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Prefacio

Reunimos aqui as notas das aulas ministradas no curso de dindmica da matéria
organica, caracterizacao espectroscopica da matéria organica e efeitos fisiologicos de
substancias humicas no periodo compreendido entre 1985-2005, num primeiro tempo
na Rural do Rio de Janeiro e, mais recentemente, na UENF de Darcy Ribeiro.
Agradecemos a colaboragédo dos colegas que vem participando dessa caminhada. A
nova sociedade em formacéao tem que competir muito duramente com o passado. Isto
se faz sentir ndo s6 na consciéncia individual — onde pesam os residuos de uma educacéo
sistematicamente orientada ao isolamento do individuo - mas também pelo carater
mesmo deste periodo de transicdo, com persisténcia das relacdes mercantis que
corrompem e impedem a mistura dos diferentes dominios - o mineral, o vegetal, o
animal, o humano e o césmico. Séculos e séculos de civilizacdo separaram e catalogaram
esses dominios, compartimentando a nossa mente e 0 mundo, que s&o unidas aqui e
agora numa perspectiva de resisténcia anticapitalista e de mudanc¢a de pensamento,
onde o corpo social se confunde com os minerais, as plantas, 0os animais e as estrelas,
porque se entranha neles através da esfera de acdo do hiUmus. Assumimos que também
h& uma representacgédo simbdlica da condensacéo de for¢cas de natureza distintas - sociais
e naturais - da qual a Agroecologia se alimenta ao absorver e reciclar a matéria organica.
As artérias por onde passa essa nova seiva sdo as esferas dos lagos indissolUveis entre
Eros e Tanatos, ou seja, entre 0s vivos e 0s mortos em transformacdo, numa marcha da
velha para a nova sociedade. E a humosfera.

LPC&G. deA. S.

Seropédica e Campos dos Goytacazes, primavera de 2005



Agradecimentos

CNPq (471910/2003-1)

FAPERJ - “Primeiros Projetos” (E26/170.526-2004)

International Foundation for Science (IFS-c:3391-1), Stockholm, Sweden

Organization for the Prohibition of Chemical Weapons (OPCW), The Hague, Netherlands

Essa obra foi parcialmente financiada pela bolsa de produtividade em pesquisa concedida pelo
CNPgaL.PC.&G deA.S.



HUMOSFERA
Tratado preliminar sobre a quimica das substancias humicas

Contetdo

Um: Extragéo, isolamento e andlise de substancias himicas
Luciano P. Canellas; Fernando Guridi Izquierdo; Ary Carlos Xavier Velloso & Gabriel
deAraljo Santos

Dois. Modelos estruturais de substancias hiimicas
LucianoP. Canellas; Ary Carlos Xavier Velloso & Gabriel de Aralijo Santos

Trés. Fracionamento da matéria organica humificada em solos brasileir os
Tony Jarbas FerreiraCunha, Luciano P. Canellas, Gabridl de A. Santos& L ucedino
Paix&o Ribeiro

Quatro: Energia e as substancias humicas

Nelson Garcés & Vitali Savich

Cinco: Espectroscopia naregido do ultravioleta edo visivel
Luciano P. Candllas& Victor Marcos Rumjanek

Seis: Espectroscopia naregido do infravermelho
Luciano P. Candllas& Victor Marcos Rumjanek

Sete: Ressonancia magnética nuclear
Victor Marcos Rumjanek

Oito: Pirdlise acoplada a cromatogr afia gasosa e espectr ometria de massas
LucianoP. Canellas

Nove: Propriedadesredox de substancias himicas
Marihus Altoé Baldotto, Luciano P. Canellas, Maria Cristina Canela & Ary Carlos
Xavier Velloso

Dez: Bioatividade de substancias himicas - acédo sobre o metabolismo e
desenvolvimento de plantas

Luciano P. Canellas, Daniel B. Zandonadi, Leonardo O. Médici, Lazaro E. P. Péres,
FabioL. Olivares& Arnoldo R. Faganha

Onze: O uso e mangjo da matéria organica humificada sob a per spectiva da
Agroecologia
Luciano P. Canellas, Jader GalbaBusato & David José Caume

Doze: Fundamentos da quimica organica
MariaRaguel Garcia

Treze: Referéncias Bibliograficas

13

81

143

160

185

201

224

244

287



Arnoldo Rocha Faganha - arnoldo@uenf.br
Ds. Quimica Fisiol6gica
Prof. Associado - Laboratério de Biologia Celular e Tecidual - UENF

Ary Carlos Xavier Velloso—velloso@uenf.br
Livre Docente - Quimica do Solo
Prof. Titular - Laboratério de Solos - UENF

Daniel Basilio Zandonadi - daniel @uenf.br
Ms. Producéo Vegetal
Laboratério de Solos - UENF

David José Caume — caume@uol .com.br
Ds. Ciéncias Sociais
Prof. Universidade Federal de Goiés

Fabio L opesOlivar es—fabioliv@uenf.br
Ph.D. Ciénciado Solo
Prof. Associado - Laboratério de Biologia Celular e Tecidual - UENF

Fernando Guridi Izquierdo — fguridi @ishu.edu.cu
Ph.D. Ciéncia do Solo
Prof. Assistente - Dep. Quimicada Universidad Nacional Agrériade LaHabana

Gabriel deAradjo Santos - gasantos@ufrrj.br
Ph.D. Ciéncia do Solo - Prof. Titular — Dep. Solos - UFRRJ

Jader Galba Busato - jbusato@uentf.br
Ms. Producdo Vegetal - Laboratério de Solos - UENF

L &zar o Eustaquio Pereir a Per es - lazaropp@esal q.usp.br
Ds. Ciéncias Biolégicas
Prof. Dept. Ciéncias Biol6gicas ESALQ

Leonardo Oliveira Médici - lomedice@ufrrj.br
Ds. Genética e melhoramento de plantas
Prof. Adj. Dept. Ciéncias Fisologicas - UFRRJ

Lucedino Paix@o Ribeiro — in memoriam
Prof. Titular —-Dep. Geoquimica - UFBa

Luciano Pasqualoto Canellas- canellas@uenf.br
Ph.D. Ciénciado Solo
Prof. Associado - Laboratério de Solos - UENF

Maria Cristina Canela - mccanel a@uenf .br
Ds. QuimicaAmbiental
Profa. Associada— Laboratério de Ciéncias Quimicas - UENF

Maria Raquel Gar cia - raquel @uenf.br
Ms. Quimica Organica
Profa. Associada— Curso de Farmécia de Campos - FMC

Marihus Altoé Baldoto - marihus@uenf.br
Ms. Ciéncia do Solo - Laboratério de Solos - UENF

Nelson A. Garcés - Nelsong@yahoo.com
Ph.D., Quimica
Prof. Titular - Depto. Quimica- Universidad Nacional Agréria de La Habana

Tony JarbasFerreiraCunha-tony@cpatsa.embrapa.br
Ph.D. Ciéncia do Solo.
Pesquisador EMBRAPA semi-arido

Victor M ar cos Rumjanek —rumjanek@ufrrj.br
Ph.D. QuimicaOrganica
Prof. Adjunto — Dep. Quimica - UFRRJ

Vitali Savich - in memorian
Ph.D. Quimica Prof. Titular



HUMOSFERA
Tratado preliminar sobre a quimica das substancias hamicas

Para Lais e Zacheu
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capitulo

Isolamento, purificagcdo e métodos quimicos de anélise
de substancias humicas

LucianoP. Candllas
Fernando Guridi
Ary C. X.Vdloso
Gabriel deA. Santos

O estudo das caracteristicas quimicas da matéria organica humificada requer o seu isolamento
do ambiente natural. E uma imposi¢&o da filosofia da ciéncia: isolar a parte para compreender
o todo. StuacBes complexas quando reduzidas a simplificacdo podem gerar model os abstratos
demais para explicar o real. As substancias humicas existem no solo, na agua e nos sedimentos
como um continuum da transformacéo do ciclo do carbono na Terra e ndo provavelmente
como substancias discretas com estrutura molecular definida. Essa impossibilidade ndo
atrapalha, no entanto, a compreensdo de sua fungdo no ambiente, seu papel importante na
regulacdo das propriedades e da vida do solo. Esse é 0 objetivo dessa unidade: acessar a
funcionalidade quimica das substéncias humicas para avaliar a sua capacidade de interagir
com os outros elementos da pedosfera. Antes, porém, é realizada uma pegquena revisdo sobre 0s
extratores de matéria organica do solo. Essa unidade foi baseada no texto original de Piccolo
(1993). E recomendada a leitura do trabalho original.

Extracdo das substancias humicas

A caracterizacdo das propriedades quimicas das substancias hiimicas implica o seu isolamento e
separacdo dos congtituintes inorganicos do solo, agua ou sedimentos. O extrator ideal deve retirar
completamente as substancias hiimicas sem aterar suas caracteristicas e deve, ainda, ser usado em
quaquer tipo de solo, &gua ou sedimento (Stevenson, 1994). Além destas caracteristicas essenciais, é
preciso adicionar mais duas. o extrator deve ser barato e ndo deve ser tdxico as pessoas e a0 ambiente.
Infelizmentetd extrator ndo existe. Ndo obstante, pode ser empregadaumasérie dediferentesextratores
paraobtencdo de substanciashumicas. O primeiro procedimento de que setem noticiafoi o deArchard
em 1786 (de acordo com o levantamento de Stevenson, 1994), que, atravésdo uso umasolugdo acdina
sobreumaturfa, obteve um extrato escuro que, depoisdeacidificado, produziu um precipitado amorfo
etambém escuro chamado &cido hiimico (do latim: humus, terra). Naverdade, ndo setinhaumasolugéo!
esim, umadispersao coloidal.

Os componentes apolares presentes na maéria organica do solo (MOS) podem ser extraidos com
solventes orgénicos (hexano, acetato de etila, metanol) e os mondmeros de unidades bioguimicas como
0s amino&cidos e aglicares podem ser obtidos através da hidrdlise &cida (Schnitzer & Khan, 1978).

! Solug&o se refere aumamisturahomogénea
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SolugBes aguosas de baseforte como NaOH, KOH ouNa,CO, 0,1 ou 0,5 mol L™ narazéo desolo:
extrator de 1.5 at€ 1:10 (m/v) so eficientes paraextrair substanciashiimicas do solo com um rendimento
deaté 2/3 do total damatériaorganicaquando usadas de formaseqiiencial. A Tabela1l.1 mostrauma
compilacdo dos diferentes extratores utilizados, os principaiscompostos extraiveise umaestimativa
derendimento.

Tabela.1.1. Reagentes empregados na extracdo da matéria organica do solo.

Constituinte Extrator % de substancia
orgéanica extraida
Substancias hiimicas Base forte
NaOH até 80%
N&,CO3 até 30%
Sal neutro
Nay,P,O- até 30%
NaF
Sal de &cido organico até 30%
Quelato organico
Acetilacetona até 30%
8-hidroxiquinolina até 55%
Acido Férmico até 55%
Acetona-H,O-HCI até 20%
Compostos hidrolizaveis HCI6 M 25-45%
Amino &cido H>S0, 1M 5-25%
Aminoaglcares
Carboidratos
Compostos bioquimicos ligados a fragdo HF 5-10%
argilosa
Compostos bioquimicos livres H,0, &lcool 80%, acetato 1%
de aménio
Graxas, ceras e resinas solventes organicos 2-6%

Adaptado de: Stevenson, F.J. Humus chemistry. Willey,1994. p.35.

Diante da grande diversidade de procedimentos, a International Humic Substances Society

(IHSS) recomendacomo extrator padréo o NaOH naconcentracdo de0,50u 0,1 mol L. A metodologia
encontra-se descrita no endereco eletrdnico da IHSS (http\www.ihss.gated.edu) e um resumo é
apresentado a seguir.
O tratamento prévio dasamostras de solo com HCI diluido remove Ca?* e outros cétions poliva entes,
aumentando a eficiénciade extragio dasolugdo al calina. Em sol os mai sintemperizados, com menor
contetido de bases, o uso de &cido fosforico (H,PO, xaroposo, 2 mol L) parece ser maiseficiente,
j& que a capacidade de complexacdo de AlI** e Fe** pelo fosfato € aumentada. No entanto, essa
possivel incorporagéo de fasforo nas substéncias hiimicas ndo é desprezivel e deve ser levadaem
conta, principalmente nos estudos relacionados & estrutura e a dinmica do P organico do solo
(Fraxicsoet al., 1998).

Esquema geral de extracdo de acidos falvicos e humicos sugerido pela IHSS:

1) Extracdo inicial com HCI 0,1 mol L narazdo 1:10 (m/v) (1 g : 10 mL) de terrafina
seca ao ar com valor de pH ajustado entre 1-2. A suspensdo é agitada por uma hora.



2 A separacdo do sobrenadante do residuo € redlizada por decantaggo (centrifugacéo a baixa
velocidade). O sobrenadante é guardado paraisolamento com resina XAD-8 (Extrato AF-1).

3) O residuo € neutralizado com NaOH 1 mol L até pH 7,0 e adicionado NaOH 0,1 mol L*
sob atmosferade N, narazéo solo: extrator 1:10 (m/v).

4) A suspensdo é agitada intermitentemente por pelo menos 4 horas sob atmosfera inerte de
N,. O sobrenadante € coletado através de decantagdo e/ou centrifugacéo

5) O sobrenadante € acidificado a pH~1 com HCI 6 mol L? e a suspensfo resfriada e mantida
em repouso por 12-16 horas.

6) Os &cidos hiimicos (preci pitado) sdo separados dos écidos fulvicos (sobrenadante — Extrato
AF-2) por centrifugagéo.

7 A frag8o écidos himicos € redissolvida adicionando-se um volume minimo de KOH 0,1

mol L*sob N, E adicionado K Cl slido até concentragio 0,3 mol L eo sistemacentrifugado
em ata velocidade pararemocao de solidos suspensos.

8) Os &cidos humicos sdo reprecipitados como no passo 5. O sobrenadante é descartado.

9) O precipitado de acidos himicos € resuspenso em HCl 0,1 mol L — HF 0,3 mol L* em
frasco pléstico e agitado a temperatura ambiente por uma noite.

10) Os é&cidos himicos sdo centrifugados e repetido o tratamento com HCI:HF se o teor de
cinzas permanecer ato (> 1%). Lavagem dos acidos himicos com HCI 0,01 mol L™,

11) Transferir os &cidos himicos para membrana de didlise e redlizar a didise contra &gua

deionizada até teste negativo com AgNO, ou até a condutividade elétrica da agua nao
apresentar mudancas.

12) Os &cidos himicos s8o secos por liofilizacdo.

13) O sobrenadante do passo 2 é passado numa coluna de XAD-8 (0,15 mL de resina por
gramade amostrade solo seco) com fluxo de 15 vol daresinapor hora). O eluido é descartado,
acolunacom &cido falvico adsorvido é lavada com agua destilada (0,65 volume da coluna).

14) A colunade XAD-8 é duidacom 1 volume da colunade NaOH 0,1 mol L, seguidade 2 a
3 volumes da coluna de agua destilada

15) O eluido é acidificado imediatamente até pH~1 com HCl 6 mol L* e adicionado HF até
concentragdo final de 0,3 mol L. O volume deve ser suficiente para manter os &cidos
fulvicos em solucéo.

16) Transferir 0 sobrenadante do passo 6 (AF-2) através da colunade XAD-8 (1 mL deresina
por grama de solo seco).

17) Repetir passos 14 e 15.

18) Combinar os duidos em 15 e 17 e passar a solucdo através da resina XAD-8 numa coluna
de vidro (volume da coluna deve ser 1/5 do volume da amostra). Lavar com &gua destilada
(volume igua a 0,65 do volume da coluna).

19) Eluir com 1 volume da colunacom NaOH 0,1 mol L seguido de 2 volumes da coluna com
agua dedtilada. Passar através de uma resina de troca saturada com H*.
20) Licofilizar o eluido para recuperar os &cidos fulvicos saturados com H*.

Tratando-se o extrato alcalino com HCI concentrado até pH~1, é forcada a precipitacdo da
fracdo de massa molecular relativa e aparentemente mais elevada, os &cidos himicos. A fragdo
das substancias humicas que permanece solivel representa os acidos fulvicos que sdo compostos
por moléculas de massa molecular aparente mais baixa que os acidos himicos e com maior
conte(ido de grupos funcionais &cidos. Por fim, as substéncias que ndo sdo extraidas do solo
representam a fracdo humificada fortemente ligada a fracdo minera do solo, e denominada
humina. Os &cidos humicos, fulvicos e as huminas podem, entdo, ser classificados com base na
solubilidade em meio &cido ou alcalino.

A solvatagdo dos grupamentos funcionai s extraidos com solugéo de base forte diluidaé devida

15



16

ao mecanismo de repulsdo eletrostatica das cargas negativas presentes nos grupos funcionais
acidos da estrutura molecular das substancias himicas. Esses grupamentos funcionais sao
dissociados no valor de pH da solugéo extratora (geralmente entre 11 e 13). Apesar da grande
capacidade de extragdo da solugdo alcalina, é possivel identificar algumas desvantagens
associadas ao seu uso, como por exemplo: (i) a dissolucdo de silica do material silicatado do
solo representa um contaminante ndo indiferente da amostra de substéncias humicas e (ii) a
dissolugao de biopolimeros de tecidos vegetais frescos e a sua incorporagéo junto ao material
humificado. Foi postulado ainda que, em condicdes alcalinas, pode ocorrer a producéo de
artefatos na estrutura molecular do material humificado através da possibilidade de ocorréncia
de reactes de auto-oxidagdo e de condensacdo entre grupos nitrogenados dos aminoécidos e
grupos carboxilicos, aldeidos arométicos e compostos do tipo quinonas, que podem dar origem
a compostos similares aos das substancias hiimicas. Krosshavn et al. (1992) avaliaram o efeito
da extragéo com NaOH das diferentes fragGes humificadas através datécnica de RMN BC (que
seradiscutidamai s adiante no capitulo 7) e ndo observaram ateragdes significativas nas principais
regibes do espectro. Além disso, como pode ser observado na Figura 1.1, a soma dos espectros
dafracao acidos humicos, fulvicos e huminas corresponde ao espectro obtido damatériaorganica
do solo sem a extracgdo, isolamento e purificagcdo das substancias himicas. Esses dados
corroboram e validam o uso do fracionamento quimico como uma ferramenta para andlise
gualitativada matériaorganica.

(@)

(b)

A -

T T T T T
200 150 100 50 0
(ppm)

Figura 1.1. Espectro de RMN *C CP/MAS da matéria organica do solo sem extracdo (a) e da soma dos
espectros dos acidos hiimicos, fulvicos e huminas (b). Dados obtidos de Krosshavn et al. (1992).

Uma maneira amplamente adotada para a diminuic&o dos riscos de ocorréncia de reagcdes de
autocondensacdo consiste em realizar a extragdo da matéria organica sob atmosfera de N,. A
troca da atmosfera livre por umainerte diminui a possibilidade de reagéo com o O, dissolvido na
solucdo. O borbulhamento da solucéo al calinapor 15 min € suficiente parareduzir aconcentracéo
de O, livre nasolugdo. Tan et al. (1991) ndo observaram efeitos importantes do uso da atmosfera
inerte sobre as caracteristi cas espectroscopi cas de &cidos himicos. A Figura 1.2 mostra espectros
de RMN *C obtidos no estado solido de acidos himicos isolados em atmosfera livre e em N.,.
Note que as mudangas observadas ndo sdo evidentes.
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Figura 1.2. Espectro de RMN **CP/MAS de &cidos himicos extraidos de solo de clima temperado com
NaOH 0,1 mol L* sob atmosfera livre (ar) e atmosferainerte (N,). Adaptado de Tan et al. (1991).

Durante o isolamento de substancias himicas uma estratégia desenhada para evitar possiveis
artefatos na estrutura quimica do material himico, consiste no uso de sais neutros que sdo
extratores mais suaves. Por isso, tais extratores apresentam uma eficiéncia de extragdo bem
menor do que a da base forte. O pirofosfato de sodio a pH 7 vem sendo usado como agente
complexante de cations polivalentes que, pela formacgdo de complexos insoliveis, permite a
solubiliza¢&o das SH de acordo com a reag&o:

R(CO0Q),Ca, + Na,P,0, = RICOONa), + Ca,P,0,

O uso do pirofosfato pode diminuir o fendmeno da auto-oxidagdo mas extrai material himico
com um contelido maior de silicio e ainda incorpora unidades de fosfato nas estruturas das
substancias himicas (Francioso et al., 1998).

O coloide de substancias himicas pode ser facil e rapidamente extraido com uma mistura de
HCI diluido e solvente dipolar aprético como acetona, dimetilssulféxido ou dimetilformalamida.
O mecanismo de extragdo € baseado na protonacdo da substéncia himica pelo HCl ao mesmo
tempo em que é deslocada a ligagdo H intermolecular das substancias himicas pelo &omo
fortemente el etronegativo do solvente dipolar aprético. Desse modo, as substéancias hiimicas sdo
separadas pel o fendmeno daparti¢ao quimica. E possivel diminuir consideravel mente a quantidade
de silica removida junto com as substancias himicas. E, também, obtida uma fragio himica
gue, devido ao mecanismo envolvido no seu isolamento, apresenta caracteristicas quimicas mais
homogéneas e dimensBes mol ecul ares menores do que as obtidas com outros extratores (Piccolo
et al., 1990). A mistura acido-acetona é facilmente separada com um evaporador rotativo em
baixastemperaturas. Esse método de extracao é utilizado para estudos de fragBes com humificacdo
recente. As desvantagens associadas ao emprego da mistura &cido — solvente dipolar aprético
consistem no baixo rendimento de extracdo, alto custo, riscos de contaminag&o e acidentes com
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solventes orgéani cos de mani pul acao ndo muito comum num laboratdrio de solos, e as caracteristicas
funcionais distintas das obtidas com o solvente preconizado pela IHSS.

As quantidades e as caracteristicas das SH extraidas com os extratores mais comuns como
NaOH e Na,P,0, e a distribui¢ao de acidos himicos e fulvicos variam consideravelmente de
acordo com o tipo de solo ou de residuo orgénico avaliado. Resultados obtidos com solos de
clima subtropical sugerem que o Na,P,0, pode extrair substancias himicas de massa molecular
meédiamaior do que as extraidas com NaOH (Dick & et al., 1999). Quanto ao tempo de extracao,
a Sociedade Internacional de Substancias Humicas padronizou o tempo em 12 horas. No entanto,
0s autores citados anteriormente verificaram que, com quatro horas de extracdo, foram isolados
90% das substancias hiimicas acalino solUveis foram isolados tanto com base forte como com o
sal neutroapH 7.

Purificacdo das substancias humicas

As substancias hiimicas extraidas do solo apresentam, normal mente, uma quantidade elevada
deimpurezasinorganicas (que podem chegar em a guns casos até 50%), que devem ser eliminadas
antes dos estudos de caracterizagdo. Uma reducdo consideravel dessas impurezas inorganicas é
obtida através de redissol ucBes e reprecipitaces sucessivas, modificando-se o pH da suspenséo.
Particularmente eficiente é o tratamento do extrato com solucdo diluida da mistura de &cido
cloridrico e fluoridrico. Tal eficiéncia € devido a capacidade do HF de dissolver os minerais
argilosos, formando um complexo gasoso com 0 Si e, também, complexar os cétions polivalentes
solGveis (e.g., AIF*, FeF.*) que sdo liberados pela dissolugdo do silicato conforme a reagéo
esguemética:

S0, +4HF® SiF,, +2H,0

Depois, a suspensdo é tratada com uma resina de troca de cations na forma protonada,
reduzindo o teor de cinzas a menos de 1%. No entanto, este método de purificagdo provoca
perdas de material himico. Foi observada, também, uma diminui¢do da massa molecular
média das substéncias himicas depois da purificagdo (Piccolo, 1988).

De acordo com Piccolo (1988), a separacdo de impurezas orgéanicas (principal mente
biopolimeros), extraidas juntamente com as substéncias himicas e ndo ligadas covalentemente
aestrutura, pode ser realizada com uso de solventes orgénicos e.g., dcool (para extrair graxas)
ou agua quente (para extrair polissacarideos). Os biopolimeros ligados através de ligagdes
covalentes podem ser eliminados pelo tratamento de hidrélise &cida com HCl 6 M mediante
refluxo. Porém, este tratamento provoca perdas consideraveis de material himico e ateragdes
significativas nasuaestrutura. Todavia, ahidrélise acidanéo tem efeito rel evante sobre o contelido
de carbono e hidrogénio e de grupos &cidos dos &cidos hiimicos, bem como, sobre arazéo E,/E,
(raz&o entre aabsorbancia de uma suspensao de acidos hiimicos ou fllvicos em 465 nm e 665 nm),
que representaum indice de dimensao molecul ar (umadiscussdo sobre arazéo E,/E, pode ser vista
no capitulo 5). Porém, os efeitos sobre os &cidos ful vicos sfo bastante drésticos durante ahidrolise
acida com perdas de acidez total, devido as reagdes de descarboxilacdo. A purificacdo dos acidos
falvicos dos contaminantes organicos é, eficientemente, realizada através daresinamacroreticulada
de adsor¢ao seletiva, como ade polivinilpirrolidona ou a XAD-8 resinamacrorreticulada acrilica
ndo idnica. Condicionando a coluna de resinaaum pH écido (com percolacdo de HCI diluido) e
fazendo-se eluir a solugéo &cida de &cidos fulvicos sobre aresing, ocorre a adsorgdo hidrofdbica



da fragcdo humificada enquanto que os biopolimeros permanecem hidrofilicos e sdo eluidos
facilmente. Os &cidos fllvicos sdo posteriormente el uidos com uma solucéo alcainadiluida.

Anélise elementar e caracterizacdo de grupos funcionais oxigenados

A quimica das substancias himicas no solo &, ainda, muito pouco compreendida apesar do
longo tempo de pesquisa ha area. Sua compreensdo € o maior desafio colocado hoje para a
Quimica do Solo (Sparks, 2001). As substancias himicas desempenham uma fung&o importante
no ambiente e contempla: efeito sobre estruturado solo, formacdo de quel atos com metais pesados,
adsorcdo de pesticidas e outros contaminantes toxicos e efeitos sobre o processo de assimilacdo
de nutrientes pelos vegetais.

A descricgo desses fendmenos exige um detalhamento estrutural das substancias himicas
para que se possa delimitar os marcos da quimica das substéncias himicas. Pode-se indicar que
a reatividade das substancias himicas e, também, o seu comportamento em faixas de reacdo €
devida asua polifuncionalidade (diversidade de grupos funcionais) e flexibilidade estrutural (ndo
se chegou, ainda, a um consenso sobre 0 que seria a sua estrutura; uma discussdo sobre 0s
model os estruturais é colocada no capitulo 2).

A andlise da composi¢éo dementar das substancias hiimicas providencia informagdes sobre os
Seus principais el ementos congtituintes. A Tabela 1.2, adaptada de Rice & MacCarthy (1991), mostra
gue os principais elementos presentes nas substancias hiimicas sdo o carbono e 0 oxigénio. O contelido
médio de C nos &cidos hiimicos é de 55,1%, o de O é de 35,6%, o de H é de 5,0% e o de N de 3,5%.
Uma série de trabalhos com écidos himicos de climatropical (Bravard & Rhrigi, 1991; Canellas et
al., 2002a, 2002b, 2004) tem apresentado val ores de C menoresdo queafaixaindicadae muito proximos
dafaixanorma mente encontradaparaécidosfulvicos, quevariade 35a75% (Tabelal.2). Jao contelido
de O nos &cidos fulvicos variaentre 17-55,8%. Os acidos fulvicos apresentam um contelido menor de
C e N e uma quantidade maior de O do que os &cidos humicos. A andise dementar das substancias
humicasresultanaordem de grandeza C>O>H>N>S>P e é répidaefacilmente determinadaatravésde
andisadores el ementares disponiveis comercialmente. O contelido de O €, normamente, determinado
peladiferenca entre 100 e o contetido de C,H,N determinados diretamente. Os resultados devem ser
corrigidos para umidade (medida apds a secagem das amostras até massa constante a 65°C) e pelo
contedido de cinzas residuais (determinado pelaquemadaamostraem muflaa 700°C por 6 a8 horas)
conforme equagao abaixo:

% originad x 100
100 - (% umidade + % cinzas)

% corrigido =

A composi¢éo elementar é apropriedade mais estavel e fundamental das substancias himicas.
Rice & MacCarthy (1991), através da analise da composi¢cdo el ementar, conseguiram discriminar
acidosfulvicos, himicos e huminas e suas diversas origens (sol o, agua, turfae ambiente marinho),
revelando uma estreita relacdo entre o processo de formacdo das substancias himicas e a
distribuico relativa dos &omos que as compdem.

A partir da andlise da composi¢do elementar, van Krevelen (1961) desenvolveu um método
gréfico para estudar o processo de formag&o do carvé@o, no qual a raz&o atbmica H/C (obtida
através da razéo entre a concentragdo do atomo pela sua massa atdbmica e.g. H/1 + C/12) é
descrita como uma fun¢éo da razéo atémica O/C. Esse tipo de gréfico é conhecido agora como
diagrama de van Krevellen, e € usado para classificagdo de carvao e de querogénios.
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Tabela 1.2. Composi¢do elementar média das substancias humicas (%).

Elemento Acidos Fulvicos Acidos Himicos Huminas
Média Faixa Média Faixa Média Faixa
C 46,2 35,1-75,70 55,1 37,18-75,76 56,1 48,29-61,60
O 45,6 16,9-55,85 35,6 7,93-56,60 34,7 28,80-45,12
H 4,9 0,43-7,90 5,0 1,64-11,68 5,5 14,2-7,28
N 2,5 0,45-8,16 3,5 0,50-10,54 3,7 2,90-6,01
S 1,2 0,10-3,60 1,8 0,10-8,30 0,4 0,10-0,90
H/C 1,3 0,77-2,13 1,1 0,08-1,85 1,17 0,82-1,72
Q/C 0,76 0,17-1,14 0,5 0,08-1,20 0,46 0,37-0,61

Adaptado de Rice & MaCarthy. Org. Geochem., 17:635-648, 1991.

O diagrama de van Krevellen €, freqlientemente, usado para ilustrar mudancas na composi¢éo
eementar de substancias himicas durante as ateragtes na geoquimica do ambiente. Huc & Durand
(1977) aplicaram o método gréfico paraanalisar adiagénese de substanciashiimicase Kuwatsukaet al.
(1978), para comparar a composicao elementar de &cidos himicos com compostos precursores
(biopolimeros vegetais) e compostos mais evoluidos (carvao). A Figura 1.3 A mosira o diagrama de
van Krevellen para substéncias himicas (compilado de Rice & MacCarthy (1991) que andisaram
640 amostras de substancias hiimicasnos maisdiversosambientes). JaaFigural.3B mostrao diagrama
para acidos himicos isolados do horizonte superficia de seis diferentes solos do Estado do Rio de
Janeiro. Pode-seinferir que, com o aumento do grau de humificagdo dos &cidos himicos, aumentam as
reagOes de descaboxilacéo e demetilacdo. Por outro lado, diminuem as reacfes de oxidacéo.

