (Tabela 16). Especialmente
nos locais vegetados esperar-se-ia que a atividade fotossintética pudesse dificultar a
identificacdo de uma relacdo significativa entre a emissdo e a temperatura do solo. Os
resultados da regressdo exponencial mostraram coeficientes de determinagdo baixos

(Tabela 16), contudo os estudos foram determinados in situ, e ndo de incubacbes em
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laboratério como na maioria das investigagOes ja realizadas (HOPKINS et al., 2006;
SMITH, 2005), elevando o nimero de fatores que influenciam as emissoes.

Por outro lado, os valores médios de Q10 encontrados no presente estudo (3,792
+ 1,579) sdo maiores que os observados por varios autores (Tabela 17). Os resultados
obtidos se aproximam apenas dos valores de Q10 de solos florestais (DAVIDSON et
al., 2006; EPRON et al., 1999), que em comparacdo aos solos estudados apresentam
maiores teores de carbono, de matéria organica e de biomassa microbiana, o que

justifica os valores elevados.

Tabela 17 — Vaores de Q10 para solos de diferentes regides, estimados por diversos

autores.
Referéncia Q10 Material/ Local

FANG et al., 1998 25 solos, Florida
HANSON et al., 2003 25 solos florestais, USA
BOON et al., 1998 25a39 solos florestais
EPRON et al., 1999 23a39 solos florestais
DAVIDSON et al., 2006 2,8a5,0 solos florestais, USA
LARIONOVA et al., 2007 0,9a34 solos Moscou, Russia
REICHATEIN et al., 2005 24a32 solos
LUTZOW et al., 2009 4,0a6,0 solos diferentes regifes
GERSHENSON et al., 2009 16a24 solos, Califérnia
MCCULLEY et al., 2007 14a33 solos, Texas
RAICH & SCHLESINGER, 1992 1,3a3,3 solos

Em média, os valores de Q10 do presente estudo sdo maiores que os reportados
por HOPKINS et al. (2006) num estudo de laboratorio (1,4 — 3,3), para diferentes solos
Antérticos quando submetidos a aumentos de temperatura de -0,5 a 20°C. SMITH
(2005) constatou que para solos de diferentes habitats de uma regido maritima da
Antértica a taxa de emissdo aumenta exponencialmente com a temperatura do solo,
para todos os teores de umidade. Este autor reporta ainda que a umidade do solo é
altamente significativa na determinacdo dos valores de Q10, podendo variar de 1,59 —
2,51

Os vaores de Q10 elevados indicam que maior sera a emissdo de C-CO; em
funcdo da elevacdo da temperatura, gerando aumento da atividade biologica
acarretando consumo da matéria organicado solo (SILVA & MENDONCA, 2007). Ta
fato é explicado pela fragilidade da matéria organica destes solos que se encontra em
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baixo estado humificagéo, e por isso pouco estavel quimicamente (Tabela 3). A fragéo
mineral, com baixos teores de argila, também favorece a diminuicéo da protecéo fisica
(Tabela 1). Assim, as substéncias humicas formadas apresentam estruturas mais
alifaticas e hidrofilicas (Tabela 8 a 10) sendo mais suscetiveis a acdo microbiana,
estando de acordo com os menores valores para o potencial padrdo formal (FE),
apresentados na Tabela 12.

Essa representa uma parte do cenario potencial com o aumento da temperatura
regional, visto que podera ocorrer elevacdo da taxa fotossintética, producdo priméria
liquida e consequiente aumento do aporte de C ao solo (MICHEL et al., 2006). Dessa
forma, o teor fina de COT e o resultado liquido do seqlestro/emissdo no solo
dependerdo do balango do aporte e da taxa de mineralizacdo nas novas condicgOes

ambientais.
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5- CONCLUSAO

A matéria organica dos solos antarticos estudados encontra-se em baixo estado
de decomposicdo e reduzida atividade microbiana, resultando em baixos estoques de
carbono destes solos. Os solos basdlticos/andesiticos (Pontos 1 e 2) sdo fortemente
influenciados pela textura arenosa e pela maior lavagem devido as &guas de degelo,
conferindo a estes solos menores teores de carbono [&bil, menor compartimento lento, e
guase inexisténcia das fragdes solivel s das substancias himicas.

As substancias himicas dos solos antarticos estudados possuem maior carater
aifético e apresentam menor contelido de grupos fendlicos e menor acidez total,
guando comparado a substancias humicas de solos de outras regides do planeta. Os
acidos humicos e fulvicos extraidos dos solos estudados apresentaram menores
potenciais padréo formal de eletrodo ("E’), sugerindo que estes apresentam menor
tendéncia a serem reduzidos, ou entdo, maior tendéncia a serem oxidados. I1sso leva a
crer que submetidos as condi¢cdes semelhantes de umidade e temperatura, os &cidos
himicos e fulvicos dos solos antarticos seriam mais facilmente mineralizados quando
comparados a &cidos himicos e falvicos de sol os de outros ambientes terrestres.

Quanto menos humificada € a matéria organica dos solos Antarticos maior € a
guantidade de C-CO, emitido por unidade de carbono orgéanico total, salvo os casos de
solos com elevados teores de Oxidos de ferro.

A emisséo de C-CO, apresentou relagdo exponencial significativa (p<0,05) em
relacdo a temperatura, ocorrendo aumento na emissdo de C-CO, com incremento da
temperatura.

A sensibilidade de emissdo de C-CO, com relacdo a temperatura apresentou
correlacdo significativa com o grau de humificacdo, conteldo de grupos fendlicos e
atividade da microbiota. Assim, sensibilidade de emissdo de C-CO, com relagdo a
temperatura sera maior quanto:

e menor o grau de humificacdo da matéria organica, ou sga, quanto maior a
relacéo CIN;

e menor for o conteido de grupos fendlicos das substancias himicas;

e maior o coeficiente microbiano;

e menor o potencial formal de eletrodo dos acidos humicos e fulvicos.
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Os valores médios de Q10 para os solos estudados ndo diferiram entre i,
contudo foram maiores que os observados por vérios autores, podendo estimar um
elevado aumento na emissdo de C-CO, com aumento da temperatura.

O valor de Q10 esta relacionado a fragilidade da matéria organica destes solos
gue se encontra em baixo estado humificagcdo, e as caracteristicas quimicas das
substéncias humicas, apresentando estas estruturas mais alifaticas, e por isso mais
suscetivel a acdo microbiana, estando de acordo com os menores valores encontrados
para o potencial padrdo formal ("E ).
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