A magnitude da relagdo H/C pode, também, ser usada para uma avaliagdo indireta das
propriedades estruturais de substancias humicas além inferéncias sobre a qualidade e o0 uso
do solo. Um grau mais elevado de aromaticidade ou de insaturacéo leva a valores relativos
de H/C menores.
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Figura 1.3. A: Diagrama de van Krevelen para écidos fulvicos, himicos e huminas (Adaptado de Rice &
MacCarthy. Org. Geochem 17 (5): 635-648,1991). B: Principaisreagdes envolvidas nahumificacdo de &cidos
humicosisolados do horizonte superficia de seissolosdo Rio de Janeiro de acordo com o modelo gréfico devan
Krevelen. AH-1: Argissolo; AH:2 Luvissolo; AH-3 e AH 4 Chernossol o; AH-5 Latossol o amarel o; Ah-6 Neossolo



Damesmaforma, um grau elevado de alifaticidade deve levar avalores maiores pararelagéo
H/C. N&o obstante, essa avaliacdo indireta da aromaticidade-alifaticiade deve ser realizada com
cautela, uma vez que insaturagles presentes em grupos carboxilicos e carbonilas primarias sdo
levados em conta para o estabelecimento da relagdo H/C, mas no estdo envolvidos na
aromaticidade/alifatici dade das substancias himicas. A andlise darel agdo atdbmica é qualitativamente
util dado o elevado grau de correlagdo (r>= 0,85) com os val ores de aromati cidade avaliados por
outros métodos, salvo algumas excegdes (Perdue, 1989).

Analise de grupamentos funcionais

A andlise dos grupamentos funcionais permite avaliar a reatividade das substancias himicas.
A natureza complexa das substéncias himicas é derivada diretamente do grande nimero de
diferentes grupos funcionais presentes na sua estrutura. Acidos policarboxilicos mostram uma
série de constantes de dissociag¢do que diminui a medida que os H* v&o se dissociando. Os fendis
substituidos apresentam-se pouco mais dissociados que os ndo-substituidos. Talvez algum outro
grupo é&cido seja pouco dissociado e reativo devido a formagdo de pontes de H* inter e
intramoleculares e a protecdo devido a fatores estéricos. Outra dificuldade na determinagéo
guantitativa dos grupos funcionais sdo: pequena solubilidade dos &cidos himicos em égua ou
em solventes organicos, a ocorréncia de reactes paralelas e a natureza ndo estequiométrica das
reacOes utilizadas para avaliar acidez.

A acidez total das substancias himicas é normalmente determinada indiretamente fazendo-
sereagir umaamostra de substancia himica com excesso de hidréxido de bério apH préximo de
13 de modo apermitir adissociacdo de todas as funcfes quimicas, mesmo as maisfracas, fazendo
precipitar o sal himico de bério. O excesso de base que ndo participa da reagdo é titulado com
HCI. Com adiferenca obtida com atitulacdo de umaamostraem branco (Ba(OH), sem amostra
de substancia himica), é determinada a acidez total:

2AH +Ba(OH), ® BaH, + 2H,0

Os resultados obtidos com este método s&o muito varidveis e subestimados devido a
carbonatacdo da solugdo de hidroxido de bario. O CO, atmosférico, em equilibrio com a soluggo,
subtrai OH tituldvel para a formacdo de carbonato de bario. Pode-se determinar diretamente a
acidez total das substancias himicas através da titulagdo do H* com base forte apH 7 ou 7,5.
Piccolo & Camici (1990) determinaram a acidez da substancia himica diretamente por titulagdo
potenciométrica eluindo-as numa resina de troca proténica e os dados foram confrontados com
os obtidos pelo método do Ba(OH),. A acidez determinada com este Ultimo método € sempre
maior do que aquela obtida por titulacgo devido, provavelmente, a incompleta protonagéo do
material himico que atravessaaresina. Outro método possivel de ser utilizado paraadeterminagdo
de acidez total implica numa estimativa dos grupos metoxilas (OCH,) que véo se formando
durante a metilaggo da substancia himica com diazometano (CH,N,), conforme reaggo a seguir:

RCOOH + CH,Ny, —=

OH
@ + CHoNj

RCOOCH3+ N>

OCHj3
©/ + N2
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O diazometano reage com o H* &cido de muitos grupos funcionais como COOH, OH fendlico e
endlico e grupos N-H. Nesta técnica, 0 CH, é separado do oxigénio da metoxila, através do
tratamento com HI dissolvido numa solucdo de fenol, de acordo com uma reacdo de substituicéo
nucleofilica. O iodeto de metila (ICH,) produzido € transportado numa corrente de arraste com
N, numa solug&o contendo Br que vem produzindo a oxidago até acido periodico (HIO,). Este
dltimo reage com iodeto de potassio (K1) e o iodo sereduz al,, molecular, que étitulado com uma
solugéo de tiossulfato de sodio (Na,S,0,), utilizando-se amido como indicador, conforme a
sequiéncia de reagéo:

R-OCH, + HI =ROH +CH,|

CH,| +6Br,+ 6H,0=HIO, + 12HBr +CO, +H,0
2HIO,+10KI +5H,S0, =61, + 6 H,0+5K,S0,
1, +2Na,S,0,=2Nal +NaS,0,

O diazometano apresenta o inconveniente de nao metilar todas as fungdes H* acidas, tais
como as presentes nos grupos OH unidos em ponte de hidrogénio intermoleculares. Além disso,
podem ser produzidos artefatos tais como formagdo, na presenca de metais pesados que agem
como catalizadores, de cadeias polimetilénicas de diazometano. Os valores de acidez total por
este método sdo sempre inferiores aos obtidos com o método do Ba(OH),.

O grupo carboxilico (COOH) € o principal determinante da acidez das substéncias himicas
e, geramente, é estimado através do método do acetato de célcio, que reage com H* trocavel da
molécula hiimica, de acordo com a reagéo:

2RCOOH + (CH,CO0),Ca=R(CO0),Ca,, + 2CH,COOH

O &cido acético liberado durante a reacdo é titulado com uma base. O acetato de cécio -
(CH,CO0),Ca - reage com grupos OH acidos superestimando a acidez e o nimero de grupos
COOH. Além disso, a formagdo de um agregado himico, através de pontes de célcio
intermoleculares, pode representar um “imbréglio” estérico para a troca de célcio e o H* do
grupo carboxilico (mesmo estando facilmente disponivel) fazendo, assim, uma subestimacdo do
teor de COOH.

A determinacdo do ndimero total de OH das substancias himicas €, geramente, efetuada
através da metilagdo com sulfato de metila ou, com uma acetilagdo com anidrido acético. A
metilagdo com sulfato de metila (CH,),SO, em soluggo alcalina produz um precipitado himico,
gue pode ser analisado pelo método de Zeisel (AOAC, 1955). Somente grupos OH alcodlico e
fendlico sdo metilados e ndo COOH. A reacdo € uma substituicdo nucleofilica sincronizada, de
acordo com as reages:

R-OH + NaOH = RO + Na" + H,0
R-O- + CH,-0S0,0-CH, = R-OCH, + CH,-0S0,0

O dimetilsulfato é capaz de reagir com grupos fendlicos que ndo sdo bastante &cidos para reagir
com o diazometano (CH,N,) e, por este motivo, vem sendo usado para determinar os grupos OH
em pontes de hidrogénio. Todavia, asolucdo alcalinapode promover algumaalteracdo naestrutura
das substancias himicas.



A acetilagdo de grupos OH com anidrito acético dissolvido em piridina se processa através da
reacao:

_0
CHg—CZ
—_— — _
ROH + 0 CHz—CO—OR + CHs—CO—OH
CHs—C=g

O éster produzido é separado de uma mistura de reagdo, hidrolizado numa base e o
acido acético liberado é destilado da mistura de hidrdlise acidificada e, finalmente titulado com
uma base. Esse método é muito facil de se realizar em laboratério e os resultados sdo bastante
reproduziveis. Umainterferéncia pode acontecer devido a provavel acetilacdo de grupos COOH
superestimando o contetido de OH total. A quantidade de grupos OH pode ser estimada pela
diferenca entre a acidez total e o nimero de grupos COOH. Somente grupos suficientemente
acidos podem reagir com Ba(OH), e CH,N.,.

A determinacdo da acidez total do sistema hidroxiquinona com grupo OH em ponte de H No
caso de metilagdo com diazometano (CH,N,) apresenta dificuldades pelaincompleta metilagéo
devida & estabilidade da estrutura do anel por meio de ligagdo H*.

H e
QO wm H O\\“\
CH,

[ O“\\S\\o
(o}
|
(e} O

Outro problemarel acionado a determinagdo de OH fendlico resultado fato de que certaquantidade
de funcdo alcodlica é obtida por diferenca do nimero de OH.

Um método muito comum paraadeterminagdo de grupos carbonilicostotais (C=0) nas substéncias
himicas é baseado na formagdo de oxima, através da reacdo com hidroxilamina:

o]

N H* -
* :NHOH —>—C—NHOH—>/C:NOH + H0
|

I
© OH .
oxima

A hidroxilamina que n&o reage € determinada através da titulacdo com &acido perclérico ou
atraveés da polarografia. Uma superestimacao do contetido de carbonilas acontece umavez que a
hidroxilamina pode reagir com outros grupos presentes no material himico, v.g., grupo amino.
Uma causa provavel de subestimagdo acontece porque 0s grupos quinonas nao reagem com a
hidroxilamina quando em pontes de hidrogénio inter ou intramoleculares. O método descrito
acima ndo distingue os diferentes tipos de carbonilas.

Uma estimativa da acidez carboxilica de substéncias himicas pode ser obtida através
da espectroscopia de infravermelho. Schiavo (2004) titulou a acidez carboxilica, extraida com
acetado de calcio, e verificou umacorrel agdo significativacom aabsorgéo de grupos C=0 e COO
de &cidos humicos isolados de adubos organicos e de sol os tropicais de floresta nativa e plantada
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(Figural.4).
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Figura1.4. Correlacéio entre métodos de determinagéo de COOH por titulagéo (Ca(OAc),) epor infravermelho

As carbonilas quindni cas podem ser estudadas através de reducéo sel etiva com cloreto de estanho
11 (SnCl,) numa solugéo alcalina ou de FeCl, numa solugdo de trietanolamina, de acordo com o
esquema:

Quinona hidroquinona
SnCl, ou FeCl, e)

(0] H
I

] — - oFe/ s
g Trietanolamina OH

Em ambos os casos, a reagéo € efetuada em atmosfera de N, e o excesso de S ou de
Fe*, titulado potenciometricamente com solugéo de dicromato de potéssio.

Umafragdo consideravel de N nas substancias humicas (cerca de 30%) é formada pelos
grupos amino livres. Este grupo pode ser determinado com o método do &cido nitroso:

NH,
)
R-CH-COOH + HNO, == RCO-COOH+N, *H0

Entretanto, apresencadaligninaou de outro composto fendlico interfere nestareacao, invalidando osresultados.
Outro métodoinclui aformacéo do derivado fluorodinitrobenzeno efenilissocianato, com formac&o de complexos
vermelhos:



NO,
OQNGF * RNH -——‘OzNO—NHR * HF

vermelho
NH,CHCOOH

I IS I
@—N:c:o —R > QNHZ—C—NHZ—CH—COOH—> @—NH-C—NH-C:O

vermelho

Somente este Ultimo método apresenta resultado satisfatério na determinagdo de grupos amino
nas substancias himicas.

Os dados sobre o contelido de grupamentos funcionais nas substancias himicas devem ser
interpretados com cuidado. N&o s6 existe uma grande variedade de métodos de extragao,
fracionamento e purificagdo mas, também, uma miriade de métodos analiticos. Além disso,
complicagBes adicionais sdo decorrentes da baixa solubilidade natural das substancias himicas
em agua. Quase todos métodos descritos até aqui requerem que as substancias hiimicas estejam
sollveis. Na maioria das vezes, no entanto, elas se encontram no solo em estado solido. Assim,
qualquer discussdo sobre propriedades quimicas dos acidos hiimicos, fllvicos ou huminas deve
levar em contaseu comportamento em solucdo e em estado slido. Se considerarmos as substancias
himicas como um macro-ion ou um polieletrdlito (uma discussdo sobre modelos de estrutura
das substancias himicas sera levada a cabo na unidade 2), a quantidade e a distribui¢cdo de carga
namoléculadefine einfluenciao seutamanho, forma e reatividade. De acordo com a postulagdo
de Swifft (1999), as substancias humicas tém de 4 a 8 grupos carboxilicos carregados (ou
potencialmente carregados) para cada 1000 Daltons (Da) de massa, dependendo do grau de
oxidagdo. 1sso representa uma densidade de carga elevada para um eletrélito natural, e o
desenvolvimento das cargas adquire um papel muito grande na determinagdo e existéncia de
interagdes intra e intermoleculares. O outro componente determinante da solubilidade resulta
de os macro-ions apresentarem flexibilidade estrutural, que permite uma expansdo-contracdo
de acordo com o grau de solvatacdo, que também é dependente das forgas intra e
intermoleculares. No primeiro caso, se todos os sitios de uma molécula himica flexivel estéo
dissociados (e isso pode acontecer no caso de uma concentracdo baixa de humato de sodio
num el etrélito muito diluido, e em valores de pH neutro ou alcalino) ocorrem forgas de repul so
entre as moléculas. A molécula se expande e se rearranja para minimizar seu conteiido de
energia eletrostética livre. Se mais eletrolito é adicionado ao meio, a repulsdo eletrostética €
diminuida e a molécula se contrai. Assim, uma mesma substéncia himica pode ter valores
diferentes de massa molecular dependendo do pH ou daforgaidnicado meio. A diminuicéo da
repulsdo eletrostatica pode ser obtida através da adicéo de cations di ou trivalentes. A adicdo
de prétons pel o processo de acidificagdo tem 0 mesmo efeito, umavez que as ligagdes formadas
sdo fortes. Quando todos os sitios carregados eletricamente sdo neutralizados, a molécula
flexivel pode repelir o solvente e se contrair paraum estado mais col apsado. Jana consideragéo
dos efeitos intermol ecul ares na geragéo e comportamento das cargas, os fatores que controlam
s80 muito semelhantes aos descritos acima, exceto que agora as forgas de repulsdo sdo entre
moléculas diferentes. Quando as moléculas, em solucdo, sdo dissociadas, elas desenvolvem
cargas de modo significativo. Quando estas mol écul as carregadas se aproximam umadas outras,
elas experimentam as forcgas de repul séo, que podem ser model adas pel ateoria da dupla camada.
A extensdo dadupla camada difusa pode ser diminuidatanto pelaadicéo de el etrdlito —aumento
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daforgaidnica— como pelaadicao de cations multivalentes. No limite, quando a concentragdo
de sal (ou de cations metdlicos) for suficientemente alta, as forgas eletrostéticas repulsivas so
suprimidas e podem ser superadas pelas forcas atrativas de curta distncia. Nessas condi¢des,
vérias associagdes moleculares (tais como coagulagdo, agregacao, floculagdo) podem tomar
lugar e, eventualmente, promover a precipitacdo das substancias himicas.

Qualquer tentativa de medir as propriedades quimicas das substancias himicas em solucdo
pode resultar em ilusdo, incerteza ou anomalia. Os dados devem ser tratados com bom senso e
sempre deformarelativa, comparando-se com algumaamostrade referéncia.

Experimental

Métodos quantitativos no estudo de grupamentos funcionais das substancias
humicas.

Nas substancias humicas aparecem diferentes grupamentos funcionais, muitos dos quais sao
ionizéveis de acordo com o pH do meio. Nos varios estudos desenvolvidos para interpretar as
diversas fungdes que desempenham as substéncias himicas nos sistemas naturais, uma parte
dos esfor¢os sdo dedicados a quantificagdo dos grupamentos funcionaisionizavei s predominantes
nessas substancias.

Para avaliar as quantidades desses grupamentos funcionais podem-se utilizar métodos
analiticos quantitativos tradicionais. Os grupamentos oxigenados e 0s nitrogenados tém sido os
principais alvos da aplicagdo dos métodos quantitativos, pois intervém na estrutura das fungdes
orgénicas que determinam as propriedades mais significativas das substéncias hiumicas. A
guantidade de grupamentos oxigenados, especiamente aqueles que manifestam caracteristicas
acidas, constitui um dos critérios empregados para diferenciar &cidos himicos dos fulvicos.

Dada a complexidade da composi¢ao estrutural das substancias hiimicas, os valores obtidos
nas determinagBes quantitativas desses grupamentos funcionais apresentam, viaderegra, influéncia
de outras func8es organi cas de natureza quimica semel hante, bem como, efeitos de substituigdes
no composto onde aparecem e das interac6es intramol eculares ou intermol ecul ares.

Sabe-se, por exemplo, que nos &cidos organicos policarboxilicos, a dissociagdo em todas as
carboxilas ndo acontece simultaneamente, verificando-se vérias etapas de ionizagdo, cada uma
das quais apresenta um pK_ particular (que € maior segundo avancga o grau de dissociagdo, o que
significa que o cardter acido diminui).

As quantidades relativas dos grupamentos funcionais que caracterizam a estrutura das
substancias himicas modificam-se em funcdo de diversos fatores. Logicamente, mesmo no caso
dos solos, havera diferencas que dependem do tipo de solo, da sua topografia, das condi¢des
climéticas, da vegetacdo, do manejo agricola aplicado, das propriedades fisicas, etc. (Canellas,
1999; Islam & Weil, 2000; Chukov, 2000; Lorenz et al., 2000; Canellas et al.,2001; Bayer et al.,
2002; Alvarez-Puebla & Garrido, 2005). Também quando se trata de materiais humificados de
outrasfontes (e.g. &gua, sedimentos, residuos orgénicos) ocorrem variagdes em funcdo do material
original e das caracteristicas do processo de humificagdo acontecido (Lamin et al.,1998; Ruiz et
al., 1999; Landgraf et al.,1999; Guridi, 2000).

A seguir aparecem os principios basicos dos métodos quantitativos geralmente usados na
caracterizagdo da composi¢ao funciona das substancias himicas. Em gera os dados obtidos
com um método ndo coincidem exatamente com aguel es of erecidos por outros métodos. Por isto,
na caracterizagdo quantitativa dos grupamentos funcionais das substancias himicas, é muito



importante esclarecer adequadamente qual foi a metodologia utilizada e ndo devem ser feitas
comparagdes com outros trabal hos onde os procedimentos de avaliagdo tenham sido diferentes.

Métodos para avaliar a acidez

Acidez total

A acidez tota é definida como o contelido de grupamentos carboxilas mais as hidroxilas de
natureza &cida. Segundo Stevenson (1994), os procedimentos fundamentais para avaliar a acidez
total das substancias himicas sdo: 0 método do hidréxido de bério, o procedimento de metilacdo
e areacdo com o diborano (B,H,). Esse autor também se refere a reagdo com LiAIH, como um
procedimento potencialmente Gtil ao estudo das substéncias himicas.

Método do hidroxido de bario (Ba(OH),) (Schnitzer & Gupta, 1965)

Do ponto de vistaanalitico, 0 método é classificado como umartitulacdo potenciométrica por
retrocesso e consiste essencialmente no seguinte:

Um volume medido com exatiddo (minimo 20,0 mL) de uma dissolucdo aproximadamente
0,1 mol L* de Ba(OH), (pH > 13), adiciona-se numa amostra dissolvida que contenha uma
massa conhecida de substancia himica (entre 50 e 100 mg) dentro dum frasco com tampa. O ar
interior do frasco ésubstituido por N, e col oca-se amisturaem agitagéo por 24 horas atemperatura
ambiente. Paral elamente, realiza-se 0 mesmo procedimento num outro frasco que apenas contenha
um volume idéntico da dissolug&o do hidréxido de bario, para utilizé-lo como “branco”.

A reag80 quimicaque ocorre entre as substéncias himicas e o hidréxido de bério éasubstituicao
dos H* potenciais dos grupamentos acidos pelo cétion Ba?*, representada pela equacéo geral:

2RH , + BaOH),, ® RBa,+ H0

(agt) 2 (aq.)

(considerando-se R como o residuo duma macromol écula hiimica que possui um H* ionizavel):

Neste método, assume-se que todos os humatos (os sais) de bério sdo compostos pouco
soliveis (asvezesisto ndo éassim, introduzindo erros naanalise). Umafiltracéio s mples posterior,
incluindo as lavagens necessérias do solido retido no papel de filtro com agua livre de CO,
(lembrar que o diéxido de carbono precipita como carbonato de bério quando esta em contacto
com o cétion Ba?*) permite obter um filtrado onde fica o excesso de Ba(OH), que néo reagiu.

Procede-se, entdo, atitulagdo potenciométrica (utilizando-se o e etrodo de vidro como i ndicador
e um eletrodo de calomelano como referéncia, ou, ainda, um eletrodo combinado) com uma
dissolugdo padrdo de um &cido forte (usualmente HCI em concentrag&o entre 0,1000 e 0,5000
mol L) até pH = 8,4 (Schnitzer, 1972). Essatitulacdo éfeitatanto no frasco que contém aamostra
guanto no branco.

Calcula-se aacidez total a partir da diferenca do volume gasto do padr&o nas titulacbes
do branco (sera o maior) e da amostra, pois quando multiplicada pela concentragéo do écido é
obtida a quantidade de substancia do hidroxido de bério que reagiu com a massa de substancia
hdmica utilizada. O resultado numérico obtido até agui teria como significado (se os volume séo
reportados em mL) mmol (equivalentes) de grupamentos acidos por unidade de massa de
substancia himica avaliada (mg ou g) de acordo com a férmula

acidez total (mmol H*/g de SH) = (V, -V, ) x C, x 1000/ mg,
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Naqual VeV, representam os volumes, em mililitros, da soluggo &cida padronizada usada
paraatitul agdo do branco e daamostrade substancia himica, respectivamente. C, €aconcentragéo
do &cido em mol/L e m,, € a massa de substéncia himica (em mg) usada na titulaggo.

Daqui em diante, é possivel transformar essa informag&o para outras unidades. Na literatura
cientifica, deve-se reportar a massa em kg, pois € a unidade indicada pelo Sistema I nternacional
paraessagrandeza. No caso daacidez total das substancias hiimi cas aunidade maisfrequentemente
utilizada pel os autores é cmol kg?, embora também sgjam encontrados dados em mmol kg? de
substancia hiimica (que serdo 10 vezes superiores no valor NuMerico).

Em geral, o intervalo dos valores da acidez total em acidos hiimicos é inferior ao encontrado
para os &acidos fulvicos, tanto no caso dos oriundos do solo quanto dos obtidos a partir das
diversas fontes de matéria organica compostada. Tém-se encontrado relagdes lineares entre os
valores do coeficiente optico E/E, e a acidez total das substéncias himicas, especialmente nos
acidos hiimicos. Com o0 aumento daacidez total, os val ores deste coeficiente ptico diminuem. Pela
suasimplicidade, o método descrito tem sido 0 mais usado pel os pesqui sadores paraacaracterizagdo
da acidez total das substancias himicas.

Processo de metilacéo

O diazometano (CH,N.,) reage com uma grande variedade de fungdes organicas que possuam
determinadas caracteristicas acidas. O método consiste em provocar ametilagdo dos grupamentos
funcionais &cidos transformando-os em ~OCH, mediante areaggo com diazometano, trabal hando-
se com uma massa exatamente conhecida da substancia hiimica que se desgja estudar. Além do
produto metilado (humato de metila), € produzido N, gasoso. A seguir, executa-se aavaliagdo dos
grupamentos —OCH, adicionados a estrutura humica analisada, utilizando-se um método
quantitativo tradicional (método de Zeisel). Estaandise quimicainclui varias etapas. Umabreve
descric8o dessas etapas apresenta-se a continuagéo.

Demetilacgio mediante reagdo com HI em meio fendlico como dissolvente: Obtém-seoiodeto de
metila(CH,), que é extraido do meio medianteum fluxo dear livrede CO,, e érecolhido em &guade
bromo, onde acontece a oxidag&o do iodeto até periodato, aredugdo do dibromo para brometo, e
o0 carbono da metila oxida-se a di6xido de carbono gasoso.

Reducéo do periodato obtido em meio &cido: O &cido periddico que se formaem meio acido
sefaz reagir com suficienteiodeto de potéssio parareduzi-lo até | ,. Posteriormente, titula-se com
uma dissolucéo padréo de tiossulfato de sodio (Na,S,0,), usando-se amido como indicador
(titulac8o iodométrica). Mesmo assim, ainda o resultado ndo é definitivo poisinclui os possivels
grupamentos metoxilas (— OCH,) existentes naestrutura antes do processo de metilaggo. Isto quer
dizer que é necess&rio realizar um ensaio em “branco” com uma massa idéntica da substancia
avaliada, executando-se, segundo o descrito, a determinag@o desses grupamentos metoxila pré-
existentes.

Neste procedimento, o produto da multiplicagdo do volume gasto de tiossulfato (que sera a
diferenca entre o volume gasto na amostra metilada e na ndo-metilada ou “branco”) pela sua
concentracdo éigua aquantidade de substanciade grupamentos metilasincorporados naestrutura
da substancia himica. Isto é a quantidade de grupamentos &cidos originais. Quando no referido
céculo utiliza-se 0 volume em mL, essa quantidade de substancia obtida corresponde-se com
mmol. Resta apenas dividir pela massa de substancia himica analisada, para poder reportar o
valor da acidez total, sendo validas as consideragbes expostas no caso do método do Ba(OH),.

Como se compreende, o procedimento dametilagéo tem maior complexidade que o método do



hidréxido de bério, requer maiores condicoes de trabalho laboratorial e consome reagentes mais
variados. Como jaindicado anteriormente, os resultados obti dos mediante estes métodos néo tém,
necessariamente, que coincidir no valor numérico especifico, massim astendéncias e generalidades
referidas para &cidos himicos e acidos fulvicos, bem como as variagfes no estudo de diferentes
tipos de solos, outros materiais organicos humificados, sistemas de manejo, etc.

Total de grupamentos carboxilicos (- COOH)

Dentre 0s grupamentos com caracteristicas cidas existentes na estrutura das substéancias
humicas, as carboxilas séo as que apresentam valores de pK _ mais baixos (maior carater &cido).

Método do acetato (Schnitzer & Gupta, 1965)

Este método esta baseado na capacidade do anion acetato, CH,COO, de intercambiar o
cétion acompanhante (normamente Naou Ca) pelo H* de outra substénciade natureza acida (ou
gue possua hidrogénios ionizaveis numa fungéo carboxila) em meio aguoso. Como resultado da
interacdo, forma-se o &cido acético (CH,COOH), um acido fraco. A quantidade de &cido acético
produzido é titulada com uma base forte. Para a aplicacéo desse método as substancias himicas,
procede-se aproximadamente como se indica a seguir:

Uma massa entre 50 e 100 mg da substéancia himica que se desgja estudar é colocada em
contato com um volume exato (geralmente 10,0 mL) de um sal de &cido acético (acetato de
célcio ou de sodio) de concentragdo 1 mol L™ e 40 mL de égua destiladalivre de CO,, dentro de
um frasco com tampa. Simultaneamente, procede-se da mesma maneiracom um outro frasco que
sera o “branco”, e que somente se diferenciado anterior porque ndo contém a substancia himica.
Essa mistura € agitada durante 24 horas a temperatura ambiente. Ap6s a agitacdo, o contelido de
ambos os frascos é filtrado e lavado (com agualivre de CO,) e os filtrados obtidos sdo titulados
potenciometricamente (utilizando-se el etrodosiguai s atitul agdio do método do hidréxido de bario)
com uma dissolucdo padréo de uma base forte (frequentemente NaOH em concentracdo 0,1000
mol L) até atingir um valor de pH igual a 9,8.

Para calcular a quantidade de grupamentos carboxilas (que teoricamente deve ser igua a
quantidade de acido acético titulado) multiplica-se a diferenca entre os volumes gastos (volume
gasto na amostra menos o0 volume gasto no “branco”) pela concentragcdo da base padréo. Essa
quantidade fica expressa em mmol se o volume estiver em mL, ou mol se for em L.

Acidez carboxilica (mmol H*/ gde SH) = (V, -V, ) X C, X 1000/ m,

Naqual Vg, eV, representam o volume (mL.) de base padréo usado paraatitulagdo daamostra
de substéncia himicae da prova em branco, respectivamente, CB é a concentrac&o da base (mol/
L) emSH éamassade substanciahimica, em miligramas.

Para reportar o conteido de grupamentos carboxila deve-se utilizar a mesma unidade que a
acidez total. Isto €, havera que dividir a quantidade de grupamentos carboxila pela massa de
substancia himica analisada. Stevenson (1994) indica algumas criticas ao método descrito. Tais
criticas consideram principalmente a possibilidade de intercAmbio de H* oriundos de outros
grupamentos gque ndo os carboxilicos, bem como, a provavel formacdo de complexos de Ca?*
(caso fosse utilizado o acetato de célcio) com grupamentos diferentes das carboxilas. Diante
destas criticas, alguns autorestém proposto, por exemplo, extrair o &cido acético mediante destilacéo
antes da sua titulagéo (ndo é necesséria, entdo, afiltragcdo) e utilizar sempre o acetato de sédio.
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Embora apresente algumas limitagGes como as indicadas anteriormente, este método € muito
simples, 0 que o torna o mais utilizado, e é valido para diversos fins das pesquisas segundo os
objetivos que se pretendam atingir.

Celi et al.(1997) encontraram coincidéncia entre os valores das quantidades de grupamentos
carboxilas quando comparados o método do acetato com os resultados obtidos apartir de métodos
espectroscopicos. Evangelou et al. (2002) avaliaram a estabilidade dos complexos entre ions
metdlicos e fragcBes humificadas usando métodos potenciométricos e espectroscopicos.

Processo de metilacao

Para estimar a quantidade de grupamentos carboxila também pode ser aplicada a metilagdo
seguida da saponificagdo para obtencdo do estearato de metila (R-COOCH,). Tém-se
experimentado vérios procedimentos, mas nem sempre se consegue um processo quantitativo,
pois a saponificacdo é umareacdo termodinamicamente reversivel. Algumas variantes praticadas
incluem a demetilagéo (perda da —OCH,) para obter metanol (CH,OH), e extragdo mediante
destilaggo, paradepoistransforméa-lo em formal deido (através de umareagdo com KMnO, diluido
em meio basico), o qua finalmente avalia-se por um procedimento colorimétrico tradicional.

Além destes dois métodos descritos, outras alternativas podem ser empregadas para avaliar
aquantidade de grupamentos carboxilas nas substancias himicas, tais como, método iodimétrico
e a descarboxilagdo com quinolina. Essa Ultima, especialmente (til para avaliar as carboxilas
ligadas a anéis arométicos, oferece dados semel hantes aos obtidos mediante 0 método da troca
com os acetatos, o quefoi interpretado como sendo conseqiiénciade que os grupamentos carboxilas
predominam nas estruturas arométicas das substancias hiimicas.

Total de grupamentos hidroxilas (— OH)

Para determinar as quantidades totais dos grupamentos hidroxilas, os métodos de metilagdo
e de acetilacdo tém sido mais utilizados no estudo das substéncias himicas.

A seguir, apresenta-se uma descri¢cdo resumida destes métodos e alguns comentarios
encontrados na literatura.

Método da metilacéo

Para executar a metilagdo, usa-se o sulfato de dimetila, (CH,),SO,. Este reagente somente
provocaametilagdo nos grupamentos hidroxilasfendlicas e a codlicas. Quando esse procedimento
¢é feito em meio acalino, precisa ser realizado repetidamente, mas se 0 meio € excessivamente
basico, podem acontecer reactes colaterais. Outra aternativa para uma metilagdo menos dréstica
incluei: refluxar asubsténciahiimi caestudada com o sulfato de dimetilasobre carbonato de potassio
s6lido, usando-se acetona como dissolvente, ou substituindo a acetona pel o metanol (Leenheer &
Noyes, 1989). Apés se obter o precipitado metilado, reaiza-se aavaliagéo das— OCH, mediante o
procedimento de Zeisel, quefoi exposto jaao tratarmos ametilacdo paraaacidez total. Como dito
14, esse procedimento € trabalhoso e requer vérias etapas até chegar atitulacdo iodomeétrica.

Método da acetilagéo

A acetilagdo aparece como a variante mais amplamente difundida na avaliagéo do contetido
total de grupamentos hidroxilas. A reacéo é feita com o anidrido acético para formar ésteres de



acetato, e pode ser representada através da seguinte equacso:

R-OH + (CH,CO),0 a R-0O-COCH, + CH,COOH (éster)
(onde R corresponde tanto a um radical aquilico como a um radical aromético)

Uma massa conhecida da substancia hiimica (entre 50 e 100 mg) é refluxada durante 2 ou 3
horas com anidrido acético (aproximadamente 5 mL). ApGs esfriar a mistura, filtra-se o solido e
lava-se com agua destilada. O material € seco com vacuo em ambiente contendo P,O,. A seguir,
uma parte do produto acetilado (pelo menos 50 mg) € refluxado com uma dissolucdo aquosa de
NaOH (geralmente 25 ml em concentragdo 3 mol L) durante duas horas em atmosfera de N,
Paralelamente, realiza-se 0 mesmo procedimento, mas sem aamostra da substancia himica, para
ter um “branco” ou referéncia. Finalmente, ao resultado do refluxado anterior adicionam-se 25 mL
de dissoluggo aquosa de H,SO, 3 mol L™ e 25 mL de agua destilada. Esta mistura € destilada e
posteriormentetitulada com dissolucdo padréo de NaOH (de concentragéo préximaa0,1000 mol L-
1). Seréo obtidos dois volume do padréo: um deles correspondente a amostra (Va) e o outro ao
branco (Vb). O contetido de grupamentos acetilas é calculado segundo a expressao (Schnitzer,
1972).

Contetdo de Acetilas (C.A.) em cmol kg* = (Va—Vb) x ¢(NaOH) x 10°/ m_,

Onde, ¢(NaOH) = concentragéo do padréo de NaOH e m, = massade substanciahimicaavaiada
em mg. Depois se calcula o contelido de grupamentos hidroxilas segundo:
Contetdo de hidroxilas (cmol kg?) = C.A. /1 - (0,042 x C.A))

Grupamentos hidroxilas fendlicas (fen-OH)

Na maioria dos trabalhos realizados com substéncias himicas, o conteldo de grupamentos
hidroxilas ligadas a anéis aromaticos (fendis) € estimado pela diferenca entre a acidez total e o
contetido de grupamentos carboxilas. Na verdade esse cél cul o refere-se &s hidroxilas de natureza
acida.

Um outro méodo que tem sido utilizado para avaliar as hidroxilas fendlicas é o méodo de
Ubaldini que consiste em esquentar a substancia hiimica com KOH em meio acodlico e depois
borbulhar didxido de carbono namistura apés esfriamento. Assume-se, neste método, que somente 0s
sais potassicos oriundos dos fendis reagirdo com o CO, para formar carbonato de potassio, que €
titulado posteriormente. M uitascriticastém sido feitasao método de Ubaldini pelapoucaespecificidade
da reag@0 e pelos riscos de processos colaterais durante o tratamento com o meio bésico.

Métodos para avaliar outros grupamentos funcionais em substéancias himicas.

Grupamentos hidroxilas alcodlicas ( -OH ligado a radicais alifaticos)

O contetido de hidroxilas acodlicas pode, também, ser estimado a partir de dados anteriores.
Neste caso, o célculo éfeito com adiferenca entre o contetido total de hidroxilas e o contelido de
hidroxilas fendlicas (de natureza &cida). Porém, nem sempre esse procedimento oferece dados
confiaveis. Algunsautorestém tentado, sem sucesso, estimar o contelido de grupamentos hidroxilas
alcodlicas peladiferencaentre o valor dos hidrogénios ativos obtidos com o método do diborano
eaacidez total do metodo do Ba(OH),.
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E possivel estimar as hidroxilas alcodlicas subtraindo-as da quantidade total de OH e a
diferenca entre a acidez total (método da acetilagéo) e a quantidade de -COOH (do método do
acetato). Os dados obtidos por quaisquer dessas alternativas devem ser considerados com reserva.

Grupamentos carbonilas (C=0)

A funcdo carbonila, do ponto de vistada Quimica Organica, apresentaum conjunto de reacdes
caracteristicas, potencialmente Uteis para serem aplicadas ao estudo das substancias himicas.
Dentreelas, as maisutilizadas com essesfinstém sido asreages com hidroxilamina, fenilhidrazina
e2,4-dinitrofenilhidrazina. V érios desses reagentes ndo excluem apossi bilidade de que as fungbes
carbonilas que pertencem as quinonas (cetonas aromaticas de particular importancia na estrutura
das substancias himicas) também produzam uma reagéo positiva.

Formac&o de oximas

No caso de utilizarmos a hidroxilamina (na prética uma dissolucéo aquosa de cloreto de
hidroxilamina), os produtos obtidos da adi¢do nafuncdo carbonilanomeiam-se oximas.

Um procedimento vidvel para aplicar estes fundamentos ao estudo das substénias himicas,
proposto por Schnitzer (1972) e recomendado por Stevenson (1994), tem sido empregado em
muitas pesquisas. As principais etapas sdo descritas a seguir:

Uma massa conhecida da substéncia himica que se deseja estudar (entre 25 e 50 mg) €
colocada no interior de um frasco com tampa que contenha 5 mL de dissolucéo aguosa de 2-
dimetilaminoetanol em concentragdo 0,25 mol L mais 6,3 mL de dissolugdo 0,4 mol L de
cloreto de hidroxilamina. A mistura do frasco (devidamente tampado) € agitada e aguecida em
banho maria durante 15 ou 20 minutos. Apés o esfriamento até a temperatura ambiente, a
hidroxilamina que n&o reagiu é titulada potenciometricamente (o sistema de eletrodos é o
mesmo que no método do Ba(OH), para avaliar a acidez), usando-se uma dissol ugdo padréo de
acido percldrico. Como em outros procedi mentos descritos anteriormente, é necessario preparar
um “branco” pararealizar as mesmas operagdes e utilizando-se idénticas quantidades de todos
0s reagentes excluindo a amostra da substancia himica. Esse branco também é titulado com o
acido perclérico. Para obter o valor da quantidade de grupamentos carbonilas deve-se ter em
conta que a referida titulac@o vai oferecer a quantidade de hidroxilamina que ndo reagiu. Por
tanto, o produto da multiplicagdo da concentracdo do &cido padrdo pela diferenca entre o
volume gasto natitulacdo do branco (serao maior) e 0 volume gasto com aamostra correspondera
ahidroxilamina em excesso. E calculado, ent&o, o contetido de oxima produzido por diferenca
entre a quantidade original de hidroxilamina adicionada no frasco antes da reacéo, e a
quantidade dessa substancia que reagiu com o &cido. Finalmente, deve-se dividir o valor obtido
pela massa de substancia himica, e realizar as transformagdes necessérias nas unidades para
reportar aquanti dade de grupamentos carbonilas, geralmente expressas en cmol kgt. Analisando-
se as quantidades de grupamentos carboxilas de diferentes acidos humicos com as suas
respectivas quantidades de grupamentos carbonilas € possivel encontrar uma relacdo quase
linear, o que quer dizer que aduplaligacéo carbono-oxigénio apresenta-se principalmente sob a
formade— COOH.



As carbonilas das quinonas

Para a estimacdo da quantidade de grupamentos carbonilas nas quinonas das substancias
hdmicas tém-se utilizado redugdes especificas empregando cloreto de estanho (1) e sais do
cétion Fe*. Em ambos os casos, o fundamento do proceso consiste na transformacao (redugéo)
da quinona para hidroxiquinona, avaliando o excesso do redutor. Com o SnCl, € possivel executar
areacdo tanto em meio &cido (esquentando durante 4 horas de interagdo) como em meio alcalino
(sob atmosfera de N, durante 1 hora). Uma massa conhecida de substancia himica é dissolvida
em NaOH de concentragéo 0,1 mol L (em auséncia de O, durante uma hora). Depois titula-se
potenciometricamente o excesso de S** com uma disoluggo padréo de K,Cr,O, (€eletrodo de
platina e calomelano). Também & preparado um branco que exclui somente a massa de substancia
himica avaliada.

O tratamento em meio &cido é considerado muito drastico e pode induzir modificagdes na
estrutura origina da substéncia humica estudada. Geralmente os valores reportados com o uso
desse tratamento sdo significativamente superiores aos obtidos com o tratamento em meio basico.
No caso dos sais de Fe?* utiliza-se trietanolamina em meio acalino e o excesso de Fe?* étitulado
potenciometricamente em condic6es semel hantes as descritas para o cloreto de estanho (1) em
meio bésico.

Grupamentos amino (- NH,) livres.

Os estudos espectroscopicos feitos sobre a estrutura dos &cidos himicos e fulvicos
evidenciam a presenca de ligagdes N-H correspondientes a agrupamentos amino (- NH,).
Para determinar a quanti dade de grupamentos amino nas substancias hiimicas tém-se utilizado
0s seguintes procedimentos: a reacdo com acido nitroso, a formagao de derivados orgénicos
e, ainda, o tradicional método de determinac&o colorimétrica com Cu?". No caso da reagao
com acido nitroso os dados obtidos dos contetidos de grupamentos amino sdo muito elevados,
atribuiveis provavelmente as interferéncias de residuos de lignina e outros compostos
fendlicos existentes na estrutura das substancias himicas.

A reacdo com fluordinitrobenzeno para produzir o dinitrofenilderivado do grupamento
amino livre (compostos amarel 0s) € uma das alternativas naformacéo de derivados orgénicos.

Ruiz et al. (1999) e Guridi (2000) utilizaram a determinagdo colorimétrica para avaliar
0 contetdo de NH, em &cidos humicos de vermicomposto, obtendo valores entre 5 e 7 mol
de N por kg de acido hiumico. Como dito para os grupamentos funcionais anteriores, as
quantidades de grupamentos amino na estrutura das substancias himicas varia em fungdo
de diversos factores. Tendo em conta que as aminas classificam como compostos orgéanicos
com caracteristicas basicas fracas (geralmenre com pK entre 4 e 6), estes autores consideram
possivel a avaliagdo dos grupamentos NH, livres contidos nos acidos hdmicos, com uma
titulac&o potenciometrica utilizando-se uma dissolu¢do padrdo dum acido forte (por exemplo
HCI em concentracdo perto de 0,1 mol L) até pH= 3, apartir de uma massa conhecida
(entre 50 e 100 mg) do &cido humico dissolvida em NaOH 0,1 mol L* em auséncia de
oxigénio, desde que seja feito o procesamento dos dados obtidos, seguindo-se o tratamento
daprimeira derivada paraafaixade valoresde pH entre 6 e 3. NacurvaDpH / DV v.s. V do
acido padrdo, a quantidade de grupamentos amino livres poderia se estimar en funcdo do
volume de acido correspondente alargura da altura média do maximo que devera aparece ha
faixade pH mencionada
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capitulo

Modelos estruturais de substancias humicas

LucianoP. Canellas
Ary C. X.Vdloso
Gabriel deA. Santos

Nenhum desafio na Ciéncia do Solo passou tanto tempo sem uma resposta: mas o que sdo
mesmo as substancias himicas? A procura dessa resposta atravessa a histéria moderna do
conhecimento e carrega consigo um passado controverso e um futuro ndo previsivel. A busca de
uma estrutura para as substancias humicas tem garantido o emprego de muita gente.
Equipamentos cada vez mais caros e sofisticados, cursos de formacao de pessoal especializado,
publicacBes cada vez mais robustas e refinadas. No entanto, a pergunta persiste. Essa unidade
refaz o inicio do caminho da pesquisa de acidos himicos e discute os trés principais modelos
vigentes para explicar a estrutura das substancias hiimicas, 0 model o de estrutura macromolecular
gue considera as substancias himicas um polieletrdlito de acido fraco, 0 modelo micelar e, por
ultimo, o model o de associacdo supramolecular de pegquenos agregados hiimicos. Todasas propostas
tém algumas de suas evidéncias empiricas apresentadas. Sao realizados, ao longo do texto,
comentérios sobre as limitagdes do nosso modo de conhecer as coisas. Talvez explique alguma
coisa do porque de tanta controvérsia a respeito da estrutura das substancias himicas.

Introducéo

N&o hatemamais controverso na area da Ciéncia do Solo do que a procura de uma estrutura
ou de modelos estruturais para as substancias himicas. A pesar disso, varios pesquisadores tém
apresentado suas propostas, cada qual com suas evidéncias empiricas e seus problemas
metodol gicos. Se a funcionalidade das substancias himicas pode ser acessada por uma série de
meétodos quimicos e espectroscopicos (estes Ultimos serdo vistos mais adiante), a busca de um
modelo estrutural constitui, ainda, um desafio. As vérias concepgdes sobre a estrutura das
substancias hdimicas podem ser reunidas em trés vertentes principais. A mais aceita pelos
pesquisadores que compdem a IHSS (entidade que se auto-assume como padronizadora de
metodologias de estudo para as substéancias himicas) € a visdo de que as substancias himicas
sdo macromoléculas de um polieletrdlito que tem sua conformacdo varidvel de acordo com as
condi¢des dasolugdo do solo (e.g. forcaidnica, pH). Essaconcepgao trata as substancias himicas
como um coléide organico que pode ter as suas principais propriedades acessadas, tais como
massa molecular, densidade de carga elétrica e acidez. Esse conceito foi popularizado pelos
trabalhos de Schnitzer & Khan (1978), Kononova (1982), Stevenson (1994) e de Santos &
Camargo (1999). Tem sua defesa nos traba hos de Clapp, Hayes e Swifft (0 nimero 5 do v. 127
darevistaSoil Science, 1999 foi dedicado ao tema). Por setratar de um model o robusto e explicar
macroscopicamente as principals interagdes das susbtéancias himicas, tais como capacidade de



adsorcao e complexagéo de ions, interagdo com minerais do solo, ou sgja, as principais reacoes de
interesse agrondmico-produtivistafoi consolidado como o modelo mais aceito.

Outra concepcao sobre estrutura foi proposta por Wershaw (1986, 1993) que considerou as
substéncias hiimicas em solucéo como pseudo-micelas ou possuidora de estruturado tipo micelar,
com uma parte hidrofdbica voltada para o interior e uma parte hidrofilicavoltada para o exterior.
Uma evolugéo dessa proposta coincide com as teorias de Piccolo (2002) e colaboradores sobre
um arranjamento supra-estrutural de peguenas unidades de substancias himicas através deforgas
de interagdo fracas como as de van der Waals e outras ligacoes hidrofébicas a pH neutro e de
pontes de H* em valores mais baixos de pH. Esse modelo tem grande utilidade: se olhadas
macroscopi camente as macromol écul as hiimi cas formam col 6i des se ol hadas mi croscopicamente
possuem muitos microcosmos quimicos (agregados) que, como se vera mais adiante no capitulo
4, gjusta a humificacdo aos par@metros da termodindmica, bem como, justifica a agéo direta
sobre receptores celulares que desencadeiam algumas das respostas fisiol égicas das substancias
hdmicas (o que pode ser visto no capitulo 10).

Nessaunidade, ser8o abordadas as principaisteorias e model os sobre estrutura das substancias
hdmicas. Antes, um pouco de historia. Segue uma sintese do trabalho de Michael Susic (www.
http://www.fortunecity.com/skyscraper/solomon/1735/history-acesso em setembro 2005). A
descricd@o dos modelos estruturais € uma adaptagao livre do trabalho de Piccolo (2002 a e b).

Aspectos historicos sobre o debate “substancias hamicas”

Nos ultimos 150 anos, um pouco mais ou um pouco menos, foram elucidadas as estruturas
dos principais produtos naturais. O exemplo classico € o projeto genoma. Jase conhece aseqliéncia
exata de aminoécidos que compdem o DNA de bactérias como o do amarelinho (Xyllelafastidiosa).
Tem muita gente ocupada com o que fazer da codificagdo dos genes humanos. O caso das
substancias himicas é bem diferente.

Além de um clima favoravel, sdo necessdrias terras fértels para a existéncia, sobrevivénciae
para a qualidade da vida humana. As civilizagbes antigas foram baseadas essencialmente na
atividade agricola. Para estas civilizagOes, terras férteis eram responsabilidade dos deuses. O
conhecimento sobre 0 ambiente cresceu vagarosamente, especia mente na ldade Média, onde se
prestou atencao numa possivel relago entre aobtencdo de bons rendimentos da produg&o agricola
e aspectos do ambiente. As diferencas encontradas na producéo quando eram usados diversos
tipos de residuos provenientes de plantas e estercos animais constituiram um objeto bastante
Obvio paraestudo. Portanto, unir afertilidade dasterras com a presencade residuos organicos ndo
foi nenhuma surpresa. A necessidade primeira do homem, ou seja, a de obter comida, trouxe o
hdmus e, mais tarde, as substancias hiimicas, para uma posicéo central na histériada civilizaggo.

A pressao para melhorar a agricultura nos séculos XVIII e X1X trouxe animo para busca do
entendimento daquimicado himus. O conhecimento, desde seu principio, fundado naobservacéo
danaturezae no registro dos resultados dessa observac&o gerou aabordagem racional danatureza.
Seus fundamentos foram consolidados na filosofia do século XV 111 numa Europa anticlerical e
democratica, baseado na tentativa do homem em compreender sua situagao e controlar
racionalmente seu desenvolvimento. Somente no final dos anos 1700s e no meio dos 1800s
foram descobertas coisas consideradas hoje como muito simples, tais como, a existéncia do
oxigénio, do hidrogénio, do gas carbdnico e dos gases nobres. Contudo, a perguntajatinhasido
feita: O que sdo as substancias himicas?

Essa pergunta surgiu muito cedo e com o conhecimento e a tecnol ogia disponiveis na época,
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pontos de vista contraditérios foram se consolidando. Esta atitude (0 que chamaremos de debate)
persistiu mesmo depois da segunda Grande Guerra Mundial quando foi vivido 0 monstruoso
salto tecnol égico proporcionado pela modernizagcdo da indlstria e pelos avangos da fisica e da
guimica quantica. Os primeiros experimentos com ressonancia magnética nuclear (RMN) em
Stantford datam de 1950. O primeiro aparelho comercia € de 1956 e ja em 1960 se obteve 0
primeiro espectro de RMN H de &cidos humicos. Até num acelerador de particulas os acidos
hdmicos ja foram parar (Solomon et al., 2005). Mesmo assim, ndo foi possivel ainda dissipar as
névoas gque obscureceram os horizontes dos tempos mais remotos.

O termo himus significou a reuni&o de todos os compostos no solo com origem nas plantas.
Hamus foi usado pela primeira vez por Wallerius em 1761 para denominar a matéria organica
do solo. Saussure (1802) introduziu esse termo para designar os compostos de coloracdo escura
gue depois foram chamados de &cidos hiimicos. Durante o periodo entre 1630-1750, a pesquisa
sobre o principio vegetal, ou seja, como as plantas cresciam, foi o centro das preocupactes
intelectuais (exceto as religiosas). Mesmo antes dessa época, ja se percebia que os solos ndo
tinham amesma fertilidade, mas ninguém soube descobrir porque isto aconteciaassim. O boténico
Linnaeus (1707-1778) classificou as terras de modo semelhante a sua classificagéo de plantas (apud
Waksman, 1936) considerando, principa mente, acol oracdo do solo, relacionando termas como coloracdo
escura, himus e terras boas para existéncia humana. Quando Wallerius indicou o termo himus
paradesignar osresiduos organicos decompostos de plantas e do sol o, foi rapidamente postulado
gue o himus era a substancia que fazia a planta crescer, a esséncia. Foi postulado, também, que
as plantas cresciam absorvendo o carbono do himus. Surpreendentemente, estaidéia persistiu
até 0s 1800s, mesmo apds Saussure, em 1804, ter demonstrado que as plantas podiam assimilar
uma parte do seu carbono através do gés carbbnico do ar atmosférico e Leibig, em 1841, ter
demonstrado que as plantas podiam crescer na auséncia de himus.

A partir de 1865, cresceu o interesse sobre o papel dos microrganismos no solo. Ostrabalhos
de Pasteur modificaram rapidamente a forma de enfrentar qualquer problema cientifico e os
primeiros trabalhos de microbiologia aplicada ao solo surgiram sob sua influéncia. S6 neste
momento o ciclo de carbono vem a ser entendido. O carbono das plantas é decomposto pelos
microorgani smos até gas carbdnico e é devolvido aatmosfera para ser reabsorvido pelas plantas.
Como os &cidos hiimi cos séo mai s refratéari os a decomposi ¢ao microbiana, tendem a permanecer
na matéria organica do solo. Assim, 0s primeiros cientistas ndo tiveram muita dificuldade
para isola-los.

Uma vez estabelecido o entendimento dos mecanismos basicos das ligacbes e formagao
dos compostos organicos pela Quimica, ocorreu umaexplosdo de conhecimentos naérea. Sobre
a composicao do himus, os resultados dessa explosao de idéias ocorreu ao redor de 1871 com
a descoberta das proteinas em solos e continuou até ao redor da década de 1920, especial mente
com ostrabalhosde Schreiner & Shorey, que descobriram uma pletorade componentes organicos
no himus, tais como, esterdis, hidrocarbonetos, glicerideos, ésteres (resinas), quitina, celul ose,
xilano, alcéois de aglcar, leciting, piridinas, amidas, aminoécidos, bases puricas, vanillina,
numerosos acidos alifaticos e aromaticos e carbono elementar. Os acidos nucléicos e asligninas
foram conhecidos somente um tempo atrés, e os horménios de plantas descobertos muito mais
recentemente. Nos anos 1930 a composi¢ao do himus j& era bem estudada. De quando o termo
himusfoi cunhado até o estabel ecimento da sua composi¢éo, decorram, aproximadamente, 170

1 Para consulta das referéncias dos pesqui sadores citados neste texto veja as obras de Waksman (1936), Kononova
(1992), Stevenson (1994).



anos, um tempo muito longo para um campo de pesquisa.

A elucidagao estrutural dos écidos humicos €, no entanto, um desafio paramaistempo. E ndo
por falta de esfor¢o. Numa revisdo sobre fracionamento de matéria organica feita, em 1954,
Bremner comenta: “ A literaturarelativa ao fracionamento de matéria organicaé tdo extensaque
nenhumatentativa pdde ser feitaaqui pararevisar ostrabalhos antesde 1940 . Hoje, com arede
mundial de computadores, essadificuldade ndo foi vencidae, inclusive, aumentou. Umaprocura
répida no sistema de busca mais popular de artigos cientificos na Universidade brasileira (base
dedadosdal Sl disponibilizadapelo portal dacapeswww.capes.periddicos.gov.briwebofscience)
mostra cerca de 5500 artigos sobre himus desde 1954 até 2005 na busca com a palavra-chave
“humic substances’.

Os primeiros trabal hos registrados sobre &acidos hiimicos relatam seu isolamento em turfas
daAlemanha por Achard em 1786 e de residuos de plantas por Vauquelin em 1797. Saussure
e Dobereiner comegaram os estudos em solos em 1804 e 1822, respectivamente. Os primeiros
resultados de Sprengel foram publicados em 1826. Sprengel extraiu acidos hiimicos de solo
com o mesmo método que Achard usou paraturfa, e este foi, desde entdo, o método preferido
para extracdo dos acidos himicos.

Braconnot em 1819 adicionou &cido ao amido e a sacarose e obteve um precipitado escuro
gue se assemel hava aos écidos himicos do solo. Isto deu inicio a um esforgo para se preparar
0 que se chamou ent&o de ulmin artificial. Foi descoberto que a glicose fornecia o mesmo tipo
de produto e, ao redor de 1835, a explicacdo para a transformagédo de carboidratos em &cidos
hdmicos sintéticos foi realizada por Malguti. Quando a celulose foi transformada em &cidos
hdmicos sintéticos em 1839 por Mulder, fundou-se a génese de acidos huimicos a partir de
polissacarideos. O debate ainda esta aberto 150 anos depois! Embora houvesse acordo sobre a
origem dos &cidos himicos nesse tempo, muito se discutiu sobre a sua classificag@o. Os acidos
humicos estéo presentes em quase todos 0s recursos naturais (solo, agua, sedimentos) e, além
disso, podem estar em proporcdes diferentes de acordo com o solvente utilizado para a sua
extragdo. Naturalmente, os diferentes extratos resultaram em solubilidade, cores, texturas e,
I6gico, suas principais propriedades também variaram de acordo com a ocasido. Isto levou &
invencdo de um conjunto de nomes que confundiu suaidentidade quimica. A multiplicidade da
nomeclatura foi gradualmente abandonada, provavelmente porque jamais se podera chegar a
um consenso, umavez que, cadatipo de solo, horizonte, manancia hidrico de onde eramisoladas
as substéncias humicas geravam nomes diferentes para os écidos himicos. O batismo individual
de cadacomposto foi sendo gradual mente abandonado em favor de denominagdes mais genéricas
tais como substéncias humicas de origem natural e do tipo himicas parafontes como compostos,
vermicompostos, lodos.

Ao redor de 1870 duas descobertas tiveram grande impacto na pesquisa sobre a natureza
dos &cidos humicos. Primeiro, foi demonstrado que outras combinag6es de produtos organicos
com estruturastdo simples quanto tetracl oreto de carbono poderiam dar substéncias de coloracdo
escura que se assemel havam aos acidos himicos naturais. Além disso, as férmulas quimicas e
a composicdo dos acidos humicos ficaram tdo diversas e confusas incorporando carbono,
hidrogénio e oxigénio, mas também nitrogénio, anidridos, éteres, cetonas, hidroxilas, grupos
alquilicos, aromaticos e furanos a sua estrutura levando a uma miriade de produtos diferentes.
Esta complexidade, junto com aperda do consenso da origem de polissacarideos, levou aidéia
de que os &cidos humicos eram produtos essencialmente das reacfes de sintese e ressintese de
microorgani smos.

A microbiologia era um campo recente e popular na época e foi aplicada rapidamente ao
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debate “ &cidos himicos”. Ainda que a presenca de &cidos hiimi cos favorecesse a transformagao
mi crobiana dos compostos orgéni cos, discutiu-se bastante se 0 conjunto de elementos e grupos
organicos presentes nos aci dos hiimicos eram resul tados de uma sopa organica, algo que poderia
ser elaborado através de microorganismos. A idéia que os &cidos himicos se originavam de
polissacarideos foi reavivada fortemente ao redor de 1914 pelos pesquisadores Gortner e
Marcusson através da descoberta da presenca da estrutura de furanos nos &cidos hdmicos (o
mecanismo de quebra de um aglicar gera diversos tipos de furanos). Fischer & Schrader em
1921 demonstraram que microorganismos consomem 0s polissacarideos rapidamente. Foi
postulado, ent&o, que eraimprovavel que os aglcares ndo pudessem ser precursores de acidos
hdmicos.

A degradaco deligninas, muito maislenta, deveria, entéo, estar correl acionadacom ageracéo
de &cidos humicos dada a proximidade de suas caracteristicas quimicas. Embora com alguma
oposicao, a teoria da lignina tornou-se hegemonica com o passar do tempo. Evoluiu de modo
paralelo ateoriaque considerava a proteina-lignina como a origem dos &cidos hiimicos. Muitos
investigadores comecaram a detectar pequenas quantidades de nitrogénio nessas substancias
e a postularem explicac8es de como o N poderia estar fazendo parte da estrutura dos &cidos
hidmicos. Em 1938, Waksman publicou um livro que virou um cléssico chamado Hamus, no qual
ele apostou fortemente na alterac&o microbiana de ligninas como o modo principal de formagdo
de &cidos humicos: “Nenhuma outra fase da quimica esteve tdo confusa como essado himus...”
Waksman enfatizou que o papel das bactérias e as ateragdes da matéria organica por fungos
eram importantes na formacg&o de himus. Bremner, em 1954, acautelado contra as idéias de
Waksman, declara: “Muita informacdo Util relativa a matéria organica do solo foi obtida por
métodos de investigacdo sem o fracionamento e isolamento de compostos como preconiza o
sistema de andlise de Waksman. Geralmente é percebido, porém, que tais métodos sdo de valor
muito limitado e incertos, e que para alcancar algum progresso real na elucidacdo da natureza
guimica da matéria organica do solo nds temos que voltar a0 método de investigagdo por
isolamento usado por Schreiner & Shorey no comego do século”. A ciénciamoderna aprofunda
seu dilema: fracionar para conhecer o todo.

Ass substancias hiimicas vieram a ser vistas como produtos misteriosos envoltos huma aura
de mistério tdo complexa que, provavel mente, nunca poderiaser entendida completamente como
preza a racionalidade ocidental. A teoria da origem de lignina, por necessidade, deu a luz ao
conceito que os &cidos himicos sdo basicamente compostos aromaticos em vez de alifaticos.
Muitos investigadores comecaram a sd procurar combinagdes arométicas nos écidos himicos
consolidando uma idéia no senso comum de que os &cidos humicos sdo, por exceléncia,
compostos aromaticos e, por isso, recalcitrantes a agdo biolégica. No entanto, uma revisdo
estatistica extensa encontrou um grau de aromaticidade médio de 36% para os &cidos hiimicos
(Mathieu et al., 1999), valor esse bem abaixo do postulado teoricamente no inicio do século
XX. Mesmo assim, até hoje amaior parte dos trabal hos se refere as substancias himicas como
compostos arométicos de coloragéo escura e recalcitrantes a agdo biol égica.

A nomeclatura técnica que designa himus, écidos fulvicos e himicos e as huminas como
se compreende hojefoi cunhadapor Oden, em 1919. Shapiro foi o reintrodutor de procedimentos
experimentais convencionais da quimica orgénica no estudo das substéncias himicas tais
como a cromatografia, o infravermelho em solugdo e uso de solventes organicos na anélise de
acidos humicos. Porém, esse trabalho foi praticamente ignorado, provavelmente porque
demonstrou que os &cidos humicos, ou pelo menos a fragdo solGvel em acetato de etila era
predominantemente alifética e ndo aromatica como postulava o estamento cientifico da época.



Nosanos 50, ficou popular o uso dacromatografiagasosa (CG) e da CG acopladaaespectrometria
de massas como umaferramenta parainvestigar compostos organicos. A técnicafoi, inicialmente,
de pouca utilidade no caso dos &cidos himicos inalterados, mas produziu-se uma série sem fim
de trabalhos a partir da producéo dos derivados dos &cidos himicos através de reagdes de
oxidacdo. Embora a CG fosse popular, os produtos oxidados foram identificados através de
métodos mais convencionais e consistiam, principalmente, de compostos aromaticos,
especialmente &cidos benzo-carboxilicos. Osresultados foram interpretados de formaaconfirmar
gue os acidos humicos eram compostos essencialmente arométicos, e entdo, originados de
ligninas. Porém, os estudos de oxidacdo devem ser realizadas com cuidado. Reuter et al., em
1983, demonstrou uma destas falhas. A quantidade de compostos arométicos produzidos era
proporcional a severidade das condicdes de oxidacdo i.e., um artefato. Em 1966, foi traduzido
para o inglés e publicado o livro de M.M. Kononova (ilustre professora do Instituto de Solos
de Moscou) sobre substancias himicas, que reuniu e sintetizou o conhecimento sobre o himus
da Escola Russa (e do Leste Europeu) de matéria organica. A publicagdo se tornou muito
popular e, somada ade Waksman, reforgou ateoriadaligninacomo aprincipal viade formagéo
das substancias himicas. Para esse material foi consultada a versdo em espanhol do livro de
Kononova, que é de 1982.

No terco final do século passado, mais precisamente no inicio dos anos 70, a andlise de
infravermelho de amostras sélidas de &cidos humicos através de pastilhas de KBr e as
experiéncias de RMN se tornaram mais comuns no estudo da matéria organica. Essas técnicas
demonstraram, entretanto, que os &cidos hiimicos sdo, essencialmente, alifaticos. No inicio dos
anos 80, muitosinvestigadores perceberam que a situagdo da pesquisa sobre os &cidos himicos
tinha ficado bastante complicada, mas os problemas foram sentidos de formas diferentes pelos
diversos grupos de pesquisa.

A Quimica do Humus, publicado por F.J Stevenson em 1982 (a segunda edi¢do do Humus
Chemistry é de 1994), nos EUA, consolidou a teoria de origem das substancias himicas a
partir das ligninas como a principal teoria de humificacéo. Porém, os investigadores nos anos
oitenta, baseados em métodos espectroscopicos cada vez mais sensiveis, demonstraram que
acidos hiimicos consi stiam em estruturas predominantemente aliféticas e de carater hidrof dbico.
A ponto de Harvey e colaboradores, em 1984, propor uma origem de &cidos humicos a partir
dos acidos graxos.

Em contraste com os estudos de oxidagdo degradativa de &cidos humicos, os estudos de
reducdo foram bem menos numerosos. A maioria dos produtos de reducdo eram compostos
aliféticos de baixo peso molecular (Dubach et al., 1964; Martin et al., 1987). Com aevidéncia
sempre crescente obtida durante os anos oitenta sobre a natureza alifética dos écidos hiimicos,
a maioria dos pesquisadores veio aceitar que essas substéncias tenham pelo menos alguma
estrutura de compostos alifaticos. A reluténcia no abandono de convicgdes cientificas, apesar
deumasérie de evidénciastdo “ cientificas’ quanto outras, € um fendmeno bastante interessante.
Uma possivel explicacéo esté relacionada ao proprio modelo hegeménico de ciéncia
convencional. Este termo foi cunhado por Thomas Kuhn para explicar como a ciéncia se
desenvolve. Para Kuhn (1972), isso se d& através da construcéo de paradigmas por disciplinas
especializadas que reafirmam mais suas ‘certezas' internas e ignoram a complexidade dos
problemas que ultrapassam as suas fronteiras. Esse modelo de ciéncia possui dificuldades
para analisar e enfrentar problemas complexos. Os seus fundamentos foram estabel ecidos no
século XVII, baseados hum novo e original método de investigac&o criado e defendido por
Francis Bacon que envolviaadescri¢do mateméticadanaturezae o método analitico deraciocinio
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concebido pelo génio de Descartes. De acordo com Capra (1989), a clareza dos procedi mentos
indutivos e derealizar experimentos e extrair deles conclusdes gerai s a serem novamente testadas
por Nnovos experimentos consiste, até hoje, no vigor do paradigma cientifico atual e, também, na
sua grande falha. O método consiste em decompor pensamentos e problemas em suas partes
componentes e dispd-las em sua ordem légica. A caracteristica essencial da contribuicdo de
Descartes para 0 moderno pensamento cientifico é a sua fragmentagao e reducionismo com o
objetivo de dominar e controlar a natureza. Issac Newton convergiu as idéias de Bacon e
Descartes adequando aabordagem empiristaeindutivado primeiro com aracional e dedutivado
segundo, formulando um procedimento robusto de ciéncia que culminou com a descri¢do geral
da natureza através da concepcdo mecanicista. As leis gerais de funcionamento do cosmos
foram aplicadas com sucesso até na biologia. O todo se fez em pedagos e até o préprio corpo
humano foi considerado uma maquina formada por unidades (célula) formadoras de tecidos
gerando os 0rgdos, etc. O sucesso monumental desse empreendimento cientifico deriva da
exuberanciade seus resultados, da suafacilidade de entendimento e de suas aplicacOes préticas
alimentando a revolucdo industrial. Fragmentando € possivel gerar uma “cadeia de produgdo
cientifica” para cada segmento envolvendo as redes de abastecimento de produtos e servigos
cadavez mais especializados e sofisticados. A crencana Ciénciacomo fator de progresso dissolveu
ideologias aproximando pdlos distintos (ex-URSS e EUA). As desigualdades sociais geradas
pela assimetria tecnolégica e, principalmente, a inconcebivel crise ambiental decorrente da
aplicacdo do conhecimento produzido (desde a possibilidade de explosdo do mundo inteiro
milhares de vezes por artefatos atdmicos até a contaminagéo de todo manancial de &gua doce
por contaminagdo atmosférica). No entanto, desde o principio do século XX foi demonstradaa
fragilidade dessa concepcao cientifica. Por exemplo, Albert Einstein, em 1905, desenvolveu um
novo modelo de considerar a radiacdo eletromagnética que se tornaria caracteristico dateoria
guantica, ateoria dos fendmenos atdmicos que, elaborada 20 anos mais tarde por um conjunto
de pesquisadores, aboliu o método cientifico tradicional para descrever que as particul as sub-
atbmicas ndo s80 coisas, mas interconexdo entre coisas e essas €0isas por sua vez sao
interconexdo entre outras coisas... (Capra, 1989). Utilizando o exemplo acima, os problemas
colocados hoje a biologia sdo devidos ou derivados de sua abordagem estreita e fragmentada.
O empenho na dissecacdo do corpo humano até seus componentes mais elementares levou a
reunido de uma quantidade assombrosa de conhecimentos acerca de mecanismos celulares e
moleculares, mas absolutamente incapazes de descrever acfes integrativas, as interagcdes dos
sistemas vivos com atotalidade do ambiente. Essa pequena digressao do texto aqui tem sentido
se for colocada novamente a pergunta: 0 que sdo, entdo, as substancias himicas? Se tratadas
€Omo um processo, termo que designa aqui unidades fisicas e quimicas em interconexdes com
outras unidades, ou seja, um ambiente complexo, os principios bésicos da experimentacdo
cientifica vao sempre levar a respostas inconclusivas.

O fundamento bési co da ciéncia da compl exidade é atermodinémica. De acordo com Capra
(1989):...

“a primeira grande realizacdo dessa nova ciéncia foi a descoberta de uma das leis mais
fundamentais da fisica, a lei da conservacdo de energia. Diz essa lei que a energia total
envolvida num processo é sempre conservada. Pode mudar de forma mais complicada mas
nenhuma porcéo dela se perde. A segunda Lei é a da dissipacdo da energia. Enquanto a
energia total envolvida em um processo € sempre conservada, a quantidade de energia util
diminui, dissipando-se emcalor, friccéo, etc... (). H4 uma certa tendéncia nos processos... (...)
Quando se juntam agua quente com agua fria o que resulta é a agua morna. da mesma forma



guando se mistura um saco de areia branca comum saco de areia pretaresulta emareia cinza
€ quanto mais se agita a mistura mais uniforme € o cinzento. Nao veremos as duas espécies de
areia se separarem espontaneamente. O que todos 0s processos tém em comum € que avangam
em uma certa diregdo — da ordem para a desordem e esta € a formulagdo mais geral da
segunda lei da termodindmica. Qualquer sistema fisico isolado avancara espontaneamente
na direcéo de uma desor dem sempre crescente. Em meados do século XX, para expressar essa
direcdo dos processos fisicos numa forma matematica precisa, Rudolf Clausius introduziu
uma nova quantidade e a chamou de entropia. O termo representa uma combinacao de energia
e TROPOS termo grego que designa transformacgéo ou evolugdo. Assim entropia € uma
guantidade que mede o grau de evolugao de um sistema fisico.

Muito poucos foram os trabalhos que consideraram as substancias himicas como um
processo, um continuo de transformagdo das diversas formas de carbono no ambiente. O
pensamento ocidental fluiu para a concepgdo de uma molécula com estrutura discreta. Porém,
a aplicacdo dos conceitos da termodinémica para avaliagdo de caracteristicas estruturais das
substancias humicas tem gerado, as vezes, contradi¢cdes que sdo eventualmente ignoradas
(uma proposta para o tratamento termodinémico para o fendmeno da humificacdo se encontra
na segunda parte do capitulo 4). Os avangos obtidos na descricdo dos modelos estruturais
levaram em consideragéo as varidveis termodinamicas. Descritas como um processo, as
substancias himicas ndo poderiam assumir modelos discretos de estrutura. Se descritas num
estado inicial e outro final, o caminho percorrido entre os dois estados pouco importa. Esse
itinerario, porém, € aessénciado problema, desconsiderada por questdes metodol 6gicas. Como
aciénciando possui respostas claras para problemas complexos, abusca de um model o estrutural
discreto poderé fracassar.

Para aciénciaoficial tdo importante quanto o resultado de uma descoberta é 0 seu processo
de investigacdo — um bom método de pesquisa pode ser sempre usado novamente para outras
descobertas. Para Sagan (1989) “o método cientifico é comprovado e verdadeiro. N&o é perfeito,
€ apenas o melhor que temos. Abandona-lo, junto com seus protocolos céticos, € o caminho
para uma idade das treva’. Os avancos obtidos sdo 6bvios, por exemplo, € mais prudente
vacinar umacriancacontraapoliomielite do que levélaaumarezadeira. A criticanecess&riaéa
de que o método cientifico precisa incorporar novas abordagens, uma vez que a metodologia
tradicional engessa a ciéncia e permite avancos somente dentro de limites pré-estabel ecidos.
Vianna Moog (1954) lembra que € preciso ndo esgquecer que a ciéncia oficial tinha dado cicuta
a Socrates e amargurado a velhice de Galileu. Como sugere M oog, ninguém deveria esquecer-
se de que quando Copérnico, Newton, Pasteur, Einstein ou Freud assombraram o mundo e
honraram a humanidade, é porque haviam se rebelado contra os dogmas daciéncia oficial. Nao
obstante, segue a roda-viva da pesquisa e sdo apresentados agora 0s principais modelos de
substancias humicas.

Estrutura macromolecular

De acordo com o modelo de humificagdo originado das teorias de Waksman e compilado
por Stevenson (1994), a humificacdo € o processo pelo qual a biomassa constituida pelas
plantas e animais é convertida até himus, um dos passos basicos do ciclo de carbono na
natureza. Compostos organicos que fazem parte da planta e dos tecidos dos animais séo
termodinamicamente instéveis na atmosfera oxidante da superficie da terra. Depois da morte,
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esses compostos (oriundos de plantas e animais) sdo convertidos até didxido de carbono e dgua
por reacBes de degradacéo catalizadas por enzimas associadas aos microrganismos. Entretanto,
nem todos os compostos sdo convertidos imediatamente a dioxido de carbono e dgua. Uma
parte é oxidada apenas parcia mente. O residuo da oxidagao parcial desses compostos se acumula
no solo naforma de himus. Essa é a base dateoriadalignina.

As plantas vasculares séo de longe o grupo dominante no ambiente terrestre. Os tecidos
dessas plantas sdo constituidos, principalmente, por trés grupos de biopolimeros: celulose,
hemicelulose e ligninas. Em menor extensdo, poliésteres aliféticos, amido, proteinas, espécies
fenolicas macromoleculares e lipideos. A formacdo das substancias himicas foi considerada
como uma sequiéncia de reagfes espontaneas de heteropolicondensacgéo entre varios pequenos
compostos intermedidrios liberados durante a quebra enzimética das biomacromoléculas. As
teorias de humificagéo foram baseadas na observag&o de que constituintes bioquimicos simples
(e.g., aminoécidos, fendis, aclicares) condensados abioticamente (especia mente em condicdes
de atas concentragdes e temperaturas) produzem uma reunido extremamente complexa de
moléculas que exibem, de maneira geral, coloragdo escura e a maioria das caracteristicas
fisico-quimicas da matéria orgénica do solo, tais como, polifuncionalidade, flexibilidade
estrutural e carga liquida negativa. Nas reagdes de condensagéo foram incluidas as reagdes de
Maillard (caramelizag&o) entre carboidratos e aminoécidos (ou proteinas) paraformar produtos
escuros, de carater aromético.

Stevenson (1994) considera trés mecanismos bésicos de formagao das SH: (i) compostos
nitrogenados oriundos da atividade microbiolégica reagem com ligninas modificadas (ii)
polifendis sdo oxidados até quinonas e, posteriormente, condensados através de reagdes com
compostos aminados e (iii) aglcares reduzidos reagem com compostos aminados evoluindo
até macropolimeros de coloragéo escura e massa molecular elevada. De uma forma bastante
simplificada, verifica-se, na reunido das teorias de humificagdo, dois grandes processos que
ocorrem concomitantemente durante a humificac@o: um processo degradativo onde os
biopolimeros séo quebrados através da a¢éo de enzimas oxidativas secretadas pelos
microrgani smos num mecanismo biol dgico rapido e dependente da presséo de oxigénio (PO,).
A degradacéo é acompanhada de maneira simultnea pela sintese de novos compostos. O
segundo processo é referido como processo de condensacdo abi6tica que envolve a quebra da
ligac&o de componentes mol ecul ares dos biopolimeros e resintese de produtos macromol ecul ares
através de reacBes entre as moléculas. A oxidagdo de polihidréxidos benzenos até quinonas e a
condensacdo viareacdo com grupos aminados até macromol écul as é o exemplo mais conhecido
desse processo.

Existe uma série de razdes pelas quais é aceito que as substancias humicas tenham uma
estrutura polimérica. E conveniente assumir que as substancias hlimicas sio polimeros mesmo
apesar do fato de que estas ndo segjam produtos da sintese celular como outras biomol éculas
sem a possibilidade de se identificar um monémero precursor qualquer. A rdpida degradacdo
edecomposi¢do no solo dos biopolimeros liberados dalise celular foram processos considerados
a partir da perspectiva biologica. Além disso, a caracteristica das substancias himicas de
serem refratarias a degradacdo bioldgica no solo é atribuida, historicamente, a sua natureza
polimérica (e aromatica). O carbono estabilizado nas substéncias hiimicas do solo é conhecido
como possuidor de um longo tempo de residéncia no solo (de 250 até mais de 3000 anos). Ndo
obstante, Canellaset al. (2002) estimaram ao redor de 12 anos a ciclagem completade um &cido
humico do trépico quente e Umido através da andlise isotépica (**C). Além disso, a hip6tese
tradicional de formag&o das substéncias himicas através da condensacdo entre aminoécidos e



componentes da degradacéo da lignina espalhou a teoria de que as substancias himicas sdo
polimeros estruturais semelhantes as ligninas. A lignina € um polimero disperso numafaixa de
massamolecular que variade <1000 até vérios milhdes de Da (Abreu, 1994) easuaresisténciaa
degradacéo biol égicano solo tem sido atribuida a sua estrutura macromol ecular (Amalfitano et
al., 1992). Por anal ogiadireta, as substancias hiimicas foram consideradas macromoléculas. Da
mesma forma, outra hipdtese cléssica de formagéo das substancias himicas como a teoria dos
polifendis (Flaig, 1988) ou ateoria das reagdes de Maillard (Maillard, 1913) reside na mesma
|6gi ca que perpetua o paradigma das substancias himicas como um processo de polimerizagdo
gue pode ocorrer em condic¢des de laboratorio.

Além de questdes historicas, outro aspecto que tem contribuido muito para a consideragéo
das substancias hiimi cas como um macropol imero: sdo as propriedades coloidai s das substancias
hdmicas que sdo consideradas como anal ogas as de um polieletrélito em meio aquoso (Flaig et
al., 1975; van Dijk, 1972). A maioria das propriedades dos col éides, tais como, processos de
floculagéo e dispersdo, respostas aos eletrélitos e comportamento de dupla camada também
foram observadas para as substancias hiumicas. Dessa forma pdde se transferir, facilmente,
parao extrato de substancias hiimicas o conceito de macromol écul as de el evada massamol ecul ar.
Exemplos de estruturas macromol ecul ares para substanci as himicas sdo mostradas nas Figuras
2.1a2.3. AsreacBesdetrocae de complexagdo sdo facilmente descritas sob esse ponto de vista.

Apesar de amplamente aceito, o conceito de uma estrutura macromolecular para as
substéncias himicas nuncafoi demonstrado, sem divida, em termos quimicos ou fisico-quimicos
em extratos obtidos de solos (Piccolo, 2002). As evidéncias sdo mais resultantes de um modelo
teorico de formagao do que de evidéncias experimentais. Consideradacomo umamacromolécula
deum polieletrdlito de &cido fraco, é evidente e necessario que se acesse com acuracia e exatidao
0 tamanho molecular desse polimero. No entanto, a procura de um tamanho molecular médio é
um capitul o a parte nessa historia de pesguisa. Quanto vale um mol de &cido himico? Cameron
et al. (1972), através de procedimentos convencionais de ultracentrifugacdo, determinaram a
massa mol ecular média de uma série de écidos himicos de sol os orgénicos, que também foram
fracionados através de cromatografia por exclusdo de tamanho e por filtragdo a pressdo em
membranas de poros de tamanho conhecido. Os dados foram interpretados como a evidéncia
empiricade uma estruturamacromol ecul ar dos acidos hiimicos, com val ores de massamol ecul ar
variando de 2000 até 1.300.000 Da. Aproximadamente 75% da massa dos &cidos humicos foi
menor que 100.000 Da e 25% apresentam val ores menores que 10.000 Da. Menos de 20% dos
&cidos htimicos apresentam massa mol ecular muito elevada. Mesmo com tamanhadisperséo de
valores, 0s &cidos himicos foram considerados compostos com estrutura discreta. A critica ao
trabalho de Cameron e col aboradores esta escrita no proprio trabal ho. Para misturas complexas
éimpossivel predizer um coeficiente de sedimentacdo confiavel. Maistarde, foi sugeridauma
conformagdo em espiral para a macroestrutura, uma vez verificada a dependéncia entre a
concentracdo de ions, do pH da solucéo e a distribuicdo da massa molecular e o tamanho
molecular (Schnitzer & Ghosh, 1979). A origem dessa concepcado remonta aos trabal hos sobre
substancias humicas no inicio do século XX. A sintese desse entendimento sobre a natureza
guimica das substancias humicasfoi realizadapor Kononova (1966, 1982).
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Figura 2.1. Modelo de estrutura para acidos hiimicos postulados por Shulten & Schnitzer (1989). A,BeC
sdo representacdo dos espacos vazi 0s ha estrutur a. Esses espacos podem ser preenchidos por aminoacidos,
carboidratos ou outras moléculas como as portadores de atividade hormonal, por exemplo. Abaixo é
representado ainteracao da estrutura himica coma fragdo mineral do solo. Adaptado de SchultenH, -R. &
Schnitzer, M. Naturwissenschaften, 82: 487-498, 1995. legendas C (azul), O (vermelho) H (branco), N (azul
escuro). Modelo construido a partir de dados de RMN *C, Pi-CG-EM com software Hyper Chem.
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Figura 2.3. Model o de estrutura para acidosfulvicos postulados por Buffle (conforme Sevenson, 1994)

Kononova introduziu o conceito de polimero para as substéncias himicas baseado em
propriedades como composicdo elementar, acidez trocavel, propriedades Gticas, propriedades
eletroforéticas e massa molecular que variavam de acordo com a classe de solo de onde eram
extraidas as substancias humicas. Baseando-se nessa concep¢ao, as varias fragdes de substancias
hidmi cas obtidas durante a extragao e fracionamento da matéria organica do solo, de acordo com
suasolubilidade, em meio aquoso a calino, ou &cido, foram imaginadas como parte de umamistura
heterogénea de mol éculas com massa molecular variando de poucos até alguns milhdes de Da e
exibindo um continuo de propriedades quimicas. Um esquema ilustrativo desta concepcéo €



apresentado na Figura 2.4. Note a evolugdo quimica continua das substancias hiimicas

As principais modificages dos residuos vegetais com o processo de degradacdo incluem o
aumento da acidez, da aromaticidade e, ainda, enriquecimento seletivo de unidades metil e
metileno nas substancias himicas (Kononova, 1982).

Substancias humicas
acidos fulvicos acidos hamicos huminas
Amarelo claro Amarelo escuro marrom preto

aumento da intensidade de coloragdo------- ® ---® ---®
aumento do grau de polimerizagdo---------- ® ---® ---®
aumento da massa molecular---------- ® ----® ---® ---®
aumento no contetdo de C-------------- ® ---® -—-® --—-®
diminuicao do conteddo de O---------- ® --—-- ® ---® -—-®
decréscimo na acidez trocavel----------- ® ----® ---® ---®
decréscimo na solubilidade-------------- ® ----® ---® ---®

Figura 2.4. Esquema ilustrativo da evolugéo continua das substéncias hiimicas de acordo com Sevenson (1994).
Adaptado para o portugués do sitio € etrdnico vwwwar.wr oc.pl/~weber /kwasy2.htm (acesso emsetembro de 2005)

Baseando-se na sol ubilidade das substéncias himicas num extrator, é possivel extrair diversos
sistemas de polimeros carregados eletricamente (polieletrolitos) com diferentes constantes de
dissociacdo (comportamento de &cido fraco) que sdo avaliados quimicamente através de suas
propriedades Gticas, acidez trocavel, propriedades el etrof oréti cas e di stribui¢cao de massamol ecul ar.
Assim, para Piccolo (2002), a assuncgéo de que as substancias hiimicas sdo polimerosfoi baseada
num fundamento historico (produtos da sintese microbiana a partir da degradagéo de ligninas e
outros biopolimeros) e numa medida fisico-quimica simples (a absorbancia de luz na regido do
visivel).

Se os valores de massa molecular para as substancias hiimicas sdo uma fonte de confusdo,
contradi¢cdo ainda maior existe sobre a forma atribuida & estrutura polimérica das substancias
hdmicas. Formaglobular (Visser, 1964), configuracao linear flexivel (Mukherjee & Lahiri, 1959),
forma elipsiodal (Orlov et al., 1975), polieletrdlito esferdide (Ghosh & Mukherjee, 1971) e
cadeia longa ramificada (Cameron et al., 1972). Ghosh & Schnitzer (1980a) reunificaram esses
diferentes pontos de vista através damedida da pressdo de superficie e viscosidade das substancias
hdmicas em diferentes pHs e concentragéo de eletrdlito e adaptando os resultados pararel acionar
com os desenvolvidos para polimeros verdadeiros. Eles explicaram o comportamento das
substancias himicas (material ndo carregado a pH baixo e polieletrdlito a alto pH) com base na
teoriapolimérica e estabel eceram uma configuragdo macromol ecul ar para as substéncias himicas
gue ndo é Unica, mas que varia com o pH e com a forga idnica do meio onde as substancias
himicas sdo dissolvidas. Foi estabel ecido que as substancias hiimi cas sdo col 6ides esférico rigidos
em concentragBes elevadas de amostra e forcaionica e a baixo pH enquanto que em pH elevado
e em forca idnica baixa sdo polimeros lineares. No entanto, través de técnicas de microscopia
eletrénica (“small-angle X ray scattering”) foi possivel observar a formagdo de agregados de
substancias himicas em solugdo com tamanho dependente do pH (Wershaw, 1989). As varias
fragOes obtidas por cromatografia por exclusdo de tamanho foram quimicamente diferentes e as
diferencas encontradas no comportamento de agregacéo foram reflexo dainteracéo de diferentes
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mecanismos de ligagdo. Fragdes himicas de diferentes fontes apresentaram propriedades de
superficie ativa (Hayase & Tsubota, 1983), levando a formulagdo de uma alternativa a estrutura
polimérica em espiral.

Wershaw (1989, 1993) propds que as substanci as himicas consi stiam em agregados ordenados
de compostos anfifilicos, principa mente, de polimeros pouco aterados de plantas com segmentos
possuindo funcgBes &cidas. Nesse model o, as substanci as himicas séo consi deradas como agregados
unidos por forgas hidrofdbicas (ligacdes p-p e ligagdes de transferéncia de cargas) e interagdes
através de pontes de H*. No modelo, a parte hidrofdbica se localiza no interior do agregado e a
parte hidrofilica é voltada para a superficie do agregado. Os agregados ordenados de substancias
hdmicas no solo foram descritos como semelhante amembranas bipol ares envol vendo as particul as
minerais do solo ou como uma micela em solugcdo. O modelo de Wershaw representou uma
grande rupturadevido aintroducdo do conceito de agregagéo de diferentestamanhos de particulas
de constituinte himicos em contraste com a visdo tradicional do polimero linear polidisperso.

Estrutura micelar ou pseudo-micelar

Foi sugerido que as substancias hiimi cas constituem uma macroestrutura sd aparente e que as
propriedades macromol eculares sdo derivadas de associagdes de pequenas espécies moleculares
em estruturas micelares ou pseudo-micelares envolvendo associagdes fracas de moléculas ndo
polares como &cidos graxos, longas cadeias aliféticas de hidrocarbonetos, ésteres e compostos
similaresasuberina.

A degradacdo de polimeros de plantas envolve reagBes de despolimerizacéo e oxidagdo que
sdo catalizadas por enzimas. Polimeros de polissacarideos, como a celulose, sdo degradados sob
reacOes de despolimerizacdo hidrolitica enquanto que a lignina é degradada, principal mente,
por oxidacdo. Os lipideos séo atacados por hidrélise e oxidagdo. Os produtos resultantes sdo,
geramente, fragmentos com grande parte de sua estrutura origina preservada. Assim, acidos
graxos aiféticos, por exemplo, sdo degradados por mecanismos de a-oxidagdo na qual o grupo
&cido é quebrado no final da cadeia alifética. E produzido um &cido graxo com uma cadeia 2
atomos mais curta. Damesmaforma, parece que o principa mecanismo de degradacdo dalignina
€ a oxidagdo de um ou dois grupos COH da parte final livre da unidade fenilpropano. A
despolimerizacdo libera, em tese, fragmentos de estrutura pouco alterados. A parte pouco alterada
da lignina é um fragmento relativamente hidrofobico e o carboxilato no final da unidade se
congtitui um fragmento hidrofilico, gerando uma molécula anfifilica. Além dos compostos
anfifilicos produzidos pela degradacé@o de algumas ligninas algumas unidades do tipo ligninas-
carboidratos podem estar presentes. A porc¢édo “carboidratos’ dessas moléculas tem carater
hidrofilico e a parte lignina € hidrofébica. Grupos fenilpropano de ligninas ligados a cadeias de
hemicelulose por liggdo benzil-éter sdo exemplos deste tipo de unidade. Esses complexos tém
uma massa molecular média de 6.000 a 8.000 Da. Os complexos ligninas-carboidratos, bem
como outrosfragmentos anfifilicos, tém forte tendénciaparaformar agregadosnaformade micelas
em solucdo aquosa.

Uma micela é um agregado globular de moléculas anfifilicas na qual a parte hidrofébica
forma o interior damicelae a parte polar (hidrofilica) formaa superficie exterior. A formacéo do
himus no solo ocorre quando produtos lixiviados da serrapilheira se movem para o interior do
perfil do solo. Esses lixiviados que constituem os componentes anfifilicos dos produtos de
degradacdo e complexos ligninas-carboidratos interagem com as particulas minerais. E essa
interacdo em camadas que constitui 0 himus do solo. ParaWershaw, arepresentacdo diagramética



da estrutura micelar € a mostrada na Figura 2.5. O hiimus é representado como uma membrana
revestindo a superficie de um oxidohidroxido com carga liquida positiva. Além do filme que
reveste a superficie mineral, os produtos da degradag&o dos biopol imeros podem co-existir como
micelas em solucéo.

A agregacdo espontanea de substancias hiimi cas em agregados micelaresfoi também postulada
por outros autores (Engebretson & Wandruszka, 1994; 1997) para justificar o elevado grau de
interagdo das substéncias himicas com compostos organicos apolares no solo. Havia uma
dificuldade de explicac@o desses resultados baseada na complexa natureza polimérica das
substéncias hiimicas. O fenémeno da particdo quimica pode ser usado facilmente considerando-
se a parte hidrofébica da micelacomo um “ solvente organico”.

A concentragdo critica micelar (CMC) encontrada para as diferentes substancias himicas
varia numa faixa de concentragdo bastante elevada (de 1 a 10 g L), muito maior do que para
compostos com superficie ativa que produzem uma estrutura micelar regular (Tanford, 1980).
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Figura 2.5. Representacéo esquemética do modelo micelar para substéncias humicas. Adaptado de
Wershaw, R.L. Environ. Sci. Technol. 27: 814-816, 1993.

Apesar de todas estas limitagcdes, o conceito de agregacdo das partes hidrofébicas das
substéncias himicas pode explicar resultados como o espalhamento da luz (light scattering)
encontrado quando da adi¢do de ions Cu** (Ryan & Webwe, 1982), o aumento na solubilidade de
compostos ndo polares em solugdo himica devida ao fendbmeno de particdo/adsorcéo no interior
hidrofébico das substéncias himicas (Carter & Suffet, 1982), a liberacdo de matéria himica
através de membranas de didlise de material extensivamente dialisado quando é realizado o
tratamento com compostos anfifilicos como &acido acético ou outro eetrdlito (De Haan et al.,
1987; Nardi et al. 1988).

O possivel entendimento do comportamento ambiental das substéncias himicas através do
model o de agregacdo ndo abalou 0 “ paradigmapolimérico” incluindo novos model os de estruturas
gerados por modelagem computaciona alimentada por dados obtidos das técnicas modernas de
espectroscopia (Figura 2.4). Apesar das muitas limitagtes inerentes ao método da pirdlise das
substancias himicas (Sai z-Jimenez, 1994, 1995; 1996) compostosidentificados por espectrometria
de massas acoplado apirdlise com massamol ecular maior que 500 Daforam usados paracomputar
um modelo molecular arbritariamente unido por ligagdes covalentes e que produz uma imagem
deum polimero ramificado. Essas macromol éculastém sido propostas até hoje como um model o de
substancias hiimicas e usadas para explicar seu comportamento no solo (Schulten & Leinweber,
2000). Outros modelos como de Daillo et al. (2003) seguem a mesma légica de construgdo
(Figura 2.6) e sdo auto-referendados pela analise de propriedades espectroscopicas e
termodin@micas que, a0 mesmo tempo, sdo tomadas para elaboracdo do préprio modelo.

Um exempl o das possibilidades de simulagéo € encontrado na Figura 2.7. extraida do projeto
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Virtual Museum of Mineralsand Molecules™ quetem como curadoresBarak, P; Nater, E. e Stiles,
C (www.soils.wisc.edu/virtual_museum/index.html)

Caracterizagéo experimental

Composicéo elementar, infravermelho, ultravioleta,

Cromatografia gasosa aplicada & espectrometria de
massas, Ressonancia Magnética Nuclear *H/3C, etc
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Figura2.6. Representagdo esquematica da construcao e geracao de model os computacionais para a estrutura
tridimensional de substancias himicas. Adaptado de Daillo et a. 2003. (Environm. Sci. Thecnoal ., 37: 1783-
1793, 2003)

Figura2.7. Modelo 3-D de acidos hiimicos Adaptado www.soils.wisc.edu/virtual_museum/index.html (Virtual
Museum of Mineralsand Molecules™ curadores: Barak, P.; Nater,E.; Stiles, C. acesso em setembro de 2005.

Estrutura supramolecular

Piccolo e colaboradores (1996) sugeriram que as substancias hiimicas consi stem naassociagdo
de pegquenas moléculas organicas. Agregados ordenados de himus no solo semelhante as
membranas biolégicas bipolares envolvendo particulas minerais, como descrito no modelo de
Wershaw, representou um salto ndo linear sobre aestrutura das SH. A introdug&o do conceito
de agregacéo de particulas de diferentes tamanhos representou um contraste com a visao
macromolecular tradicional. No entanto, a questdo do tamanho da molécula continuou
sem resposta com a adogdo do modelo micelar.



A cromatografia por exclusao de tamanho tem sido extensivamente aplicada as fragdes
humificadas para avaliar o tamanho molecular médio de materiais himicos (De Nobili
et al., 1989; Wershaw & Aiken, 1985). E bem claro que a separagdo num gel ndo é
puramente uma separagdo por tamanho e um grande numero de interferéncias pode
ocorrer, principalmente, a exclusdo iénica e a adsor¢cdo. No primeiro processo, forcas
de repulsdo eletrostética entre cargas negativas presentes, tanto nas substancias himicas
dissolvidas, como no gel de dextrano, provocam aumento da velocidade de separacéo
cromatogréfica. No segundo processo, predominam as interagdes hidrofébicas entre as
substancias himicas e a fase estacionéaria retardando a elui¢do (Lindquist, 1967). Assim,
a forga idnica da fase movel usada no processo de separacao deve ser suficientemente
alta para prevenir interacOes eletrostaticas, mas ndo téo altas (maiores do que 0,5 mol
L) para induzir interacBes hidrofdbicas (Chicz & Regnier, 1990). Tanto a exclusao
ibnica (eletrostatica) ou a interacdo hidrofébica entre o gel e o soluto podem ser
adequadamente reduzidas a valores despreziveis utilizando-se procedimentos simples
como uso de tampéo diluido.

Piccolo (2002) propds, a partir de dados obtidos de cromatografia por exclusdo de
tamanho, um novo modelo para organizagao estrutural das substancias himicas. Segue-
se uma breve descricéo dos experimentos que levaram ao conceito de arranjamento supra-
estrutural de compostos hdmicos.

O aumento da concentragao de substancias himicas no gel de sephadex-100 em agua
mostrou mudancas de picos da faixa de alta para baixa massa molecular (Swiff & Posner,
1971). Nesse experimento, foi descartada a possibilidade de uma retardacdo da eluig&o
por interacao hidrof 6bica e explicada qualitativamente como uma repul séo entre as cargas
negativas do sephadex e das substancias humicas. Os autores assumiram que a repulséo
poderia ser mais forte com o decréscimo da concentragdo de substancias himicas com a
reducéo da forga ibnica contrariando os resultados obtidos. Usando a visao cléssica (a
do polieletrdlito polimérico), foi postulado que a dupla camada carregada el etricamente
sobre o soluto e o gel em solugdo, resultaria numa molécula efetivamente maior e poros
menores no gel. O efeito de repulsdo de cargas ocorre a longas distancias, levando ao
aumento da exclusdo com o decréscimo da concentracéo da amostra. N&o foi realizada
nenhuma medida de densidade de cargas nas diferentes concentragbes da amostra ou no
gel para corroborar a hip6tese. Apesar de poucos e inconclusivos experimentos com gel
de excluséo por tamanho, foi utilizado tamp&o de for¢aidnica parasuprimir esse efeito (De
Nobili et al., 1989; Swift, 1989; Swift & Posner, 1971). A for¢aiobnica el evada do tamp&o
reduz o volume das substancias humicas em solu¢éo favorecendo, termodinamicamente, a
associacao hidrofébica de mol éculas hdmicas e, invariavel mente, produz cromatogramas
com distribuicédo bimodal. Além disso, também produz aumento na adsor¢&o hidrof ébica
com a fase sélida do gel. A adsor¢é@o de substancias humicas nas colunas tem sido
tradicionalmente explicadatanto pela salinidade como pelaforcaiénica. Usando-se tampéo
fosfato (0,1 mol L*) comuréia (2 mol L) evariando o pH de 4,7 até 11,2, foi observado o
aumento progressivo do tamanho molecular. A fracdo de maior tamanho foi obtida com pH
4,7, que apresentou, também, consideravel quantidade de material himico adsorvido. Em
pH mais baixo foi atribuido um processo de agregacao das moléculas humicas, mas foi
utilizado o argumento do aumento da repulsdo eletrbnica para a diminui¢éo do tamanho
damoléculahimicaem pH mais elevado, desconsiderando que aforcaidnicaelevadae a
inclusdo da uréia excluem os efeitos el etrostéticos das condicdes experimentais. Hattori
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(1987) mediu a tensdo superficial das substancias humicas e verificou diminui¢do com a
utilizagéo de fosfato e uréia e aumento com a concentragéo da amostra, sugerindo que o
aumento da agregagdo aumenta a atividade de superficie. Das fragdes estudadas, somente
a de maior massa teve superficie ativa, que foi a fragdo com maior nimero de cadeias
alquilicas aliféticas. As fragdes com baixa atividade de superficie apresentaram elevado
conteudo de grupos COOH. As diferentes frag8es apresentaram comportamento quimico
diferente e sua associagdo em fragdes com superficie ativa maior foi favorecida pelas
forgas atrativas dos compostos alifaticos. Desta forma, compostos hidrofébicos tém
capacidade de aumentar aparentemente o tamanho molecular e também produzir compostos
mais estavei s com o tempo. Piccolo et al. (1996), analisando estes resultados anteriores e
empregando a cromatografia de exclusdo por tamanho para monitorar variacdes
cromatogréficas de solugdes al calinas que foram levadas até pH 2,0 com adi¢ao de diferentes
acidos organicos e inorgéanicos, chegaram a uma nova concep¢do sobre a estrutura das
substancias humicas através da analise da sua distribuicdo de massa. As condicdes
experimentais foram previamente definidas com o objetivo de reduzir a adsorcéo de
substancias himicas e a repulsdo de cargas (tampdo Borato: Na,B,0, 0,02 mol L* a pH
9,2) numa coluna comercial sem manipulacgéo para preenchimento (Biorad P 100 Biogel, 5
— 100 Kda). Quando o controle com solucao alcalina de substancias humicas foi
cromatografado com o gel no tampao borato, a maioria do material himico foi eluidacom
a maior massa molecular possivel. Ao contrério, quando foram adicionados éacidos
orgénicos, o pico total de absorbancia foi mudado ‘para volumes de eluicdo perto do
volume total (vt) da coluna, sugerindo massa molecular média menor que 25 Kda. Acidos
minerais ndo tiveram qualquer efeito ou influéncia sobre a performance cromatogréfica
das substancias himicas. A mudanca progressiva de baixo para altos volumes foi também
observada quando os val ores de pH foram progressivamente mudados até val ores menores
com utilizacéo de &cido acético sobre a coluna. O fendmeno foi reversivel (adi¢cédo de KOH
0,5 mol L-1). O experimento esté representado esquematicamente na Figura 2.8. A grande
originalidade de Piccolo e colaboradores foi nainterpretacdo desses resultados. Mais do
que efeitos de repulséo-adsorcéo, a variagdo cromatogréfica foi atribuida a um
comportamento intrinseco das substancias humicas. Esse comportamento reflete mais
um arranjamento de associacdo molecular do que de um polimero e ocorrem evidentes
mudangas conformacionais durante acromatografia. O modelo tradicional de substancias
humicas baseado na concepcao polimérica macromolecular criticou fortemente os
trabalhos de Piccolo resumidos acima (Swift, 1999). No entanto, tais criticas ndo foram
baseadas na reproducéo do experimento e sim em bases tedricas e na interpretacéo
qualitativa das interacfes gel-soluto. Os experimentos foram qualitativamente
reproduzidos por Facanhaet al. (2002) que, usando sephadex G-200, observaram mudancas
no perfil cromatogréfico de &cidos hdmicos isolados de vermicomposto utilizando-se a
exsudacgdo direta de &cidos organicos pelas plantas numa solugdo de &cidos himicos.
Os resultados de Piccolo et al. (1996) ndo podem ser atribuidos aacdo do tampao do
acido orgéanico e o eluente alcalino porque a quantidade dos diferentes acidos orgéanicos
variaram 2 ordens de magnitude mas ndo mudaram a quantidade de volume eluido que
permaneceu 0 mesmo para todos os &cidos. O atraso observado na elui¢&o ndo pode ser
atribuido a deposicéo de solidos sobre o gel e subseqliente resol ubilizacdo pelo eluente,
pois as amostras tratadas permaneceram sol iveis a baixo pH e foram imediatamente eluidas
depois da colocagdo na coluna. Nao obstante, se isso fosse 0 caso, a neutralizacéo



progressiva da capacidade de tamponamento do &cido pelo eluente alcalino teria causado
um recobrimento por fora da coluna numa mistura polidispersa de material himico e
uma banda difusa do menor para o maior volume deveria ser observado (0 que ndo
ocorreu, Figura 2.8). Além disso, o efeito da forca idnica ndo pode ser invocado para
justificar a mudanca reversivel do pico mostrado na Figura 2.7 porque a elui¢cdo numa
forga iénica como a do tampéo borato ou dez vezes mais concentrada produziu a mesmo
efeito tanto com adicéo de acido acético ou KOH.

Piccolo et al. (1996), Cozzolino et al. (2001) e Piccolo (2002) consideraram esses
resultados como a expressdo da natureza associativa das substancias himicas que se
agregam para formar uma estrutura de massa molecular aparentemente elevada. Essa
interpretacdo esta de acordo com os resultados prévios que demonstraram o
comportamento de associagdo molecular. Além disso, observacdes de laboratério tém
indicado que, mesmo apos a didlise exaustiva de substancias himicas, a adicao de acidos
organicos promove a liberacéo de pequenas moléculas (Nardi et al., 1988). Essa fracéo
de baixa massa ou tamanho molecular foram considerdas como produtos de um
rearranjamento conformacional e de composicao quimica diferente das substancias
hdmicas.

| M _Jlk// A
- |
| \_B| I
: e
el | ]
o] [ e
R
| \ i
£ |
é ‘A—(J ‘,\E_ ‘JL'—‘,“T\D‘Q—
] A A
& /\
-'-; _/\__,'l { —z-"') “-E—«
]

\ N
BT S

\h ) /J \H

| | \H |
L |

‘;‘. | N\

\ 4 t
| /Y [N
0 |60 120 0780 70

Figura 2.8. Cromatogramas de exclusdo por tamanho a baixa pressdo de acidos humicos tratados com
&cido acético e eluidos com Na,B,O, 0,02 M a pH 9,2 (I) e com Na,B,O, 0,1 M a pH 9,2 (II). Os acidos
hidmicos foram tratados antes da el uigdo como se segue:

(A)dissolvido a pH 11,8, (B) titulado com &cido acético até pH 6, (C) pH 4,5 (D) pH 3,5,

(E) pH 2,0; (F) o material foi levado de pH 2 até 3,5 comKOH, (G) até pH 4,5, (H) atépH 6,0e (1) até
pH 8,5. (J) O ultimo material (pH 8,5) foi seco para eliminar o residuo de &cido acético. Adaptado de
Piccolo (2002).
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A grande criticaao traba ho de Piccolo (1996) é afaltade reprodutibilidade que acromatografia
de exclusio de tamanho a baixa pressio tem. E uma condico intrinseca do método. Os dados O
podem ser repetidos qualitativamente. Para o aumento dareprodutibilidade Conte & Piccolo (1999)
usaram a cromatografia por exclusdo de tamanho a ata pressdo. Os resultados anteriores foram
obtidos novamente.

A luz do modelo micelar, Piccolo et al. (1996) postularam que &ci dos organi cos podem penetrar
dentro do nicleo hidrofébico da micela enquanto neutralizam as fungdes &cidas com o decréscimo
do pH até 2,0. A associagdo entre 0s &cidos organicos e as substancias hiimicas podem ocorrer em
funcdo das propriedades anfifilicas dos &cidos que, por suavez, podem reagir tanto com o dominio
hidrofilico como com o hidrofdbico das substancias hiimicas. Taisinteractes sdo capazes de romper
ligagOesfracas que estabilizam aconformacao e, conseglientemente, aeluicdo cromatogréficasepara
pequenas unidades do agregado e previne o reagregacdo que deve ocorrer em condicles estéticas.
Umavisdo simplificadado modelo de Piccol o é apresentadanaFigura2.9.

As evidéncias experimentai s inequivocas do model o de estrutura para as sushtéancias himicas
foram obtidas por Simpsom (2002) que, usando técnicas avangadas de ressonancia magnética
nuclear (RMN) bidimensionais e com difusdo de campo, observaram a variacéo dos agregados
himicos com a adi¢éo de acidos organicos diretamente na solugdo sem o fracionamento
cromatogréfico. Detalhes desse experimento podem ser vistos no capitulo 7 sobre RMN.

O modelo de arranjamento supraestrutural de substéncias himicas é especialmente Util para
descrever o comportamento ambiental as substancias himicas bem como os efeitos que elas
exercem sobre 0s organismos vivos, mais precisamente sobre a agdo no metabolismo e na
bi oquimicadas plantas. Considerados como um macropol imero ou como umamicel g, assusbtancias
hdmicas apresentam um comportamento coloidal pouco compativel com a elevada estimul¢éo
em sistemas enziméticos e inclusive indugdo de genesem plantas (Canellaset al ., 2002; Quaggiotti
et al., 2004). A interagdo planta-microrganismo pode alterar a estrutura e a conformacdo das
substancias himicas e pequenas unidades portadoras de bioatividade podem estimular o
crescimento e o metabolismo dos organismos. Esse topico serd abordado adiante com mais
detalhas. Por hora, é possivel que cada modelo ou interpretacdo sobre a concepcdo de estrutura
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Figura 2.9. Representacdo esquematica do modelo supra-estrutural para acidos hiimicos concebido por
Piccolo (1997)



das substancias himicas se gjuste a descri¢ao de um determinado tipo de comportamento quimico
e bioquimico. Assim, provavelmente a natureza da estrutura das substancias himicas néo sgja
dotipo substantiva (no sentido que G. Bachelar, 1996, emprega para o conhecimento), ou sgja, uma
substancia hiimicanéo €, masesta de acordo com o meio em que elase encontraou com avontade
do pesquisador. O que queremos dizer € que, como fruto de um processo ecol 6gico complexo, as
substancias himicas ndo podem ser particularizadas em modelos estruturais discretos, muito
embora o uso dos modelos possa colaborar para 0 estudo da sua fungdo no ambiente. E um
problema complexo e, como tal, o debate sobre a estrutura das substancias himicas e suarelagéo
com afuncdo desempenhada durard, quem sabe, mais algumas centenas de anos...
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capitulo

Fracionamento da matéria organica humificada de solos
brasileiros

Tony J. Ferreira Cunha
Luciano P. Canellas
Gabriel de A. Santos
LucedinoP. Ribeiro

A pergunta que, geralmente, € feita no primeiro dia do curso sobre matéria orgéanica é:
qual é o contelido ideal de matéria organica no solo? A resposta quase sempre frustra o
aluno. Nos solos tropicais intemperizados, bem drenados, o conteido de carbono
raramente excede 5 % da massa de solo, com valores da mediana em torno de 1%. Mesmo
fazendo parte da menor fracéo solida do solo, suas caracteristicas imprimem e ao mesmo
tempo refletem as suas propriedades. Foram reunidas aqui as experiéncias com
fracionamento da matéria organica em alguns solos brasileiros obtidos de artigos
publicados, principalmente, na Pesquisa Agropecuaria Brasileira e na Revista Brasileira
de Ciéncia do Solo. Como h& uma pletora de métodos de fracionamento, a comparacéo
entre osresultados requer cautela por parte do leitor. Realizaram-se analises qualitativas
sobre a distribuicdo das fra¢tes humificadas e suas relagcdes com aspectos de fertilidade
do solo. No inicio da unidade séo tecidos alguns comentarios sobre o uso da matéria
organica como base da fertilidade do solo e da producédo da agricultura familiar e os
principios da transformacédo dos residuos orgéanicos adicionados ao solo. Ao final, é
realizada de forma muito sucinta uma analise sobre recuperacdo de teores de matéria
orgéanica com adicdo de residuos organicos.

Introducéo

O contetdo de matéria organica € controlado pelos fatores de formagéo do solo. O clima,
o material de origem, o relevo, a atividade bioldgica e o tempo condicionam o balango de
carbono em sistemas naturais ndo perturbados. Com o cultivo, ou seja, a perturbacdo do
equilibrio dindmico, as condic¢des para oxidagéo da matéria organica sdo favorecidas e um
novo estado de equilibrio é alcangado. Porém, geralmente, com menor contetido de matéria
organica no sistema. O direcionamento do fluxo de energia e de matéria proveniente da
fotossintese para obtengdo de produtos agricolas com valor de mercado provoca uma
simplificagdo do ecossistema, reduzindo ao minimo, com a monocultura, a diversidade de
organismos e suas interrel agdes. Essa simplificacdo diminui a qualidade do ambiente. Doran
& Parkin (1994) consideraram a qualidade do solo como a capacidade do mesmo em funcionar



dentro dos limites de um ecossistema natural ou manejado, afim de sustentar a produtividade
biol6gica, manter ou aumentar a qualidade ambiental e promover a salde das plantas e dos
animais. Essa conceituagdo traz implicita uma contradicdo: manejar um sistema natural é
alterar sua qualidade ambiental, ou seja, aspectos econdmicos (e.g. producdo agricola) sdo
incompativeis com apreservacdo do ambiente (aspectos ecol 4gicos). Esse choque de interesses
orienta a questdo do debate sobre um desenvolvimento sustentado com sérias limitagdes ou
até impossiveis dentro dos marcos da economianeoliberal. Um aprofundamento dessa questao
serd visto mais adiante no capitulo 11 sobre manejo da matéria organica sob a perspectiva
Agroecol dgica.

Transformacédo dos residuos organicos no solo

Em clima Umido e quente os residuos vegetais que chegam ao solo sdo rapidamente
transformados (Dabin, 1981), podendo sofrer seqliestro imediato pela fragdo mineral ou
transformacéo através de processos bioquimicos de natureza ndo clara que levam até a
sua estabilizagcdo. Através da andlise da matéria orgéanica de diferentes regides de clima
tropical e subtropical do Brasil, Volkoff & Cerri (1988) postularam que os principais fatores
gue controlam a formacgé&o do himus (tanto himus como matéria organica serdo utilizados
daqui para frente como sinénimos da fragdo de compostos organicos do solo formados
pelas substancias humicas e ndo-himicas) sdo a temperatura, presenca ou auséncia de
bases e drenagem, ou seja, os fatores que mais influenciam a atividade biol6gica. Indicam,
ainda, que a presenca de bases tem um efeito mais importante do que os outros fatores. Na
auséncia de bases, a diferenciacdo é feita, antes de tudo, em fun¢do da drenagem e, em
condic¢bes bem drenadas, a humificacdo é controlada pelas mudancas de temperatura. Se
uma mudanca relativa desses fatores altera as fracbes que compdem a matéria organica,
parece 6bvio que o estudo dasrelacbes entre as fragdes refletiréo aintensidade da atividade
biol 6gica sobre o solo. Como o processo de formagéo da matériaorganicaé lento, flutuacdes
no conteudo relativo de suas fragfes expressam mudangas efetivas de curso duradouro.
Em outras palavras, € um indicador estavel, conservador. Somente mudancas significativas
no sistema em estudo seréo refletidas na distribuicdo dos componentes humificados da
matéria organica.

O contetdo de matéria organica foi definido por Kononova (1968) como o produto do
balanco entre as quantidades relativas formadas e decompostas anualmente somadas ao
hdmus inicial do solo. Essa reserva de compostos organicos reflete, principalmente, o
balanco entre a producéo de biomassa microbiana, a estabilizacdo dos residuos organicos
oriundos de plantas e animais e a mineralizag@o dos compostos orgénicos.

A composi¢ao quimicados residuos vegetais, principais precursores da matéria organica
humificada, é bastante conhecida. C, H, O, N, P e S comp&em os tecidos, celulose,
hemicelulose, proteinas, amido, pectinas, taninos, ligninas e lipideos totalizam entre 10 a
25% da massa vegetal. Desses constituintes, os principais séo a celulose e a hemicelulose
(30-65%), as ligninas (8-25%), as proteinas e aminoécidos (1-5%) que, de acordo com sua
distribuicéo relativa, grau de maturidade, natureza dos tecidos incorporados e atuagdo
dosfatores de clima e solo controlam a vel ocidade de conversdo dos compostos de carbono
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dos residuos da fitomassa para matéria organica humificada. O coeficiente de humificagéo
dos materiais orgéanicos (fracdo remanescente apds um ano de decomposi¢do) varia com a
composicéo quimica da planta, sendo, via de regra, maior quanto mais elevado o teor de
lignina do material, devido & sua maior resisténcia ao atague microbiano (Flaig, 1988). A
Figura 3.1 mostra os principais constituintes dos vegetais que, ao chegarem ao solo, serviréo
como substrato para a atividade microbiana e como precursores do processo ecoldgico da
humificacdo. A decomposicéo dos residuos vegetais e animais compreende, em termos
tedricos, uma fase inicial de perdas constantes e bastante rapidas, preferencialmente de
carboidratos. Uma fase posterior corresponde ao periodo de perdas mais lentas dominado
pela degradacgéo de compostos insoliveis em meio &cido. Em termos médios, as taxas de
humificagdo do carbono fixado pela fotossintese sdo da ordem de 0,7% (Zech et al., 1997).

Nem toda a massa remanescente dos processos de decomposi ¢do € convertidaem hiumus
e nem todas as substancias himicas recentemente formadas sdo retidas no solo. Uma taxa
de estabilizagdo t&o baixa de carbono no solo comparada as reservas totais de himus de
solos do mundo inteiro (estimadas em 2,5 x 102 Mg) levou Kononova (1982) a constatar
gue aproximadamente 1000 anos foram necessarios para aformacao dessas reservas. Apesar
da grande variabilidade intrinseca dos métodos de datagao de carbono, os valores obtidos
para substancias himicas indicam um tempo médio algo entre 250-1000 anos. Para
ambientes tropicais, esse tempo tende a ser menor. Por exemplo, apartir de dados de delta C-
13 foi estimada umataxa de renovacgao de &cidos humicos de cerca de 13 anos (Canellas et
al., 2002b).

Além darelativa estabilizag8o do himus, é observada alonga duragdo dos processos de
sua formacao. A chave dessa questdo é: em quimica do solo, a avaliagcdo de caracteristicas
(atributos do solo) requer que o sistema esteja em equilibrio, o que é impossivel num
sistema aberto como o solo e dependente de tempos geol égicos. A andlise da qualidade do
solo a partir de atributos e propriedades quimicas da matéria organica do solo sera o
resultado do processo de suaformacgéo e das mudancas proporcionadas pelo manejo (ou os
tratamentos de um experimento) que terdo pouca influéncia sobre a distribuicdo relativa
dos componentes humificados num periodo curto de tempo. Alteragdes na natureza quimica
das fragdes humificadas implicardo, portanto, mudangas marcantes nas condi ¢c8es ecol dgicas
e aponta para uma intervencdo imediata no sentido de se assegurar a qualidade da matéria
organica.

Apesar da matéria organica humificada no solo apresentar-se como um continuum
indissociavel de compostos de carbono que véo desde os encontrados em células vivas até
biomacromol écul as pouco ou muito transformadas, € possivel separar distintas fragcées com
base em aspectos quimicos, tais como, solubilidade, densidade e massamolar. As diferentes
fragbes de carbono organico humificado extraido do solo apresentam caracteristicas
guimicas, fisicas e morfolégicas diferenciadas, e a distribuicéo destas fragdes no solo
podem indicar, portanto, a qualidade da matéria organica. O uso da distribuicao relativa
das fragBes de matéria organica, como indicador da mudan¢a de manejo do solo ou da
gualidade do ambiente, encontra respaldo nos trabalhos de Kononova (1982), Schnitzer
& Khan (1978) e Schnitzer (1991).
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Figura3.1. A: Monémerosde celulose e de hemicelulose. Rede de microfibril as responsaveis pelasustentacdo da
parede celular vegeta. B: Representacdo esquemdtica de uma lignina e suas principais C: Representacio
esquemati ca dos mondmer os dostani nos (genericamente conhecidos como os polifendisdo solo). D:. Esquema
representativo delipideos presentesnostecidosvegetais. Todas asfigurasforam adaptadas de K ogel-K naber, 1. Soil
Biology & Biochemistry, 34: 139-162, 2002.

A formagao das substancias himicas é caracteri zada por um processo complexo baseado nasintese
e/ou ressintese dos produtos damineralizagao dos compostos organi cos que chegam ao solo. E possivel,
teoricamente, smplificar os va&rios caminhos da humificacdo em dois mecanismos. a preservacéo
seletiva de biopolimeros e a policondensacdo de moléculas pequenas (Camargo et al., 1999). Essas
transformagdesincluem um conjunto de reagBes de oxidacdo, desidratacao, hidrdlise, descarboxilagdo
e condensacdo que sdo influenciadas pelas condigdes do solo, tais como, tipo de argila, pH e teor de
bases(Zech et al., 1997). Assumindo qual quer dasvérias possibilidades parao processo de estabilizacgo
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dos compostos organicos no solo, os &cidos himicos representam a fragdo intermediéria entre a
estahilizacdo dos compostos pelainteragdo com amatériamineral e aocorrénciade &cidos organicos
oxidados livres na solugdo do solo (&cidos fllvicos livres ou associados). Os acidos himicos sdo,
portanto, um marcador da direg&o do processo de humificacéo e refletem, como td, tanto a condicéo
de génese, como de mang o do solo. Solos de ambientestemperados, naturalmente férteis, apresentam
teores relativos maiores de &cidos humicos e valores darelagéo C,  /C, maiores que 1,0 (Kononova,
1982). J4 a fragdo organica dos solos tropicais € dominada pelas huminas e, tanto a intensa
mineralizacao dosresiduos, como restri¢des edafi cas aatividade biol 6gica, tornacsvalores darel acdo
C,./C, menores do que 1,0 (Dabin, 1981; Ortega, 1982; Canellas et al., 2000). De acordo com
Kononova (1982), a faixa dos vaores darelagéo C, /C, . para solos temperados variade 0,7 a2,5.
Para solos tropicais, os valores médios s8o mais baixos (Ortega, 1982). De umaformageral, o baixo
contelido de bases trocaveis nos solos mais intemperizados diminui a intensidade dos processos de
humificaggo (condensagéo e sintese). Em conseqliéncia, arelagéo C, /C, . € menor.

Fracionamento quimico da matéria orgénica humificada

ATabela3.1. gpresentaumapossibilidade deinterpretacdo dos dados obtidos apartir do fracionamento
quimico da matéria organica. Note que a interpretacdo é sempre relativa. 1ss0 denota aimportancia
da contextudizaggo do estudo da matéria organica do solo.

Tabela 3.1. Proposta de Interpretagdo do fracionamento quimico da matéria organica do solo de
acordo com Labrador Moreno (1996).

indice Avaliacdo

E um indicador de condensaco da matéria organica sollvel. Valores
Can/C normais superiores a 1. Vaores inferiores podem indicar: evolugdo limitada

AHTAR da matéria organica devido a razdes edéficas ou de manejo; aportes recentes
de matéria organica.

Crum! (Car+Car) Indica a estabilidade estrutural da matéria organica. Quanto mais elevado
HUMIASAHTSAR) | valor melhor; avaliar mais sua evolugdo do que os valores absolutos.

Avalia o grau de humificagdo da matéria organica do solo. Valores normais
entre 65 e 92%. Vaores inferiores podem indicar: residuos organicos recém
adicionados a0 solo que ainda ndo tiveram tempo para evoluir; Vaores
superiores indicam solos empobrecidos sem aportes de matéria organica.

CantCart+Ch/CroraL

E dificil recomendar um valor absoluto de C no solo como sendo o valor ideal, bem como uma
concentragéo de C em cada uma das fragdes humificadas. E preciso conhecer o ambiente origina, a
cultura e o grau de impacto que o agricultor proporciona no ambiente agricola decorrente de sua
necessaria atividade. A pesquisa sobre matéria organica ndo pode, portanto, perder seu nexo com a
histéria do ambiente estudado que envolve, dém das questdes ambientais de clima, aspectos socials
e econdmicos.

A maioriados trabal hos redlizados diz respeito a solo e de residuos orgénicos em paises de clima
frio. O levantamento sistemédtico dos diversos trabahos redizados com fracionamento da matéria
organica na zonatropical asidica, africana e americana ainda et para ser feito. Segue uma revisio
de aguns dos trabahos realizados com solos brasileiros.



Fracionamento quimico da matéria organica humificada em alguns tipos de solos
do Brasil

Para elaboracdo deste tépico foram revisados diversos trabahos realizados no Brasil sobre
fracionamento das substancias himicas. Muitos trabalhos ndo puderam ser utilizados para o cdculo
meédio dadistribui¢co dasfragbes himicaspor classede solo, umavez que osdadosforam apresentados
em gréficos. Outros apresentavam os dados do fracionamento, porém ndo faziam referéncias aos
dados quimicos do solo. Além disso, os trabalhos ndo seguem uma metodologia padronizada de
fracionamento dificultando a andlise dos mesmos. Como se V&, limitagdes de ordem metodol dgica
impedem um detalhamento quantitativo mais apurado. No entanto, a andlise qualitativa pode ser
realizada sem grandes riscos.

Foram coletadas informagtes dos diferentes horizontes “A” analisados em 99 perfis de solo.
Essas informagdes foram agrupadas nas principais classes de solos, quando possivel, ou em fungéo
do ambiente (hidromérfico ou ndo, etc.). Dostrabal hos que ndo apresentaram informagdes quantitativas
foram coletadas informagBes quditativas com vista ao enriquecimento do presente texto.

AsfontesdeinformagBes, as diferentes classes de sol os estudadas, 0 método de extracdo utilizado
€ 0s respectivos contelidos de cada fragdo himica, podem ser visuaizados na Tabela 3.2.

Matéria organica humificada nas principais classes de solos do Brasil
Latossolos

Os Latossolos s8o 0s solos mais representativos da cobertura pedol 6gica no Brasil, abrangendo
cerca de 40% do territorio brasileiro. Diversos estudos foram realizados com vistas a0 entendimento
e conhecimento da dinémica das fragdes hiimicas nestes sol os em diferentes regides biocliméticas do
Brasil.

A composicdo da matéria organica do horizonte superficial de Latossolos Amarelos dicos de
texturaargilosaamuito argilosa em diferentes regides biocliméticas do Brasil foi estudada por Longo
(1982). Os Latossolos da regido de VigosaaMG e do Vae do Jequitinhonha apresentaram teores
maiores de &cidos himicos do que o Latossolo da regido Amazonica que apresentou maior teor de
&cidos fulvicos em relacéo aos demai's solos estudados. O autor atribuiu esse resultado ao ciclo mais
rapido de mineralizacdo damatériaorgnicaem solos sob climaquente e imido como osdaAmazonia
Além disso, a auséncia de contrastes climéticos suficientes podem impedir a polimerizacdo dos
precursores himicos e sua conversdo em compostos de massa molecular aparentemente mais elevada
(Andreux & Becerra, 1975).

Tabea3.2. Principaisclasses de solosestudadas, fragdeshiimicasem % rel ativado carbono total, autorese método
utilizado naextragdo efracionamento.

Solo Hor. AH AF H AH/AF SHS/H Autor Método
% doC R R
Cambissolo A1 19,6 6,36 62,39 3.1 0.42 Cunha Dabin
Cambissolo Al 5,22 16,62 55,69 0.3 0.39 (1998)
Cambissolo A1 12,53 11,16 67,09 11 0.35
Cambissolo  Ap 7,18 18,77 62,45 0.4 0,42
Cambissolo Ap 12,03 15,41 63,27 0.8 0,43
Cambissolo Al 13,27 15,36 63,77 0.9 0,45
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Tabela 3.2. Principais classes de solos estudadas, fragdes humicas em % relativa do
carbono total, autores e método utilizado na extracéo e fracionamento (continuagéo)

Solo Hor. AH AF H AH/AF SHS/H Autor Método
Latossolo A 14,3 24,0 61,7 0.6 0,62 Coelho Kononova
Latossolo A 8,8 33,8 57,4 0.3 0,74 (1991)

Latossolo A 9,6 32,7 57,7 0.3 0,73
Latossolo A 8,7 32,6 58,7 0.3 0,70
Latossolo A 105 31,4 58,1 0.3 0,72
Latossolo A 12,7 28,5 58,8 0.4 0,70
Latossolo Al 15,9 11,8 61 1.3 0.45 Santa Isabel Dabin
Latossolo Al 18,8 14,7 56,5 1.3 0.59 (1988)
Planossolo Al 13,5 19,6 58,3 1.3 0.66
Manzatto
Gleissolo Al 13,99 1543 67,35 0.7 0,57 (1990) Dabin
Latossolo Al 0,85 2,3 7,6 0,9 0.44 Borges Dabin
Latossolo Ap 0,72 2,7 6,5 0.4 0.41 (1993)
Latossolo Ap 0,3 2,1 5,8 0.3 0,53
Latossolo Ap 0,41 2 52 0.1 0,41
Latossolo Ap 0,88 2,6 7,2 0.2 0,46
Organossolo  Hp 33,2 39,4 27,4 0.3 0,48 Conceicao Dabin
Organossolo  Hp 27,5 12,8 59,7 0.8 2.65 (1989)
Gleissolo Ap 42,7 36,8 20,5 2.1 0.68
Gleissolo Ap 29,6 45,2 25,2 1.2 3,88
Terra preta A 39,89 9,28 39,34 0.7 2,97 Lima IHSS
Terra preta A 34,1 9,53 56,35 4.3 1,25 (2001)
Terra preta A 29,74 1,98 56,94 3.6 0,77
Latossolo A 11,02 30,14 54,41 15,0 0,56
Latossolo A 20,27 23,64 58,1 0.4 0,76
Gleissolo A 4,81 18,07 67,46 0.9 0,76
Neossolo A 11,34 13,4 70,1 0.3 0,34
Plintossolo A 18,75 20,13 56,25 0.8 0,35
Alissolo A 10,16 15,25 73,3 0.9 0,69
Plintossolo A 24,76 14,76 49,52 0.7 0.35
Latossolo Al 1,61 2,64 5,07 1.7 0.80 Volkoff Dabin
Latossolo Al 0,37 3,85 4,87 0.6 0.84 (1976)
Latossolo Al 2,11 5,9 9,49 0.1 0.87
Latossolo Al 16,29 11,68 18,78 0.4 0,84
Melo
Latossolo A 5,27 20,43 73,62 1.4 1,49 (1994) Dabin
Latossolo A 10,46 25,58 64,34 0.3 0,33 Longo Schnitzer
Latossolo A 6,67 17,03 76,29 0.4 0,56 (2000)
Cambissolo  Ap 4,29 4,56 56,93 0.4 0.31 Canellas Kononova
Cambissolo  Ap 2,74 6,47 69,68 0.9 0.16 (2003)
Cambissolo  Ap 2,12 3,81 38,24 0.4 0.13

Cambissolo  Ap 1,78 3,3 32,65 0.6 0.16




Tabela 3.2. Principais classes de solos estudadas, fracdes himicas em % relativa do carbono
total, autores e método utilizado na extragéo e fracionamento (continuagéo)

Solo Hor. AH AF H AH/AF SHS/H Autor Método
Latossolo Al 10,2 12,8 654 0,5 0,16 Cunha Dabin
Latossolo Al 143 9 63,5 0.8 0.35 (2003)

Oliveira
Latossolo Ap 4,99 41,26 37,02 1.6 0,37 (1990) Kononova
Argissolo Ap 042 1,48 52,33 0.1 1,25 Canellas Dabin
Argissolo Ap 0,29 2,07 71,43 03 0,04 (2004)
Argissolo Ap 0,47 3,61 48,78 01 0,03
Planossolo Al 2,9 3,65 39,76 0.1 0,08
Planossolo Al 2,78 2,19 29,91 0.8 0.16
Glei Ap 061 2,88 334 1.3 017
Terra preta Au 25 10 51 0,2 0,10 Cunha IHSS
Terra preta Au 31 21 52 2,5 0,69 (2005)
Terra preta Au 31 22 33 1,5 1,00
Terra preta Au 35 9 41 1,4 1,61
Terra preta Au 35 13 41 3,9 1,07
Terra preta Au 29 13 52 2,7 1,17
Terrapreta Ap 26 10 49 2,2 0,81
Terra preta Ap 40 11 42 2,6 0,73
Terra preta Ap 26 16 46 3,6 1,21
Terra preta Ap 45 11 41 1,6 0,91
Terrapreta Ap 46 17 31 4,1 1,37
Terra preta Ap 37 15 56 2,7 2,03
Terra preta Ap 25 11 61 2,5 0,93
Terra preta Ap 41 8 31 2,3 0,59
Terra preta Ap 28 11 41 51 1,58
Terra preta Ap 26 11 43 2,5 0,95
Terra preta Ap 28 8 39 4,7 0,85
Terra preta Ap 18 16 51 3,5 0,92
Latossolo A 22 20 43 1,1 0,67
Latossolo A 16 21 55 1,1 0,98
Latossolo A 19 8 48 0,8 0,67
Latossolo A 25 10 51 2,4 0,56
Plintossolo Al 21 36 46 0,6 1,24 Benites IHSS
Planossolo Ap 21 29 44 0,7 1,14 (2000)
Argissolo Ap 16 25 46 0,6 0,89
Argissolo AP 11 24 55 0,5 0,64
Chernossolo  Ap 15 17 59 0,9 0,54
Planossolo Ap 17 30 61 0,6 0,77
Luvissolo Ap 14 23 54 0,6 0,69
Luvissolo Ap 11 27 53 0,4 0,72
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Tabela 3.2. Principais classes de solos estudadas, fracdes humicas em % relativa do carbonc
total, autores e método utilizado na extragao e fracionamento (continuacao)

Solo Hor. AH AF H AH/AF SHS/H Autor Método
Neossolo Ap 16 24 41 0,7 0,98 Benites IHSS
Argissolo Ap 19 33 58 0,6 0,90 (2000)

Luvissolo Ap 11 28 56 0,4 0,70
Latossolo Ap 12 35 43 0,3 1,09
Latossolo Ap 14 31 51 0,5 0,88
Latossolo Al 15 28 47 0,5 0,91
Latossolo Al 12 41 45 0,3 1,18
Cambissolo A 16 25 50 0,6 0,82
Nitossolo Al 13 35 46 0,4 1,04
Nitossolo Ap 11 34 54 0,3 0,83
Latossolo Ap 12 37 49 0,3 1,00
Argissolo A 19 26 43 0,7 1,05

AH: &idoshiimico; AF: &cido fulvico; H: humina; AH/AF: razéo &cido himico/acido fllvico; SHSH: substancias
hiimicas sol Givei sThuming;

Estesfatores devem contribuir para que a vel ocidade de condensacdo dos precursores himicos
ocorra de forma menos acentuada nos Latossolos da regido Amazonica. A relagdo AH/AF
foi de 1,02, para os L atossolos da regido de Vigosa (climatemperado chuvoso mesotérmico)
e Vale do Jequitinhonha (clima contrastado em estagdes secas e Umidas) e de 0,66 para os
L atossol os da Amazonia (clima tmido). Somente para o Latossolo de Vigosa foi realizado o
estudo em profundidade e foi observado aumento da fracéo acidos fulvicos com a mesma,
onde arelagdo AH/AF diminuiu de 1,02 no horizonte superficial para0,31 em subsuperficie.

Comparando a composi¢éo do himus de L atossol osAmarel os na Amazonia, sob diferentes
coberturas vegetai s (capoeirajovem, sob floresta primériae sob capoeirade 35 anos) Manarino
et al. (1982), concluiram que a matéria organica humificada do solo sob capoeira jovem se
distingue nitidamente daquele do solo sob floresta. Sob capoeira de 35 o fracionamento
apresentou resultados muito préximos ao obtido na floresta.

NaAmaz6nia, a maior parte do carbono constituinte da matéria orgénica humificada do
solo sob floresta natural encontra-se na forma de écidos fulvicos livres (30%) e humina
(50%). O restante (20%) distribui-se nas fragdes al calino-sol ivei s (&cidos humicos e fulvicos
ligados), Manarino et al., (1982). De modo geral, foi verificado que, em profundidade,
ocorre aumento dos é&cidos falvicos livres, mas a fragdo humina manteve-se praticamente
constante ao longo do perfil. Ja as fragdes alcalino-solUveis diminuiram em profundidade.
Tanto na serrapilheira como no solo, arazdo AH/AF correlacionou-se com osteoresde H* e
Al***, ou sgja, tanto a serrapilheira como o solo com maior conteddo de &cidos himicos sdo
mais acidos. Para os autores, o desmatamento, mesmo seguido por cultura de curta duragéo,
provoca importantes mudancas na dindmica do carbono, resultando numa distribuicéo
diferente do carbono no perfil do solo, numa modificacdo das caracteristicas da matéria



orgénica humificada e no aumento da acidez do solo. Neste caso, 0 hovo estado himico ndo
€ permanente, sendo a matéria organica possuidora de caracteristicas de agente
desestabilizador. E pouco condensada e 4cida e se 0 solo desmatado for mantido sob cultura
continua, seria necessario limitar a acidificagdo e a lixiviagdo utilizando-se plantas de
cobertura apropriada.

Em Latossolos distréficos da Floresta Amazonica na regido do rio Madeira, Volkoff &
Cerri (1981) verificaram que a matéria organica humificada do horizonte A foi diferente
daquela encontrada em profundidade. No horizonte A foi observada a seguinte composi ¢ao:
50% de carbono na humina, 15% nos &cidos fulvicos livres e 35% nos a calino-solUveis. Ja
0 horizonte B 0o himus apresentou: 40% de carbono na forma de humina, 40% nos &cidos
falvicos livres e 20% nos alcalino-solUveis. Nestes solos tanto no horizonte A como no
horizonte B a fracéo alcalino-soluvel foi constituida por propor¢ées elevadas de &cidos
fulvicos. Apesar dos autores ndo terem apresentado a razdo AH/AF ao longo dos perfis,
ficou claro que afragdo &cidos fulvicos foi a dominante em relagdo a frag&o acidos humicos
ao longo de todo o perfil de solo. A fraca condensacdo e a rapida renovacao sao as
caracteristicas da matéria organica humificada na superficie do solo diretamente rel acionada
com a din@mica da floresta (Volkoff & Cerri. 1981).

De modo geral, em solos ferraliticos tipicos de clima tropical imido, verifica-se uma
dominéncia importante dos acidos fulvicos sobre os acidos humicos e a relagdo AH/AF
diminui a medida que aumenta a profundidade (Dabin, 1981). Comportamento bastante
diferente é observado nas fragdes huimicas de L atossol os possuidores de horizonte A antropico
(Terra Preta de indio), quando comparados a outros L atossol os ndo antropogénicos (Cunha,
2005). O horizonte A antrdpico € bastante enriquecido em bases trocaveis, principalmente
Ca**, apresenta pH em torno de 6,5, teor elevado de matéria orgéanica e portanto, elevada
fertilidade quimica. O contelido elevado de carbono nos solos antropogénicos, mesmo
localizados em ambientes favoraveis a decomposicéo e lixiviacdo, pode ser atribuido a
formagdo de complexos de alta estabilidade matéria organica-célcio, ou ainda, a prépria
composicdo da matéria organica rica em carbono pirogénico (carvdo) adicionado ao solo
pelaatividade dos povosindigenas pré-colombianos. Um estudo sistemético deste solo podera
indicar o caminho para uma agricultura sustentavel nos trépicos imidos e quentes. Uma
forte indicac8o j& pode, no entanto, ser obtida com o fracionamento quimico da matéria
orgéanica. A maior parte das substancias himicas destes sol os é constituida pelafragdo humina,
sendo a fragdo acidos humicos a dominante das fragfes alcalino-solveis. A fragéo acidos
humicos nos solos antropogénicos encontra-se num estadio mais avangcado de humificagao,
devido a maior concentracdo de estruturas estaveis (arométicas) e reativas (grupos
carboxilicos). Na Tabela 3.3 pode-se observar o maior enriquecimento em &cidos himicos
nos Latossolos antropogénicos comparados com outros Latossolos do Brasil. Verifica-se
também um grande predominio dafrac&o acidos fulvicos em relagéo a fragdo &cidos himicos
e uma dominancia da fragdo humina nos Latossolos ndo antropogénicos. O predominio da
fracdo &cidos himicos sobre a fragdo acidos filvicos nos solos antropogénicos, ao contrario
do que se observa nos demais solos de terrafirme e varzea da Amazdnia, pode ser o resultado
de intensa humificacdo e rapida mineralizagdo de grandes quantidades de material organico
rico em N, P, e Caincorporados ao solo (Zech et al., 1990).
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Tabela3.3. digtribuicdo percentud  dasfragtes humificadasem relagdo ao carbono total deagunssolosbrasileiros

Tipo de solo H AF AH AH/AF
% do carbono total
L atossolos 44 17 10 0,60
TerraPretado indio 45 12 33 2,75
Argissolos 57 10 4 0,40
Cambissolos 57 10 8 0,80
Neossolos 70 13 11 0,85
Organossolos 43 26 30 1,16
Planossol os 43 8 6 0,75
Plintossolos 53 17 21 1,25
Gleissolos 43 24 18 0,77
Média (excluida as terras pretas) 51 16 13 0,82

H: humina; AF: &cidosfulvicos; AH: acidoshdmicos

Em Latossolos antropogénicos sob mata, a fragdo &cidos himicos foi dominante no horizonte A
antrépico e quando sob uso agricola foi dominante em todo o perfil do solo, inclusive no horizonte
Bw, em relagdo a fracdo &cidos fulvicos (Figura 3.2). Neste caso, o cultivo favorece a oxidaggo de
fragbes humicas menos evoluidas e 0 acimulo relativo de fragbes mais estévels (acidos himicos e
humina).

Em relagdo a L atossol os sob cerrado, Volkoff & Cerri (1988), verificaram que amatéria organica
humificada foi composta de aproximadamente 50% de humina e que as fragBes dcalino-soliveis
predominavam sobre os &cidos fulvicos livres. Em profundidade, a propor¢éo de humina permaneceu
congtante e afracdo &cidos fllvicos livres predominou sobre as fragdes a calino-sol Uveis. A razdo AH/
AF nestes solos foi igua ou inferior a 1, indicando a predominéancia de fragdes menos evoluidas,
estando estas relacionadas a reacéo &cida dos solos sob cerrado.

Em Latossolos em regido semi-&ida, Santa-Isabel (1988), verificou que a matéria organica
humificadafoi caracterizada pelo enriquecimento em huminas (mais de 60% do carbono total) e que
afracdo acdino-solGvel foi constituida, principal mente, por compostos orgéni cos pouco condensados
(&cidosfulvicos precursores, acidos hiimicos marrons e provavelmente &cidos hidrossol (ivel's). Ocorre
naturalmente uma concentragdo maior de &cidos humicos em superficie (razéo AH/AF = 1,35) e
diminuigdo em profundidade (razéo AH/AF = 0,27). A maior atividade biol6gicaem superficie junto
com o maior gporte de residuos organicos concorre para a formaggo de substéncias himicas dcaino
sollveis mais condensadas.

LATOSS0LO AMARELO Coeso antrépico (mata) LATOSSOLO AMARELO Coeso antrépico (2 anos de uso)
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Figura 3.2. Distribuicao dasfragdes himicasem perfisde L atossol os Antrépicos daAmazonia, (Cunha, 2005).



Em Latossolos Amarelos coesos distréficos de tabuleiro na regidio do Recdncavo Baiano
Cunhaet al., (2003b), verificaram que amaior parte do carbono foi encontrada nafracéo humina,
seguida pela fragéo &cidos fulvicos, semelhante ao comportamento observado por Santa |sabel
(1988). Os valores da razéo AH/AF foram sempre menores do que 1 indicando predominio da
frag8o acidos fulvicos sobre a fragdo acidos humicos ao longo de todo o perfil de solo. Também
verificou-se aumento da fragdo cidos fulvicos livres com a profundidade e diminuicéo dafracéo
humina.

Em Latossol os distroficos do Nordeste sob floresta tipo equatorial Umida, florestade altitude
com clima mais seco e vegetacao de caatinga, foi observado que o contelido de matéria organica
ndo depende diretamente dos aportes vegetais, mas sim dos fatores climéticos tais como,
temperatura e umidade (Volkoff, 1977). Sob clima quente e imido os baixos teores de matéria
organica sdo explicados, sobretudo, pela mineralizagdo rapida da matéria organica. Sob clima
seco e frio, ao contrério, ocorre uma diminuicdo da biodegradacdo e conseqlientemente maior
acumulacdo de matéria organica. A reparticdo do himus em Latossol os distréficos evidenciou
gue a matéria organica leve € quase inexistente, resultado da pequena persisténcia dos produtos
vegetais no solo, pois a mesma € rapida e totalmente humificada (Volkoff, 1977). A proporcéo
das fractes alcalino-solUveis € muito grande representando entre 60 a 70% do carbono total do
solo. A humina apresenta os menores teores (10 a20% do carbono total). A reparti¢cdo do carbono
ao longo de 50 a 100 cm de profundidade indicou que 0os compostos organicos percussores da
humificacdo liberados dos restos vegetais na superficie ndo eram imediatamente imobilizados e
migravam até grandes profundidades. A fragdo &cidos fulvicos livres representou entre 1 a 6%
do carbono total do solo em superficie chegando a compor entre 40 - 60% do C em profundidade,
conseqlientemente houve diminuicdo darazéo AH/AF. Os &cidos fulvicos livres constituem uma
das fragdes mais importantes do himus dos L atossol os distréficos e sua presenca esta associada
a presenca do Al***trocavel (Volkoff, 1977). Em Latossolos distréficos do Nordeste, os restos
vegetais sdo rapidamente mineralizados formando grande quantidade de produtos pré-himicos
sollveis. Estes produtos podem migrar para baixo do perfil. A forte humificag8o, a instabilidade
das matérias humicas formadas, a abundancia e permanéncia de fragdes de massa molecular
aparentemente menos elevadae, ainda, o deslocamento destas fragbes mostram que, nos L atossol os
distréficos, a matéria orgénica pode exercer uma agdo importante na mobilizacgo de elementos
minerais. As substancias hlimicas mais méveis migram para o horizonte B. A sua acumulagdo
pode explicar o aparecimento de caracteristicas estruturais particulares, como uma consisténcia
mais forte, ligada a desorganizacdo estrutural do horizonte B (Volkoff & Andrade, 1976).

Em resumo, na superficie dos Latossolos, a mineralizagdo dos detritos vegetais é sempre
répida; os produtos pré-htimicos que se formam no decorrer damineralizagdo migram facilmente
em profundidade; uma proporcdo variavel desses produtos da origem a &cidos fulvicos (AFL)
que sdo adsorvidos nas argilas ou retidos sob forma de complexo com o aluminio; o restante
precipita e se condensa mais ou menos rapidamente, transformando-se em &acidos himicos e
também em produtos de massa molecular relativamente mais elevada que v&o integrar a humina
(Volkoff & Andrade, 1976; Volkoff, 1977). No que diz respeito a0 hiumus dos L atossol os distréficos
este é constituido por duas partes. uma bastante transitéria e outramais permanente. Naprimeira,
tém-se os acidos humicos e uma fragéo da humina herdada. A outra parte € formada pel os &cidos
falvicos e uma outra fragdo da humina chamada de humina de precipitacdo. No horizonte A, a
humina se renova mais rapidamente que todas as fracfes, enquanto que em profundidade ela
aparece mais estével. Os é&cidos fulvicos livres, no horizonte A sdo, em comparacdo a outras
fragdes, os que se renovam mais lentamente e, em profundidade, eles se renovam quase téo
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lentamente quanto a humina (Volkoff et al., 1978).
Argissolos e Cambissolos

Argissolos e Cambissolos eutréficos, ricos em argila montimorilonita e vermiculita foram
estudados por Volkoff et al., (1989). Na parte superior do perfil do Cambissolo argissdlico e do
Argissolo cAmbico, 50 a 60% do carbono foi encontrado na forma de humina, enquanto 40 a
50% nas fragdes al calino-solUveis. Na parte inferior dos perfisfoi verificado que apenas entre 10
a20% do carbono constituiram afragéo alcalino-solivel. A maior parte do carbono foi encontrado
na fracdo humina. Nos dois solos estudados por Volkoff e colaboradores foi verificada pouca
guantidade de é&cidos fulvicos livres (menos de 10%). Foi observado, ainda, aciimulo de &cidos
falvicos livres na superficie; o contelido de écidos alcalino-sollveis foi na ordem de 50-60% do
carbono total, sendo a maior parte pertencente a fragdo huminas. Em subsuperficie foram
observadas quantidades ndo negligenciaveis de acidos fulvicos livres (20% do carbono total).
Neste solo arazdo AH/AF foi sempre menor do que um.

Num Argissolo Verme ho-Amarelo Distréfico submetido a diferentes sistemas de cultivo, foi
observado por Saraiva (1987) que afragdo écidos fllvicos foi trés a quatro vezes maior do que a
fragdo &cidos humicos. O autor verificou que a humina correspondeu a mais da metade do
carbono do solo, em todas as situagbes analisadas. Comportamento semelhante também foi
verificado em estudos realizados por Parra (1986) e Nascimento (1989).

Em fragtes humificadas da matéria organica de uma toposseqiiéncia no estado do Rio de
Janeiro, foi verificado que os perfis situados nos tergos superior e médio da encosta apresentaram
maior percentual de huminado que os perfissituadosno terco inferior eem geral, menor percentual
de &cidos hiimicos, mesmo nos Argissolos eutréficos (Canellas et al., 2000). O valor da razéo
AH/AF foi sempre menor do que um em praticamente todos os horizontes dos perfis estudados.
Entretanto, observou-se que os valores desta relagdo aumentaram com a descida na encosta.

Estudando a composi¢do da matéria organica de Cambissolos eutréficos desenvolvidos sob
calcérionaregido delrecé-Ba, Cunha& Ribeiro (1998) observaram que afracdo huminarepresentou
mais de 50% do carbono total. Sob cultivo, os solos apresentaram maiores quantidades de écidos
falvicos. Entretanto, esta fragdo diminuiu em profundidade. No solo sob matafoi observado menor
quantidade de &cidosfulvicoslivresemaior de humina. A diminuigdo em profundidadefoi atribuida
a0 teor elevado de célcio que promove a estabilizacdo dos compostos orgéanicos e a transformacéo
imediata dos compostos organicos precursores hidrossolGveis. A migragéo da fragdo sollivel pode
ser desfavorecidaumavez que o cdlcio pode provocar precipitagdo dos &cidos fulvicos, que seguida
pelas reagdes de condensacdo provocada pela acdo de outros ions tais como ferro por exemplo,
favorecem a formag&o de substncias himicas mais condensadas (Jacquin et al., 1980).

A composi¢do média do himus do horizonte superficial de Argissolos e Cambissolos do
Brasil pode ser observada nas Tabela 3.3. Pode ser observados o predominio dafracdo huminae
baixo contetido de acidos hiimi cos nos Argissol os estudados. A distribui¢do dafragdo humificada
nos Cambissolos também é qualitativamente a mesma, ou seja, maior contelido de humina,
predominancia de &cidos fulvicos em relacéo aos &cidos hiimicos nas fragbes alcalino sollveis.

Solos com problemas de hidromorfia

A natureza da matéria organica humificada € determinada por fatores diretamente ligados ao
solo, principalmente a presenca ou a auséncia de nutrientes (Volkoff & Cerri, 1988, 1980, 1981;



Volkoff et al., 1984). Em condi¢des de drenagem impedida ou ma drenagem (Volkoff & Cerri,
1980) observaram uma propor¢ao elevada de fragfes al calino-solUveis com razdo AH/AF > 1, e
os &cidos humicos com valores baixos para a relagéo E,/E, (para ver detalhes da razéo E /E,
consulte o capitulo 5) tanto em meio acalino como nos Gleissolos, como em meio distréfico nos
Plintossolos (Volkoff & Cerri, 1981). Foi observada auséncia da frag8o &cidos fulvicos livres no
Gleissolo, enquanto que no Plintossolo essa frag8o foi abundante. 1sso pode ser um indicativo de
gue a formagdo de &cidos fulvicos livres ocorre em ambientes &cidos, ou sgja, independe das
condic¢bes de drenagem (Cerri & Volkoff, 1988). Em relagdo aos outros solos, os solos
hidromorficos apresentam-se relativamente enriquecidos em &cidos himicos.

Em Vertissolos, Gleissolos e Planossolos (todos distréficos em superficie e eutréficos em
profundidade) foi verificado que o himus apresentou composicéo bastante semelhante (Cerri &
Volkoff, 1988). A matéria organica encontrava-se bastante humificada e aproximadamente 50%
do himusfoi constituido de fragtes alcalino-sol iveis. Os acidos hiimi cos, no entanto, apresentaram
baixamobilidade el etrof orética e pequenaabsor¢do de luz naregido do visivel, 0 que caracterizou
um hdmus de el evado grau de maturagdo. Nessestréssolosfoi observadauma pequenaquantidade
de &cidos fulvicos. Estes acidos estéo geralmente associados a solos distréficos.

Em solos de restinga, sob influéncia da hidromorfia, Gomes et al., (1998), verificaram em
Espodossolos que a fragéo &cidos himicos foi dominante em relagdo a fracdo écidos fulvicos, e
arazdo AH/AF foi sempre maior do que 1 ao longo de todos os perfis estudados. Farmer et al.
(1983), também verificaram em horizontes Bh de Espodossol os hidromdrficos que mais de 90%
dafracdo extraivel foi composta pelafragéo &cidos himicos. Cerri & Volkoff (1988) encontraram
valores similares para outros Espodossolos. Gomes et al., (1998) verificaram decréscimo da
razdo AH/AF em profundidade nos perfis de Espodossolos brasileiros e atribuiram este
comportamento a maior mobilidade e menor condensacéo dos acidos falvicos em relagdo aos
acidos humicos, permitindo que os &cidos fulvicos estejam presentes em maiores proporgdes nas
partes inferiores dos horizontes Espddicos. AlteracGes na matéria organica de um Espodossolo
hidromérfico pelo uso com pastagens cultivadas no Pantanal Mato-grossense foram estudadas
por Fernandes et al., (1999). Os autores observaram alteraces nas proporcoes relativas das
fragdes himicas em fungdo da introducdo da pastagem. No cerrado nativo predominou a fragcéo
acidos fulvicos (82% do carbono total); sob pastagem de dez anos, predominou a fragdo humina
(62% do carbono total) em detrimento dafragéo acidosfulvicos, aém de umapeguenadiminuicdo
no contelido de &cidos hiimicos. No solo sob pastagem (20 anos) os écidos fulvicos voltaram a
predominar novamente, seguido pelafragao &cidos hiimicos e diminuicéo do contelido de humina
diminuiu. Apds 20 anos de cultivo da pastagem foi observado uma reducéo de 28% no contelido
de carbono na profundidade de 0-40 cm. Essa dindmica de evolucéo das fragdes humicas foi
atribuida por Fernandes et al., (1999) como uma consequéncia do aumento do contelido de
célcio quetem papel importante naformagéo de humatos de célcio (Oades, 1988). Uma elevacdo
no contelido de célcio pode provocar aumento no contelido das fragdes himicas mais estaveis
representado pel o aumento da humina observado no solo sob pastagem de dez anos. A diminuicdo
dos teores de célcio no perfil sob pastagem de 20 anos, até valores proximos aos observados no
solo sob cerrado nativo, pode ter provocado diminui¢do do contelido de humina e aumento do
contetido de &cidos fulvicos, fragdo menos estavel, caracteristica de solos mais &cidos (Cerri &
Volkoff, 1988).

Uma evolucdo parecida dos compartimentos himicos foi observado por Dabin (1982) em
solos da Costa do Marfim, onde o cultivo continuo, durante cinco anos, com uma leguminosa do
género Pueraria, levou a aumentos nos teores de cdl cio, acompanhados de aumentos do carbono

67



68

total e da fragdo humina. De modo inverso, numa area contigua submetida a cultivo continuo
com milho foi observada diminuig&o nos teores de célcio, com predominio de acidos fulvicos na
fracdo humica.

O predominio dafragao &cidosfulvicos em sol os de cerrado também foi observado por Andreux
& Becerra(1975) estudando areas de savanainundavei s na Col 6mbia sob sol os arenosos. Segundo
esses autores, nas &reas de sol 0s mai s arenosos, aata porosidade favorece o arraste dos precursores
hdmicos para as camadas mais profundas. Além disso, a baixa disponibilidade de &gua nas
camadas superficiais durante a estagdo seca é um fator limitante para a atividade biolégica e,
consegientemente, para a condensacdo dos precursores da humificacdo, refletindo em valores
baixos da razéo AH/AF.

Em Organossol os da baixada litorénea do Rio de Janeiro Freixo et al. (1997) verificaram que
a matéria organica humificada foi constituida, principalmente, pela fracdo humina e apenas
uma pequena parte pelas fragdes alcalino-solGveis. Os valores da razéo AH/AF foram proximos
da unidade. Conceic¢éo (1989), estudou solos hidromdrficos de elevado teor de matéria organica
(Organossolos e Gleissolos Distroficos) e constatou que o hiimus apresentou um contetido
relativamente baixo de &cidos falvicos livres e de humina e proporgdes mais elevadas de
substéncias alcalino-solUveis principamente de &cidos himicos. Nos solos orgéanicos, a razéo
AH/AF variou de 2,1 em superficie até 1,6 em profundidade. No Gleissolo os valores para esta
razdo foram daordem de 0,4 em superficiea0,7 em profundidade. Freixo et al. (1997) e Valadares
(2003), verificaram baixosteores de substanci as hiimi cas al calino-sol ivei s em outros Organossol os
do Estado do Rio de Janeiro. Ambos os trabalhos relatam a predominéancia da fragdo humina na
composi ¢do damatériaorgani cadestes sol osindicando anecessi dade de estudos mai s sisteméti cos
sobre o fracionamento quimico da fragéo humificada dos solos organicos.

Naregido semi-arida do Rio Grande do Norte a matéria organica humificada de um Gleissolo
eutréfico, rico em argila montmorilonita, apresentou a mesma composi¢do ao longo de todo o
perfil do solo (Volkoff & Cerri, 1980). Foi observado um contetido baixo de humina e aumento
nas fragdes al calino-sol Uvel's, principal mente écidos hiimicos extraidos com pirofosfato de sddio.
Foram encontrados, ainda, valores entre 1 e 2 para a razdo AH/AF. Os autores observaram
influéncia da reagcdo do meio e do tipo de argila sobre a distribui¢do das fracGes humificadas. O
meio alcalino e aargilado tipo 2:1 (montmorilonita), favorecem o processo de condensacdo das
substancias hiimicas umavez que esta € um processo ecol gico mediado pela atividade biol 6gica
favorecida nestas condices.

Em solos degradados de vérzea (Gl e ssol os distréficos) localizados no Rio de Janeiro Manzatto
(1990), observou o dominio da fragdo humina (60%) sobre as fragdes alcalino-sollveis (20-
30%) e é&cidos falvicos livres (menos de 10%). A concentracdo de humina foi atribuido a
humificacdo direta dos tecidos lignificados modificados por processos de demetilacdo, umavez
que asviasde humificagéo através dos mecanismos deinsol ubilizagdo e de neossintese microbiana
s80 bastante reduzidas em condic¢des de hidromorfismo (Duchaufour, 1977). A maior parte das
fragdes acalino-sollveis correspondeu aos acidos himicos. Uma composicdo semelhante do
himus de Gleissolos foi descrita por Ortega (1982), que também relacionou o ato contelido de
huminaas condic¢des hidromadrficas que limitam os processos de humificagcdo damatériaorganica,
dominantes durante aformacdo desses solos. Por outro lado, Cerri & Volkoff (1988) encontraram
proporcdes mais elevadas das fragBes alcalino-solliveis, menos de 50% da fragdo humina e
propor¢do muito reduzida de &cidos fulvicos livres na matéria organica humificada de Gleissolos
eutréficos com argila de atividade alta da ilha do Margj6. Da mesma forma, Concei¢éo (1989)
estudando a composi¢do do himus de Gleissolos dlicos com argila de atividade alta no Rio de



Janeiro, detectou um predominio das frages alcalino-solGveis sobre as fragdes humina e &cidos
flvicos livres em proporcdes semelhantes aquelas obtidas por Cerri & Volkoff (1988). A
proximidade destes resultados foi atribuida a presencga de argila de atividade alta e de cétions
polivalentes (Ca™, Mg e Fe**), que atuam intensificando os processos de condensacdo e
estabilizag8o dos &cidos humicos desencadeados, provavel mente, no periodo de drenagem sazonal
ou artificial.

O predominio dafracao &cidos fllvicos em relacdo a fragdo acidos himicos em todo o perfil
do um Gleissolo distréfico foi observado por Manzatto (1990). Nesse solo, a razdo AH/AF foi
maior nos horizonte superficiais (AH/AF=0,7), enquanto em profundidade afracdo &cidosfulvicos
foi mais dominante (AH/AF=0,2). Ortega (1982), também observou decréscimo da razéo AH/
AF com a profundidade em Gleissolos, com valores mudando de 1,0 em superficie para0,7 a50
cm de profundidade. O autor atribuiu a maior propor¢ao de AH em superficie a melhor aeracéo
do horizonte superficial nos periodos de abaixamento do lencol freético, que favorece aatividade
bioldgica e, por conseguinte, a mineralizagdo da matéria organica e a produgdo de compostos
fendlicos solUveis, os quais por sua vez, através de processos de policondensacédo déo origem a
fragcdo acidos humicos (Duchaufour, 1977). A presenca de um horizonte glei quase que
permanentemente reduzido, torna desfavoravel a sintese de acidos himicos, podendo contribuir
para a formacgado preferencial de substancias himicas pouco condensadas e humina em
profundidade conforme constatado no estudo realizado por Manzatto (1990). Dessa forma,
podemos observar que a presenca ou auséncia de hidromorfia modifica adistribuico das fragdes
hdmicas. Martins (1987) verificou que essa distribui¢ao foi idéntica nos solos imperfeitamente e
moderadamente drenados, porém diferente da encontrada nos sol os bem drenados. As diferencas
ocorreram, principalmente, na fracdo acidos himicos e nos &cidos fulvicos ligados. Em solo
bem drenado foi observado maior contelido de &cidos hiimicos e menor de &cidosfalvicos extraidos
com hidréxido de sddio. Este comportamento sugere o favorecimento da formagéo de acidos
himicos em detrimento dos &cidos fulvicos em solos bem drenados, ou seja, de condicdes fisicas
favoréveis a atividade biolbgica.

A composi¢cdo da matéria organica de Gleissolos degradados foi estudado por Conceigéo
(1989) que observou menor razédo AH/AF (0,7) em solos com horizonte A parcial mente decapitado
em relacdo a uma maior razdo AH/AF (1,2) em solos onde o horizonte A ndo se encontrava
degradado. Manzatto (1990) observou que o cultivo em Gleissolos promoveu variagdes rapidas
na distribuicdo das fragdes himicas ao longo do ciclo da cultura de arroz inundado. Estas
consistiram, resumidamente, em aumento na proporc¢do dos acidos hiimicos e acidos fulvicos
livres e diminuicdo das fragdes humina e acidos fulvicos ligados, indicando que, além da
mineralizacdo, amatéria organi ca destes sol os deve sofrer processos de condesacdo com o cultivo.
N&o foi verificado efeito da aplicacéo de doses de cal cario + aracdo profunda na distribuicdo das
fragdes humificadas apds o cultivo. Entretanto, quando a aragdo ndo foi seguida pela calagem, a
quantidade de acidos fulvicos diminui e de humina aumentou, sugerindo que a aragcdo pode
favorecer ainsolubilizag8o das fragbes mais labeis. Nas parcel as que receberam apenas doses de
calcario e ndo foram aradas foi observada uma redugdo no contetido de &cidos fulvicos e aumento
da fragdo humina. Esse comportamento foi atribuido por Manzatto (1990) a agdo do célcio na
formagéo de agregados estaveis insolUveis. O papel do cédlcio na estabilizag8o das substancias
hdmicas foi discutido por Duchaufour (1970).

A composi¢do do himus de Organossolos e Gleissolos do sudoeste da Bahia, distréficos e
dlicos, respectivamente, foi estudada por Couto & Resende (1985). Foi observado maior evolucéo
do huimus nos Organossolos (predominio de acidos himicos). Os autores ndo apresentaram
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dados quantitativos referentes as diferentes fragBes himicas.

Santa-Isabel (1988) observou em Planossolos predominio da fragdo humina na composicéo
da matéria organica. Os acidos fulvicos constituiram foi amaior parte da fragéo soltvel em todo
o perfil. Foi verificado, ainda, baixo teor de &cidos fulvicos livres. A composi¢ao do himus
destes solos foi atribuida a presenca de hidromorfia que dificulta a evolugdo das substancias
hdmicas. Modificagdes no uso do solo proporcionaram mudangas na composi¢do da matéria
organica de um Planossolos hidromorficos somente nos primeiros 5. Foi verificado diminuicao
no contetido de &cidos fulvicos nos sistemas sob cultivo, revelando tendéncia de maior redugéo
desta frago nos sistemas com maior revolvimento do solo. A maior parte do carbono total foi
encontrado na forma de humina (46-62%), seguida pela fragdo acidos himicos (25-40%) e
falvicos (7-2%) independente do sistema de manejo. Os sistemas de cultivo do solo com preparo
convencional reduziram os teores de carbono total e das fragfes acidos humicos e humina,
gquando comparado ao solo com cobertura vegetal original.

Canellas et al. (2000) verificaram, em ambiente com drenagem limitada, que o impedimento
de drenagem encontrado no terco inferior da encosta e o fluxo vertical de dgua mais intenso
favorecem as reacOes de policondensac&o dos compostos organicos, aumentando a relacdo AH/
AF amedida que se descia na encosta, onde ocorrem os Planossolos e Gleissolos. A posi¢éo do
solo na toposseqiiéncia influencia a dinamica da dgua, que por sua vez, condiciona os teores das
fracBes da matéria organica, principa mente das fragfes &cidos fulvicos livres e cidos fllvicos,
gue sdo transportados pelo fluxo lateral e vertical de dgua no relevo.

A composicao média do himus do horizonte superficial de alguns solos sob influencia de
hidromorfia pode ser observada na Tabela 3.3. Nos Gleissolos e Planossolos verificou-se o
predominio da frac8o acidos fulvicos sobre a fragéo &cidos humicos. Nos Organossolos e
Plintossol os a fragéo acidos hiimicos predomina sobre a fracdo écidos fllvicos. A fragdo humina
foi afrac8io com maiores teores nos diferentes solos estudados.

Solos de campos de altitude

A composi¢do da matéria orgénica humificada dos horizontes superficiais de trés solos
distréficos de campo de altitude em Minas Gerais, Parand e Santa Catarina (Cambissolo,
Chernossolo e Cambissolo himico, respectivamente), estudados por Volkoff et al., (1984) foi
marcada pela nitida acumulagdo de material humificado. O fracionamento da matéria organica
apresentou as seguintes caracteristicas: propor¢do elevada de &cidos fulvicos livres (10-20%) e
de fragdes alcalino-sollveis (40%) no horizonte A acompanhado do menor contetido de humina
(40%). Foi observado (nos trés solos) aumento dos écidos fulvicos livres em profundidade. Em
conclusdo, 0 humus desses solosfoi constituido de &cidosfalvicos e himicosfacilmente extraivels,
ou sgja, de produtos de pequeno grau de condensacdo, o que evidencia certa mobilidade das
fragbes. Uma composicéo similar foi encontrada em horizontes Bh de Espodossolos (Turenne,
1977) e A de Andossol os (Hetier, 1975) e atribuidas a existéncia de complexos organo-minerais,
com o aluminio. ParaVolkoff et al. (1984), a participacédo do aluminio no processo de acumulacéo
do himus n&o pode ser negligenciada e, nas condi¢des climaticas dos campos de altitude, a
temperatura suficientemente baixadiminui arapidez do processo de mineralizagéo das substancias
hdmicas do solo.

A maior prevaléncia de acidos fulvicos nos solos de reagdo écida pode resultar, em longo
prazo, em ambientes menos favoréveis a atividade microbiana, com concomitante reducéo na
fertilidade do solo (Silva et al., 2000). Benites et al. (2001) caracterizaram a matéria organica



de Neossolo Litdlico, Espodossolo Ferrocarbico e Cambissolo Himico, todos dlicos, sob campos
de atitude no parque estadual da Serra do Brigadeiro em Minas Gerais. Foi observado teores
elevadosde &cidosfulvicos (26% do carbono total) e predominio dafragéo humina, principalmente
nos horizontes superficiais.. A razéo AH/AF diminuiu com o aumento da profundidade em todos
os solos estudados. Valores elevados darazdo AH/AF (daordem de 3,2) foram observados apenas
no horizonte A do Neossolo Litdlico e Espodossolo Ferrocarbico. A composi¢cdo médiado himus
do horizonte superficial de Neossolos pode ser observadana Tabela 3.3. Verifica-se o predominio
dafragao &cidosfulvicos sobre afragéo acidos himicos e umaalta percentagem dafragdo humina

Baseado nos dados desta revisdo pode-se concluir que namaior parte dos solos do Brasil, os
horizontes superficiais sdo enriquecidos em humina e em acidos fulvicos (excegdo para os solos
antropogénicos e alguns organossol 0s). Segundo Mendonca & Rowell (1994), a predominancia
de &cidos fulvicos deve-se a limitag8o nas reagdes de condensacgdo, enquanto a predominancia
dahuminaé atribuidaarapidainsol ubilizacéo dos residuos vegetai s que chegam ao solo (Canellas
et al., 2003). No que diz respeito adistribuicéo das fragdes hiimicas no perfil do solo, degradados
ou ndo, observou-se que dos solos estudados apenas 14% destes apresentaram razéo AH/AF > 1
no horizonte superficial, ndo considerando as Terras Pretas. Quando no calculo foram incluidos
os dados provenientes de sol 0s antropogéni cos a percentagem passou para 35%. Em subsuperficie,
na maioria dos casos que puderam ser analisados, a razdo AH/AF foi sempre menor do 1. Em
relacdo a fragdo ndo extraivel, dos 99 solos estudados, apenas 20% destes apresentaram teores
mais elevados de alcalino-sollveis em relagdo a humina, com valores da razdo AH+AF/H > 1
(Conceicéo, 1989; Lima, 2001; Volkoff & Andrade, 1976). Em alguns sol os antropogéni cos foi
observada relacdo AH/AF maior do que 1 a quase 1,5 m de profundidade (Cunha, 2005). Estes
contetidos estdo relacionados ao horizonte A antrépico, que como mostrado anteriormente, sdo
mais enriquecidos em &cidos himicos.

NaTabela3.3, pode ser visualizadaa composi¢do médiadadistribuicéo percentual dasfracdes
humificadas da matéria organica em solos do Brasil. Vale ressaltar que aqui foram computadas
todas as classes de solos apresentadas na Tabela 3.2, com exce¢do dos solos antropogénicos,
devido as suas caracteristicas especiai's, etambém que ndo selevou em consideracdo asdiferencas
entre os métodos de extracdo utilizados, portanto pede-se cautela por parte do leitor na
interpretacdo destes dados. Pode se concluir, que a distribuicéo da matéria organica humificada
dos solos brasileiros é caracterizada pelo elevado contelido da fragdo insolavel (humina) e a
maior parte da fragdo sollivel € composta pelos écidos fllvicos.

Manejo dos solos e fragdes humicas

A composicdo da matéria organica e as feigdes estruturais das substancias himicas podem
fornecer informacBes para descrever e estabelecer parametros sobre a capacidade do
agroecossi stema suportar determinadas praticas agricolas (Mielniczuck, 1999). O uso da matéria
orgénica do solo como indicador de qualidade est4 baseado na premissa de que ela exerce uma
importante acdo na fertilidade dos solos (afeta propriedades quimicas, fisicas e biolégicas), e
suas fragdes humificadas sdo um marcador quimico estével da historia do solo (Canellas et al.,
2004).

Apesar de geralmente ser encontrado em menor propor¢do nos solos brasileiros, os acidos
himicos assumem um papel importante como indicador da qualidade da matéria organica do
solo devido ao fato de que esta fracéo é aque mais sofre alteragfes estruturais durante o processo
de humificagdo (Kogel-Knaber et al., 1988). Geralmente, 0 comportamento espectroscépico da
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fragéo &cidos fllvicos é semel hante ao de polissacarideos e a humina é pouco modificada devido
a sua associacdo com a fracdo mineral do solo e sua natureza predominantemente apolar (Zech
et al., 1997). Desta maneira a composi¢ao do himus pode ser utilizada como um indicador
apropriado dos efeitos do manejo sobre aqualidade do solo (MacCallister & Chien, 2000; Canellas
et al., 2003), ja que os processos ecol dgicos de formagdo do himus dependem intensamente da
interferéncia antrépica. Mudancas marcantes na matéria organica do solo sdo observadas com a
alteracdo no uso do solo, tanto do ponto de vista quantitativo quanto do ponto de vistaqualitativo
(Campbell, 1978; Andreux & Cerri, 1989). De modo geral, os niveis de matéria organica do solo
diminuem quando sistemas nativos sdo utilizados para o cultivo. AlteracBes na temperatura,
umidade, aeracdo, absor¢ao e lixiviagdo em conseqiiéncia do cultivo (Sanchez, 1976), aém da
destruicdo completa da serrapilheira original, modificam a distribuicdo e a atividade da fauna e
microbiota do solo (Cerri et al., 1985), influenciando assim o tempo de residéncia do carbono
armazenado no solo e a sua distribuicdo entre as distintas fragoes.

A diminuicdo da adicgdo anual de carbono bem como as altas taxas de decomposicéo,
caracteristicas das regifes tropicais, ocasionam um declinio do conteido de matéria organica
humificada no solo antes em equilibrio com a vegetagdo nativa. Detwiller (1986) estimou uma
perda de 40% no contetdo de carbono com o cultivo agricola e uma perda de 20% no caso de uso
com pastagem. A relacdo entre a matéria organica (carbono total) e o equilibrio das fragdes
hdmicas influencia as caracteristicas do solo, tais como: estrutura, capacidade de troca cationica
edisponibilidade de nutrientes (Dabin, 1982). AlteragBes no uso do solo podem, também, modificar
esse equilibrio (Martins et al., 1990), acarretando consequiéncia para as propriedades quimicas,
fisicas e biol6gicas dos solos.

A razéo AH/AF foi utilizada por Kononova (1982) com um indicador da qualidade do himus.
O baixo contelido de bases trocaveis no solo pode diminuir a intensidade do processo de
humificacdo, isto &, asreagdes de sintese e condensacdo quimica e microbiana (Steverson, 1994).
Como resultado, espera-se uma menor razéo AH/AF em solos mais intemperizados. Avdiando a
composi¢do da matéria orgénica humificada de um Argissolo Amarelo distréfico em tabuleiros
costeiros sob cultivo, Canellas & Faganha (2004) observaram que o contelido de acidos fulvicos
livres variou de 8 a 10% e com predominio de &cidos fulvicos na frag8o alcaino-solavel. O
contetido de &cidos himicosfoi sempre menor do que o de &cidosfulvicos e o mesmo se concentrou
na superficie. Os maiores teores foram observados para a fracdo humina e a razdo AH/AF foi
sempre menor que um e diminuiu com a profundidade. Canellas et al., (2004), avaliaram as
alteracbes no teor e qualidade da matéria organica de um Argissolo Vermelho-Amarelo naregido
de Seropédica-RJ, com a introducdo de leguminosa herbéceas perenes. Apesar do pequeno
tempo de duragdo do experimento (2 anos) foi observado uma mudanca qualitativa significativa
com o manejo dos residuos vegetai s (ndo foram observadas mudangas quantitativas). A introducéo
da cobertura permanente do solo com leguminosas conferiu maior grau de condensacdo aos
acidos humicos, ou seja, a ateracdo deu-se em relagéo a aspectos qualitativos.

Avaliando o efeito de longo prazo da preservacdo da palhada por ocasido da colheita e da
adic&o de vinhaga sobre as propriedades quimi cas de um Cambi ssolo Héplico Tavértico (Canellas
et al., 2003) observaram que 0 manejo com canacrua e o com adi¢do de vinhaga aumentaram os
teores de macro e micronutrientes, em comparagdo com 0 manejo cana queimada e sem adicéo
de vinhagca. A melhoria dos atributos quimicos do solo favoreceu a formagdo de substancias
hdmicas alcalino-soliveis mais condensadas (écidos himicos).

Parra (1986) observou apéds oito anos de cultivo que a maior reducdo no teor de matéria
organica na camada de 0-10 cm de um Latossolo Vermelho distréfico submetido ao plantio



convencional, refletiu numa maior contribuicdo relativa dos &cidos fulvicos e diminuicéo da
percentagem de carbono da fragdo humina, sugerindo uma tendéncia de formacdo preferencial
de &cidos fllvicos em solos com cultivo mais intenso. O autor encontrou valores da relagéio AH/
AF emtorno de 0,33. O efeito do manejo do solo nas fragdes hiimicas de um L atossol o Vermelho
distrofico foi avaliado por Nascimento (1989) que encontrou valores para a relagdo AH/AF
préximos a 0,3, nos cinco centimetros superficiais, e valores inferiores a 0,5 na camada de 15 a
20 cm.

A influéncia da vinhaga, da fertilizacdo mineral e do cultivo nas fragdes humificadas da
matéria organica de um Latossolo Vermelho sob cerrado e cultivado por sete anos com milho foi
estudada por Coelho (1991). Foi observada uma el evagdo dafragdo &cidosfulvicos em relacdo as
outras fragBes humicas e a aplicacdo da vinhaga ndo alterou qualitativamente a distribuicdo das
substéncias humicas do solo. A fragdo humina representou mais de 50% do carbono total e o solo
sob cerrado apresentou os menores teores de &cidos fllvicos e os maiores de acidos hiimi cos. Foi
observado, ainda, aumento da fragéo &cidos fulvicos com a profundidade do solo.

O uso de lodo da estagéo de esgoto num Latossolo Vermelho distréfico cultivado com cana-
de-aglcar, aterou o contelido das fragfes organicas, promovendo, principalmente, aumento da
fragdo humina seguida das fragdes acidos fllvicos e acidos hiimicos (Nascimento et al., 1988;
Melo et al., 1994). Os autores observaram interconvencdes muito rapidas entre as fragbes do
hdmus, influenciadas pelas variagfes climaticas e pelo estadio de evolugdo do sistema radicular
da cana-de-aclicar e seus reflexos sobre a biomassa microbiana do solo. A incorporacdo de restos
culturais ao solo também altera a distribuicéo das fragdes humificadas. Albertini (1983) verificou
gue aumentos de 82 e 27% no carbono das fragdes &cidos fulvicos e himicos, respectivamente
dos 15 aos 31 dias de incubacdo e diminui¢do de 13 e 5% nos teores de carbono orgénico total e
humina. Foi verificado que a razdo AH/AF aumentou sensivelmente até os 105 dias apos o
plantio. Tal comportamento foi atribuido a condensagdo de compostos organicos mais simples,
inclusive os produzidos pelo sistema radicular da cana e pelos microrganismos associados a
rizosfera. Em solosem vias de degradacéo, arelagdo AH/AF diminui amedida que aestabilidade
estrutural aumenta (Dabin, 1976). Demétrio et al., (1998) estudando os efeitos da adicdo de
diferentes residuos de culturas ao solo sobre a distribuicdo do carbono das fragbes humificadas
da matéria organica, ndo detectaram alteragdes nos teores das fracfes alcalino-sollivels, mas
verificaram uma elevacdo significativa nos teores da fragdo humina. Por outro lado, Ceretta et
al. (1997), estudando o acimulo de carbono nas frages hiimicas de um Argissolo Vermelho-
Amarelo sob plantio direto observaram que, na camada mais superficial, a fragdo humina foi
dominante seguida pelafragdo &cidos himicos e dafragéo acidos fulvicos. Observaram, também,
gue o sistemade plantio direto permitiu 0 aumento do carbono no solo e que 0 mesmo promoveu
uma distribuicdo mais uniforme das fragdes &cidos himicos e falvicos nos horizontes mais
profundos. A razo AH/AF foi sempre maior do que 1 em superficie.

AlteragBes nadistribui¢do das fragdes humificadas damatériaorganicade horizonte superficia
de L atossol o Vermelho-Amarel 0 e Argissol o Vermelho-Amarel o, ambos distroficos, que receberam
0 equivalente a 80 t ha de composto de lixo urbano e lodo da estagdo de tratamento de esgoto
foram avaliadas por Canellaset al., (2001). Observou-se, nesse experimento, aumento do conteido
de &cidos fulvicos, com conseqiiente diminuicdo da razéo AH/AF e da qualidade do hiimus. Os
autores, apesar de ndo terem observado mudancas quantitativas no contelido de &cidos himicos,
observaram alteragdes importantes nas suas caracteristicas quimicas que serdo discutidas nos
capitulos cinco até nove. A razéo AH/AF dos residuos foi maior do que a observado nos solos e
a adicdo dos residuos conferiu para ambos os solos o carater fulvico paraa matéria organica. A
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predominancia de AF sobre os AH é indicativo de caracteristicas desfavoravels ao himus dos
residuos organicos em relagéo ao do solo.

A retirada davegetacdo nativa paraintroducdo de pastagens levaaimportantes modificacoes
na dindmica das substancias himicas. A influéncia da introdugcdo de pastagens nas fragfes
hdmicas de Latossolos distréficos sob Cerrado e da floresta Amazonica foram estudadas por
Longo & Espindola (2000). Os autores observaram diminui¢do nas concentractes de acidos
falvicos livres e humina com a mudanca da condicéo de vegetacdo natural para pastagens,
tanto no cerrado como naflorestatropical. As maiores modificagfes foram observadas no solo
sob floresta, evidenciando o efeito do tipo da coberturavegetal sobre o teor e sobre adistribuicdo
dos componentes orgéanicos em solos tropicais. Nao foram verificadas diferencas significativas
em relagdo afragdo acidos hiimicos nas duas condicgdes estudadas. A ocorréncia de decréscimo
no teor de carbono das fragdes mais condensadas depois de instalada nova vegetacao também
foi observada por Ferreira (1977). Longo & Espindola (2000) observaram concentragéo das
fragdes acidos himicos e humina em superficie e aumento relativo da fragéo &cidos falvicos
em profundidade. Quando foi comparada a distribuicdo das fragdes himicas entre o solo da
regido amazonica e a do cerrado verificaram nitidas diferencas nas duas situagfes de manejo
(vegetacéo nativa e pastagem), tendo o solo sob vegetacdo nativa sob floresta apresentado os
maioresvalores de &cidos himicos. Paraos autores, esta diferencaestarel acionadaas diferencas
fitoclimaticas existentes entre as duas regides, 0 que promoveu, possivel mente, mudancgas nos
processos de mineralizag&o e sintese do himus, pois estes sdo de natureza predominantemente
microbiana. Qualquer fator que afete a atividade dos microrganismos afeta a ecologia da
humificac&o.

Marchiori Junior & Melo (2000) estudaram a alteragdo na composi¢cdo do humus de
Latossolo Vermelho eutréfico sob mata e submetido a diferentes sistemas de mangjo. Com a
cobertura de mataforam encontrados os maiores val ores para afragdo humina (74% do carbono
total) e o uso agricola aumentou os teores de &cidos huimicos e fllvicos na camada de 0 a 10
cm. Tanto sob mata natural como sob cultivo os teores de acidos fulvicos foram menores do
gue os de &cidos humicos, o que sob o ponto de vistadafertilidade do sol o pode ser interessante,
por colaborar para uma menor lixiviacdo ou translocacdo de elementos quimicos da camada
ardvel para as camadas subsuperficiais (Greenland, 1965).

Diferentes sistemas de producéo agricola foram estudados durante seis anos por Souza &
Melo (2003) que observaram mudancas ha composicao da matéria organica de um Latossolo
Vermelho Eutréfico. Os cultivos em sistemas de plantio direto com pousio e cultivo de mucuna
pretaefeijdo guandu no inverno favoreceu o aumento da fragdo huminanas camadas superficiais
do solo. Foi observado também que os sistemas de plantio direto de milho em monocultura e
sucessdo com leguminosas (mucuna preta e feijdo guandu) favoreceu a migragdo de &cidos
fulvicos para as camadas mai s profundas, reduzindo os teores de substéncias himicas alcalino-
soltveis na camada superficial e também a interconversdo mais répida de écidos fulvicos em
acidos humicos. Foi verificada diminuic&o significativa dafragdo humina com a profundidade.

As fontes de matéria organica quer sgjam naturais ou introduzidas no solo, contribuem de
forma significativa para a producdo do himus (Primavezi, 1981). Em estudos realizados em
areas de cerrado foi observado que, apds a retirada da vegetagdo e implantacdo de varios
sistemas de cultivo agricola, a composi¢do da matéria organica humificada ndo foi alterada,
ou sgja, as grandes mudangas na vegetacdo ndo causaram significativas alteragdes no himus
do solo (Nascimento et al., 1992). No entanto, a ecologia da humificagéo foi sustentada pelo
aporte massivo de energia ao solo (associada aos adubos quimicos).



Clima e as fragdes humicas

Dabin (1981) verificou, em condicdes tropicais, que a matéria organica humificada formada
sob clima umido foi caracterizada pelo aporte importante de residuos vegetais ao solo, os quais
s8o rapidamente transformados, podendo sofrer imobilizagdo imediata pela fragdo minera ou
através de processos bioquimicos de condensacdo. Nas areas de clima seco e contrastado, os
processos de condensacdo sdo dominantes e conduzem ao aparecimento de matéria organica
humificada, sobretudo em solos argilosos.

Diversosestudos (Cerri & Volkoff, 1988; Flexor & Volkoff, 1977; Volkoff & Cerri, 1980; Volkoff
& Cerri, 1981; Volkoff et al., 1978) em diferentes regiGes de climatropical e subtropical do Brasil,
evidenciaram que os principais fatores que controlam a formag&o de matéria organica humificada
nos sol 0s 8o temperatura, presenca ou auséncia de bases e drenagem Esses so também os fatores
gue mais influenciam a atividade biolégica. Segundo os autores, a presenca de bases tem um efeito
mais importante sobre os demais fatores. Em situacfes de baixo conteldo de bases trocaveis
disponiveis, a diferenciag8o € feita, antes de tudo, em funcdo da drenagem e, em condi¢des bem
drenadas, esta é ditada pelas mudancas climéticas, principalmente de temperatura. A influénciade
processos pedoclimaticos na estabilizacdo da matéria organica do solo foi citada por Duchaufour
(1977) como uma conseqiiéncia de aternancias sazonais climéticas, em particular dos ciclos de
umedecimento e secagem do solo que, apesar de intensificar os processos de biodegradacéo da
fracao mais |&bil da matéria organica, favorecem a polimerizagdo dos niicleos arométicos de certos
compostos hdmicos, os quais sofrem, ao contrério, uma estabilizacdo.

Comparando o himus de solos desenvolvidos sob diferentes condigdes tropicais, Dabin
(1981) concluiu que os processos de condensagédo e mineralizagdo secundéria sdo dominantes
em regiBes de clima tropical com estacdo seca bem definida, ocorrendo, sobretudo em solos
argilosos. Por outro lado, Volkoff & Cerri (1980), constataram que o hiumus da regido semi-
arida do Nordeste, com estacdo seca bem definida, apresentou pequena evolugdo por
policondensacéo, o que poderia estar relacionado a duracdo demasiadamente longa (7 a 8
meses de estac8o seca) e aos indices pluviométricos extremamente baixos, caracteristicos desta
estacdo na regido, estabelecendo assim uma condic@o desfavoravel a atividade microbiana.
Avaliando posteriormente as variagbes da relagdo E,/E, da matéria organica de solos de
diferentes regides climaticas do Brasil, Volkoff & Cerri (1988) identificaram a ocorréncia de
dois estados distintos de condensacéo dos acidos humicos:

a) grandes moléculas frouxas em solos &cidos bem drenados, sob floresta naregido amazonicae,

b) pequenas mol écul as densas em solos sob cerrado, solos daregido semi-arida, sol os saturados
e solos hidromorficos temporariamente inundaveis na regido amazonica.

Calagem, fertilizacdo orgénica e substancias humicas.

A calagem exerce importante papel na correcdo de solos acidos e desta forma interfere
também na dindmica das substancias himicas. Em solos submetidos a calagem normalmente
€ observada diminuic&o do contelido da fragéo &cidos humicos. A diminui¢éo do contelido de
acidos humicos pode estar relacionada a diminui¢do do contetdo de aluminio trocavel com a
calagem, pois a calagem diminui as formas de aluminio trocével e aquelas associadas com as
moléculas orgéanicas além de aumentar o contelido de célcio associado & matéria organica
(Mendonga & Rowell, 1994). Por esta razdo, ela promove desestabilizacdo das moléculas
organicas, tornando-as mais susceptivel ao atague microbiano, pois os complexos de célcio
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com a matéria organica sdo mais instaveis que aqueles com o aluminio (Canellas et al., 1999).
A reducdo no contetido das fragdes &cidos fulvicos e himicos em um Latossolo Vermelho
plantado com citrus, com o uso da calagem foi observada por Silvaet al., (2000). A diminuicdo
nos contetidos de &cidos hiimi cos pode estar rel aci onada a presenca de 6xidos que séo abundantes
nos Latossolos. Em solos tropicais ricos em oxidos e caulinita, a fragdo acidos humicos pode
ser mais facilmente decomposta que a fragdo &cidos fllvicos, favorecendo o surgimento de
fracBes mais reativas e mais facilmente consumida por microrganismos, pois a adsor¢éo da
matéria organica aos Oxidos é influenciada por grupos carboxilicos, mais abundantes nos
acidos fulvicos, tornando estes acidos mais resistentes a decomposi¢do que os acidos himicos
(Mendonga, 1995; Laobartini & Orioli, 1996). Em Latossolo Vermelho-Amarelo variacdo Uma
submetido a queima e a percolacéo, Araljo et al. (1995) observou que o aumento do pH pode
afetar a dindmica as fracGes da matéria organica do solo, favorecendo a mineralizagdo da
fragdo acidos humicos.

O efeito da adicéo de vermicomposto de esterco de curral associado a calagem nas fracdes
humificadas da matéria organica foi estudado por Yagi et al. (2003), que verificaram que o
aumento das doses de vermicomposto provocou diminuigéo da fracdo acidos himicos e humina
Por outro lado, aumentos significativos no conteido de acidos hiimicos e fulvicos em horizontes
superficiais de solo (0-20 cm) foram observados por Rosales et al. (1999) com a aplicacdo de
composto, combinado ou ndo com fertilizantes minerais indicando que a adi¢@o de residuos
orgéanicos ao solo alteram a dindmica da humificagdo em direcdes que dependem de uma rede
complexadeinterconexfes das mais diferentes esferas do ambiente que condicionam a atividade
bioldgica e, portanto a humificacdo.

Frac6es humificadas da matéria organica e sua relacdo com a fertilidade

Os acidos humicos sdo considerados um marcador natural do processo de humificacdo
podendo refletir tanto a condicéo de formagdo, como de manejo do solo. Solos naturalmente
férteis em ambientes temperados apresentam-se mais enriqueci dos em acidos hiimicos, onde a
razdo AH/AF é maior do que 1. Por outro lado, nos tropicos, valores menores do que 1 tem
sido reportado na literatura cientifica (Dabin, 1981; Canellas et al., 2000; Canellas et al.,
2003; Cunha et al., 2003b). Neste ambiente, onde a presenca de bases trocaveis nos solos é
baixa, devido a agdo do intemperismo a que estes solos foram submetidos, espera-se uma
menor intensi dade dos processos de humificagdo (condensacdo e sintese) e como conseqliéncia,
menores teores de &cidos himicos (Canellas et al., 2003).

Objetivando-se obter informagdes sobre a relagdo entre fertilidade do solo e contetido de
acidos humicos procedeu-se andlise de correlagdo, Figura 3.3, entre os valores obtidos nos
diferentes estudos (Tabela 3.2) paraasaturacdo por bases (V%) e o conteido de acidos himicos
(% relativa do carbono total), quando possivel, das 99 amostras, haja vista que nem todos os
trabal hos revisados apresentaram informagdes sobre parémetros de fertilidade.

A Figura 3.4 indica auséncia de correlaggo significativa entre o par@metro de fertilidade do
solo (Valor V%) e o contetido de &cidos hdimicos no conjunto de solos estudados. Este
comportamento pode ser atribuido ao fato de que classes de solos diferentes tenham entrado
juntas na andlise de correlagdo. Como a humificagao € um processo ecol6gico seu estudo deve
ser particularizado. Para verificar este efeito, realizou-se aandlise de correlagdo com as diferentes
classes de solos em separado, por autor, e desta forma os contetidos de &cidos himicos extraidos
com o mesmo procedimento foram analisados conjuntamente. Foram verificadas correlacfes
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Figura 3.3. Correlagéo entre o contetido de acidos hiimicos e val ores de saturacgdo por bases em diversas
classes de solosdo Brasil conforme apresentado na Tabela 3.2.

significativas entre teor de acidos himicos, razéo acido himico/écido fllvico e parémetro de
fertilidade do solo (saturacdo por bases, Ca* e CTC efetiva), Figura 3.4.

Com relacéio a Terra Preta do indio Souza et al., (2003) estudou a relagéo entre as fragdes das
substancias humicas e atributos de fertilidade, objetivando entender qual fragéo se correlacionava
mais com as propriedades de fertilidade deste tipo peculiar de solo, e observou que apenas a
fragdo acidos humicos teve correlagdo com atributos de fertilidade (CTC, Vaor S e Ca*),
evidenciando aimportanciadestafracdo himicanafertilidade desses solos. Cunha (2005), também
verificou estreitacorrelagdo entre parémetros defertilidade do solo e o contetido de &cidos himicos
de solos Antropogénicos (Figuras 3.4 e 3.5).

Verifica-se a partir da particularizacdo das andises de correlagdes, que ha uma nitida relagdo
entre contelido de &cidos himicos e parametros de fertilidade do solo (Valor V%, CTC efetiva e
Ca™). Candlaset al., (2003) verificaram que o aumento dos teores de &cidos himicos, em &reas de
cana crua e cana com vinhaga, foram acompanhados da melhoria da fertilidade e da qualidade da
matéria organica do solo com aumento do contetido de substancias hiimica a calino-sol iveis mais
condensadas (écidos himicos). Devido ao fato de que a fragdo écidos hiimicos € a que sofre mais
alteragdes estruturais durante o processo de humificagao, estas podem ser utilizadas como indi cador
da qualidade da matéria organica do solo (Kogel-Knaber et al., 1988), e poderia ser utilizadacomo
um indice de fertilidade do solo para sistemas de agricultura organica e/ou agroecol 6gica. Baseado
nos dados das correl agdes apresentadas acredita-se que a utilizag8o dos contelidos de &cidos hiimicos
ou mesmo da razéo AH/AF como indicador da fertilidade do solo, pode representar uma boa
ferramenta para avaiagdo do potencial produtivo dos solos, ou sgja, da sua fertilidade fisica e
quimica (Indice de fertilidade). Como n&o é possivel obter-se um nivel ideal ou 6timo, mito menos
uma faixa critica de concentragdo esses indicadores devem ser relativos, ou sgja, contrastados com
as dteragdes observadas in loco na matéria organica do solo e na capacidade produtiva do sistema.
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Manutencdo de matéria organica no solo (estimativa aproximada)

O interesse mais sistemético e intensivo na adubagdo organica foi despertado pela crise
energética mundial de 1973 onde os fertilizantes quimicos, escassos e caros, tornaram-se de
dificil acesso a maioria dos pequenos produtores (FAO, 1977). Foi gerada a necessidade de
explorar possibilidades de aumento da producéo agricola com menor dependéncia dos
fertilizantes quimicos. Entre estas possibilidades, incluiu-se a reciclagem de nutrientes das
plantas pela devolucédo dos restos das lavouras assim como aporte de compostos e residuos
produzidos nas propriedades e de origem industrial ou urbana. No sentido de dar uma nogéo
do quanto é formado de matéria organica estavel anualmente com a adicdo de diversos
residuos orgéanicos ao solo segue-se um breve e simplificado roteiro.

Assumindo-se que, em termos médios, entre 1,5 a 2% da matéria organica estabilizada é
perdida anualmente via mineralizacdo, um manejo que vise conservar a matéria orgéanica do
solo deve incorporar anualmente essa quantidade perdida na forma de residuos orgénicos.
O modelo que se segue paraincorporagdo de matéria organica humificadaao solo foi proposto
por Labrador Moreno (1996). A partir dagui segue-se uma sintese desse trabal ho.

Durante a sua evolugao os residuos organicos sofrem uma série de processos pelos quais
parte de seus componentes se mineralizam e outra parte se transforma em compostos
organicos de natureza e compl exidade distinta que constituem o himus do solo. A quantidade
de himus formada em um ano corresponde a:

MOnymificada = K1 X MOgportada

A relagdo que caracteriza esse dinamismo € chamada de coeficiente isohumico K, que
depende essencia mente, mas ndo exclusivamente do material organico adicionado. De um modo
gera quanto maior a quantidade de lignina no material maior a quantidade de hiimus formado
equanto maior aquantidade de carboidratos e compostos nitrogenados maior serdamineralizagéo.
Algumas ordens de magnitude para os valores de K se encontram na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4. Vaores médios do coeficiente isohimico (k;)e massa seca de alguns
residuos organicos.

residuo Ki M assa seca (%)
Esterco de curra curtido 0,40 25
Esterco fresco com palha 0,25 20
Composto de lixo urbano 0,25 20
Palhas (secas)/residuos de colheita 0,15 80
Adubo verde 0,08 20

Adaptado de Labrador Moreno (1996)

O coeficiente K, foi definido como a constante de transformagéo da matéria seca aportada e
por isso é conveniente efetuar os célculos de reposicdo de matéria organica em base da matéria
seca.

H =r.o.x M—Sx K1
100

onde H é a quantidade de himus gerado pelos residuos adicionados; r.o. € quantidade de residuo
adicionado em kg ha'; MS € a matéria seca dos residuos e K, o coeficiente isohmico especifico.
Assim o aporte de umatonel ada de esterco bem decomposto que contém cerca de 25% de matéria
seca e com um coeficiente i sohtimico de 0,40 proporcionard um acréscimo de kg de himus no solo.

H =1000 kg ha L. x % X 0,40 =100 kg ha™!

Como se pode observar a quantidade de himus estével formado é baixa, mas apresenta uma
influénciaintensae expressivano desenvol vimento biol 6gico (como se veranaunidade seguinte).

As perdas de matéria organica ocorrem naturalmente através do processo de mineralizacao.
As taxas de perda variam geramente entre 1 e 2% da matéria organica do solo. Essa taxa de
mineralizagéo secundéria ou coeficiente K, ao contrario do coeficiente isohumico (K,) depende
mais de fatores do ambiente tais como temperatura média, precipitacdo pluviométrica, pH,
contelido de bases do que da qualidade do residuo orgénico.

E possivel estimar as perdas de matéria organica, através de um célculo simplificado:

Considerando
i) um solo com 2% de matéria organica, com uma densidade de 1,5 Mg m* e uma camada de 0,2
m de profundidade:

10.000 n? x 1,5 Mg m® x 0,20 m x 0,02 = 60 Mg de matéria organica por ha
ii) uma perda média de 1,5% de matéria orgénica por ano:

60 Mg * 0,015 = 900 kg de matéria organica perdida por ha em um ano.

As perdas de matéria organica podem, entdo ser estimadas pela equagdo:

P = prof x densidade x m.o. x K,

onde P corresponde as perdas de matéria organica em kg/ha; prof= espessura da cada de solo
em metros; densidade= densidade do solo em Mg n?® e K = taxa de mineralizagdo média.

Assim, para atender as necessidades de recomposi¢cdo de matéria organica nesse exemplo
tedrico € necessario adicionar o correspondente a 9 Mg de esterco curtido/ha, ou 7,5 Mg de
palha’lha ou ainda 56 Mg de adubo verde/ha.

Esse cél culo aproximado tem as suas vantagens de servir como um guiageral, masdesconsidera
0s processos |ocai's que devem necessariamente ser acompanhados na propriedade e recalibrados
para uma atuacgdo local.



capitulo

A energia e as substancias humicas*

Nelson Garcés Pérez
Mitali Savich

A primeira parte desse trabal ho apresenta uma sintese sobre o sistema de conceitos e expressies
da termodindmica e da termoquimica aplicada as reacdes quimicas. A segunda trata dos
aspectosligados a ener gia das substancias humicas do ponto de vista de sua formacdo e evolugéo
sob adticada primeira, ou seja, da termodinamica. Nao é objeto da primeira parte umtratamento
exaustivo da termodindmica, do equilibrio, dos potenciais quimicos, das dissolugdes e as
expressdes particul ares das fungdes termodindmi cas nessas condi¢des. Por essa razao, é sugerido
pelos autores, para a necessaria ampliacao dos conhecimentos nesses assuntos, que se busque
a leitura de material mais especializado sobre a termodindmica, com o objetivo de ajudar na
compreensdo dos trabal hos que abordam o sistema solo e as substancias himicas sob tal ponto
de vista. Trata-se do primeiro texto em portugués com essa abordagem e algumas das
inter pretacGes dos resultados ndo concordam necessariamente com as de outros autores. Essa
situacéo é favoravel para o aprofundamento do tema, uma vez que a confrontacéo dasidéiasfaz
com gue o conhecimento se aproxime mais da realidade do fendmeno substancias himicas. A
abordagem ener gética das substancias himicas é a base da compreenséo do sistema. A interacéo
da matéria com a energia da origem as propriedades espectroscépicas dos corpos materiais,
objeto de estudo dos préximos capitul os.

Introducéo

A formaquimicade movimento dos sistemas materiai s é caracterizadapelavariacdo no tipo das
espéciesatdmicas, pel o nimero e posi ¢ao dos atomos e das mol éculas queinteratuam, pelaevolucéo
da energia nessas interactes e, ainda, pela velocidade de suas transformagfes no tempo.

O modo do movimento intramolecular esté ligado a processos quimicos que podem se
manifestar como: excitacdo eletrdnica, vibracbes de ligagdes, rotagdo de nicleos, vibracbes da
molécula, ionizacdo etc. Essa interacdo com a energia € a base do uso das espectroscopias de
ultravioleta-visivel, infravermelho, ressonéncia nuclear magnética e espectrometria de massas
que serdo abordadas nos capitulos seguintes. Por ora, sera visto que 0 processo quimico mais
simples, adissociacdo térmica, é produzido quando ocorre 0 aumento naintensidade das vibragbes
(amplitude e frequéncia) numa molécula. Especialmente as vibragdes dos nlcleos ao longo da
ligacdo de valéncia entre eles que, ao alcancarem uma certa magnitude critica de energia de
vibragdo nadirecdo de uma determinadaligacdo namol écula, produzem arupturadessaligacéo e

1 Otexto foi traduzido do original emespanhol para o portugués por L.P. Canellas que assume a responsabilidade pel os
eventuais equivocos. A estada do prof. Garcés no Laboratério de Solos da UENF foi promovida pelo CNPq.
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asua separacdo em duas espéci es independentes. Esse fendmeno é denominado movimento fisico
de oscilag&o.

Reacbes mais complexas, nas quais participam vérias moléculas, podem ser consideradas a
unido eventual entre elas, ocorrendo um choque das mesmas, 0 que constitui um complexo pouco
estével edevidacurta, denominado, geralmente, complexo ativado. Este complexo podetransitar
por doiscaminhos: a) constituir umanovaespécie maiscomplexae estével, b) separar-se novamente
nas espécies de partida sem que tenha ocorrido uma reacdo, ou ainda c) separar-se em novas
espécies nas quais ocorreram mudangas ao desenvol verem-se trocas de parte de seus componentes
por meio daruptura e estabel ecimento de novas ligacoes.

Dessaforma, o processo quimico elementar resultado movimento da (ou das) espécie(s) quimicas
(&tomos, ions e moléculas) quando se manifestam as trocas de energia, de massa e de posi¢do no
€spaco e no tempo.

Para a transformagdo quimica dessas massas considerdveis de susbtancia constituida por
quantidades de um conjunto de moléculas, sd0 necessarios choques entre as moléculas e umatroca
energética entre as mesmas. Dessa forma, 0 processo de reacdo quimica rea esta intimamente
ligado a segunda forma de movimento fisico: 0 movimento cadtico dos corpos macroscopicos,
denominado movimento térmico.

Existem também outras manifestagdes do movimento quimico, tais como, a radiagéo
eletromagnética, ainteracao de campos magnéticosfracos, ainteracao de pequenos campos el étricos,
aionizagdo de atomos e das moléculas, os efeitos particulares dos sistemas enziméticos em que
moléculas com caracterisitcas especiais acopladas a sistemas de ata energia molecular provocam
processos quimicos em condigdes aparentemente adversas com grande eficiéncia, sendo essas a
base davidana Terra

E possivel observar que as formas do movimento quimico sempre aparecem associadas a
elementos do movimento fisico, tal como deve ocorrer no mundo material, onde todos os sistemas
estdo integrados e interatuam entre si. NGs separamos os sistemas com o fim de compreendé-los e
estudé-los até conhecermos sua esséncia e podermos formular principios e leis. Estamos entédo
diante da necessidade, no caso particular das susbténcias humicas (do solo, do composto, das
aguas, das rochas sedimentarias depositadas em estruturas geol 4gicas antigas ou que preparamos
para nutrir ou bioestimular as plantas ou os cultivos de microrganismos), de estudar 0s processos
energéticos que ocorrem na sua formagdo, transformaco, propriedades e desaparecimento, com o
objetivo de caracterizar melhor essa parte do universo material.

Elementos da termoquimica

A termodin@mica relaciona as propriedades da matéria com um conjunto, a partir do seu
comportamento fisico e quimico. A sua prevaléncia como método de andlise estd em funcdo de ndo
serem feitas suposi¢des sobre a estrutura molecular da matéria. Sdo avaliadas as trocas
macroscépicas observaveis, sendo desnecessaria qualquer suposicdo sobre a natureza atbmica ou
molecular dos mesmos, i.e., dastrocas microscdpicas que podem haver ocorrido ou estar ocorrendo.
Tampouco a termodinémica se ocupara com a velocidade dos movimentos materiais, i.e., com as
trocas no tempo.

O arrazoado termodindmico esté baseado em trés leis e as duas primeiras tém um contelido
diretamente aplicdvel em nosso trabalho profissional:

- A energia do universo é constante, ndo se cria nem se destréi;
- A entropia do universo estd aumentando (teoria do Big Bang e da expansdo do universo).



As leis da termodindmica sdo derivadas da experiéncia cotidiana e dos experimentos que se
realizam em nosso planeta, a0s quais se somam as observagdes do nosso sistema solar e de outros
sistemas do universo. Essacomprovacdo acumul ada de muitos anos permite operar, com um sistema
de conceitos, leis e suposi¢cdes mateméticas, com grande confianca e certeza obtendo-se resultados
diretamente aplicaveis a nossa prética socia e cientifica

Posto que o contelido desse texto ndo vai abarcar a producdo materia, nem todos os casos de
transferéncia de energia naformade calor ou daevolucdo de um trabalho, seno somente o estudo de
reagles quimicas e aavaliacdo de aguns s stemas quimicos mais complexos, nés reduzimos o campo
geral da termodindmica ao tratamento que nos brindard a sua particularizacdo na Termoquimica, a
qua, definitivamente, esté fundamentada pelos logros obtidos do conhecimento da termodinamica
(Glasstone 1975, Guerasmov et al. 1971, Kireev 1969, Yavorski & Detlaff, 1988).

Sistema, estados de um sistema, func¢fes de estado

A termodin@micae, por extensdo, atermoquimica estudam 0s processos que ocorrem numaparte
do universo com o objetivo de controlar os par@metros sob 0s quais se realiza o estudo e evitar as
perturbactes. Essaparte do universo € denominada sistema, definindo-se pr ocesso, como asériede
trocas e interagcBes que podem ocorrer entre os componentes dessa parte isolada do universo, ou
sgja, isoladado exterior, i.e., do resto do universo.

E umadefinicio amplaque pode ser il ustrada apesar desuaenormediversidade. Assm, umsistema
pode ser organizado num | aboratorio, criando-o por meio de um recipiente onde acontecem asreagles;
numabiofébrica, o sistemapode ser formado pe osfrascos que contém umaplantulaem desenvolvimento;
num laboratério farmacéutico, pelos reatores, onde se produz uma vacina ou um cultivo de
microrganismos. Num objeto natural, pode ser umaparte de um solo, em seu meio, etrazidoafim de
imit&-lo para 0 seu devido estudo. A sala de conferéncia de uma universidade, congtituida pelas
paredes, cadeiras, equipamentos, meio de ensino etc € um exemplo de sistema.

Ossistemas podem estar limitados no espago por um recipiente, umaenvolturaou um limitereal
ou imaginario; tdo ideal quanto convenha ao estudo. Este limite que contém o sistema pode adotar
qual quer forma, ser fixo ou moével, e ainda permitir ou ndo trocasdo universointerior com o universo
exterior. Surgem entdo varias possibilidades:

- Seoslimites ndo permitem absol utamente nenhumai nterag&o com o exterior, 0 Sistemaédenominado
sistema isolado.

- Se oslimites permitem atroca de energiacom o exterior, mas ndo atroca de massa, € denominado
sistema fechado.
- Seoslimites permitem atrocade energiae de massacom o exterior, édenominado de sistema aber to;
- se os limites ndo permitem a troca de energia com o exterior, é denominado sistema fechado e
adiabético;
-Seoslimites permitem atrocade energiacom o exterior, mas somentede energianaformadecalor o
sistema € denominado sistema fechado diatérmico;
-E possivel também que o sistema de estudo conserve uma pressio interna constante, e nesse caso,
sera denominado sistema isobérico.

Quasetodos os estudos datermodindmicae datermoquimicaque aparecem naliteraturareferem-

se a sistemas isolados e fechados, posto que s8o mais simples de serem tratados. Entretanto, tém
sido desenvolvidos métodos que permitem, apesar de sua complexidade, tratar os sistemas abertos
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de processos irreversivels.

Ossigtemas, em suacongtituicdo i nterna, podem ser homogéneos ou heterogéneos. Séo homogéneos
0s que ndo tém superficie de separagdo entre 0s seus elementos congtituintes e, heterogéneos os que
apresentam esta separacdo. Exemplos queilustram sistemas homogéneos sio 0 conjunto de gases que
podem estar contidos nos poros do solo ou num recipiente de laboratdrio, onde esses gases podem
reagir. Enquanto um sistema heterogéneo pode ser representado pelo conjunto de componentes que
formam uma amostra de solo onde coexistem argilas, agua e didxido de carbono. Em alguns casos, a
homogeneidade ou heterogenei dade estarel acionadacom aexisténciade diferentesfasesfisicas dentro
do sstema. Iss0 se refere a presenca dos estados solido, liquido e gasoso (os mais freqlientes). Um
sistema pode ser também heterogéneo quando existe um minera primério ao lado de um mineral
secundério, ambos sdlidos, embora possuam composicao diferente e estrutura com superficies de
contato bem delimitadas.

Os sistemas podem também ser uniformes ou ndo uniformes. S&o sistemas uniformes osque em
todos os pontos, tém a mesma composi¢do e ndo uniformes sd0 0S que possuem Composi¢cao
varidvel em suas partes componentes.

A caracterizac8o de um estado termodindmico de um sistema pode ser representada mediante
avaliacao de algumas propriedades. Estas sd0 asvariaveis de estado ou parémetros de estado, uma
vez que, a0 variarem aspropriedades, 0 estado do sistemaéalterado e, por estarazéo, so normamente
utilizadas para descricdo do estado de um sistema. As varidveis de estado que se utilizam para a
sistema simples tal como 0s homogéneos, cuja massa e composi¢ao ndo variam com o tempo, é
suficiente conhecer a pressdo P, 0 volume V e a temperatura T. Em sistemas mais complexos,
dependendo de suas caracteristicas, podem exigir o conhecimento da concentracdo, da massa, da
carga elétrica, do potencial eletrostético, daintensidade do campo magnético e outros.

As varidveis independentes ou de estado podem, por sua vez, ser classificadas de
intensivas ou extensivas, de acordo com aindependéncia ou dependéncia da massa da substancia
com a qual se trabalha.

= e radiagso
o i~ a J'\ﬁj\ térmica
@ ’9 adiacéo
. . térmica
sistema isolado (a) sistema isolado diatérmico (b)
qual quer ¢ massa
outra ra- \; V4
diacéo e
. massa
massa LZ/L sistema aberto (c)
radiacéo
térmica

Figura. 4.1. llustracdo deumsistema (a) isolado, que ndo troca massa nemenergia como meio exterior; (b)
fechado a troca de massa, mas que pode trocar calor; (c) aberto, que troca massa e energia.



- S8o propriedades intensivas ou independentes da massa: a pressdo, o indice de refracdo, a
temperatura, adensidade, o volume especifico, a capacidade cal érica especifica, entre outras.

- S&o propriedades extensivas ou dependentes da massa: 0 volume, a capacidade calérica, a
intensidade do campo magnético, entre outras.

Asfuncdes de estado, como fungdes das variaveis independentes, sdo: aenergiainternaE, a
entalpiaH, aentropiaS, eaenergialivre G ou F. Elaspodem variar e, por suavez, com essavariacao,
influir namagnitude que assumem as demais propriedades. Somente dependem do estado inicia e
final do sistema e sdo independentes do caminho seguido no processo.

PROCESSO 1

PROCESSO 2

SISTEMA > SISTEMA

ESTADO II
ESTADO I

PROCESSO 3

Figura. 4. 2: Representacdo deumsistema nosestados| (departida) ell (de chegada) comtrés processosou
caminhos possiveis para a transformacdo irreversivel

Isto significa que quaisguer das fungdes de estado podem ser calculadas por meio de:

DX=X,-X, (6h)
Dai, num processo ciclico que regressaao estado de partida, avariacéo de qualquer fungdo é zero.

Os processos termodinadmicos podem ser produzidos de forma reversivel ou irreversivel. Os
processos reversiveis ocorrem muito lentamente. Em equilibrio permanente com o meio que o
rodeia, cada varidvel de estado e as fungBes de estado correspondentes s6 variam de forma
infinitesimal. Assim, é possivel retornar ao ponto de partida sem que ocorram mudangas. Este
conceito € o que permite enunciar as condi¢des de equilibrio quimico de um sistema. Os processos
irreversivel ocorre em pouco tempo, ndo conserva o equilibrio com o meio €, como o nome
indica, uma vez que ocorre ndo pode retornar ao estado inicia de onde partiu.

Na natureza sO existem processos reversiveis aparentes ou nao verdadeiros. Tais processos
podem se aproximar tanto quando € possivel aproximar de um processo reversivel ideal, porém
sempre existirdalgumadiferencaentre o sistemade partidae o sistemade chegada. O equilibriono
qual o processo e a transformagdo quimica que se supbe perfeitamente reversiveis ocorrem, na
verdade, sdo tratados como parcia mentereversive's, conforme o tratamento mateméti co ao estudo
dos sistemas em equilibrio aparente.

A energia

O movimento € a forma de existéncia dos sistemas materiais. Se ndo ha movimento, ndo ha
matéria. 1sso é comprovado ao observarmos qualquer ponto do Universo. A energia € a medida
do movimento da maté&ria. A energia ndo é criada nem destruida e isso implica em movimento
permanente e que as mudancas que podem ocorrer sdo de intensidade ou de capacidade. A
intensidade vira pela magnitude do movimento e a capacidade pelo tipo de movimento (fisico,
quimico, biolégico, socia etc.). O movimento adota formas peculiares. Para cada uma dessas
formas, 0 homem tem criado um sistema de medidas.

Ossistemas materiais ao interagirem entre si podem trocar massa e energiae aenergiatrocada
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possui caracteristicas que sdo definidas pelo sistemade origem. De modo que, ao incorporar-se a
outro sistemamaterial, seu estado é alterado eadquirem parte das propriedades ou ainformagéo do
sistemado qual procedem. Dessaforma, com amultiplicidade cadavez maior e mais complexade
interacdes, produz-se a unidade do mundo material em continuo desenvolvimento.

A transmissdo do movimento, como troca de energia, pode ser a priori agrupada em dois
grupos:

1. O movimento transmitido por meio de choques cadti cos de espécies atdmicas ou molecularesde
corpos em contato ou de forma de energia, como as radiagdes el etromagnéticas, provocam um
efeito similar. A energia transmitida dessa forma é denominada energia calérica e € aformade
medir este movimento.

2. O movimento transmitido diretamente as massas de corpos que interatuam por agéo de fatores
externos ou internos, como sao 0S campos gravitacionais, 0s campos magnéticos ou el étricos, as
mudancas de volume pela de troca de massa, de temperatura ou de pressdo etc. A medida dessa
energia € o trabalho que se realiza sobre o sistema.

Assim, 0 movimento ou a energia trocada do ponto de vista da termodinédmica € o trabalho,
gque éa energiatransmitida, produto da interacéo direta entre os sistemas, enquanto o calor é
a transferéncia de energia devido a existéncia de diferencas de temperatura entre os sistemas.
Nenhum desses parémetros energéticos sdo funcbes de estado, uma vez que dependem dos
caminhos seguidos do estado inicial até o estado final do sistema.

A unidade de energiano Sistemalnternacional de Unidade é o Joule, cujo simbolo Jé definido
por:

J=Nm

J= m? kg s?

Ainda que sgjam reportados, em muitos textos e produtos no mercado, dados de energia em
calorias ou ainda em quilocalorias, a conversdo entre estas unidades é:

1 cal = 4,1868 J é a caloria internacional

lca =4,184J éacaloriatermoquimica

Energia interna: primeiro principio da termodinamica

A energiainterna dos sistemas termodinamicos é definida pel o somatério de todas as energias
do sistema material, que contempla desde a energia das massas constitutivas das particulas ou
corpos dos sistemas até as energias de ligacdo entre essas particulas e corpos, tais como: 0s
campos nucleares, 0s campos das estruturas eletronicas, as energias de ligacdo, as energias de
organi zagdo dos corpos macroscopi cos, as energias de vibragao, rotagdo e trans agdo dasmol écul as,
atomos etc. Porém, ndo selevaem consideragdo a energia cinéticado corpo em seu conjunto nem
a energia relativa a sua posicdo no espago. desse modo, a determinagdo da magnitude real da
energiainternade um sistema é umatarefaquase impossivel, de formaque nunca sereportaaesse
tipo de dado em nenhum sistema, apenas pode ser medidaatrocade energiainternade um sistema
guando 0 mesmo sofre um processo.

A energiainternaé definidapor:

DE=Q-W 2
E esta é aformulagéo geral do Primeiro Principio da Termodinamica, segundo o qual a energia
ndo se crianem se destréi, somente se transforma. Na equagdo, pode-se observar que o contelido
total de energia de um sistema material representado por E éigua aQ o calor cedido ou tomado
pelo sistemamenos o trabal ho realizado pelo mesmo. Descreve-se o processo como um fluxo por
meio de duas formas de energia.



A energiainterna, como funcéo de estado, pode ser cal culada pel adiferencado estado final menos
o estado inicial, deformaque:

DE=E,-E,=Q-W (3
Por definicéo, E, € sempremaior que E, eaenergiainternacresce e € positiva, caso contrario seria
negativa.

O calor absorvido pelo sistema € marcado com sinal positivo, enquanto o calor cedido é
descrito pelo sinal negativo. Todo processo ou reacdo quimica que emite calor ou perde calor é
denominado exotérmico, enquanto todo processo que absorve calor ou retiracalor € denominado
endotérmico.

O trabaho pode ser realizado pelo sistema até 0 meio exterior ou pode-se realizar o trabalho
sobre o sistemaapartir do exterior. Quando o sistemarealizatrabalho, € assinalado com um sinal
positivo e quando recebe trabalho € assinalado com um sinal negativo.

Quando um sistemarealizaumatransformacao quimica, o trabalho rel acionado aessamudanca
guase sempre implicaumavariag&o na pressao e no volume, dessaforma:

4)

W = (pdv

Y,

1
‘\/2

DE =Q - QLdV ©)

Este é 0 caso de um sistema aberto em que se pode variar apressao e o volume

Como o subsistema da matéria organicano solo € aberto (tanto como o solo todo 0 é), astrocas de
energia interna que ocorrem estdo muito mais relacionadas com a evolugdo do calor que com as
mudancas de pressdo e de volume, supondo que estas mudangas ocorrem sobre ou dentro de fases
liquidas e/ou sdlidas, segundo a literatura que serefere aossolos ou que as fontes de substancias
organicas que vao determinar aformacdo do himus.

IS0 nos permite realizar uma aproximacdo: a contribuicdo do calor Q € muito maior que a do
trabalho W e, por essa raz8o, a determinagdo dos calores de reacdo, seja de formacdoseja de
decomposi¢ao, serd um dado muito importante para a aproximagao das trocas de energiainterna do
sistema. Sequisermosaproximar adeterminacdo detrabal ho de estruturacdo de umamacromol éculadas
substénciasorganicasedo himuseainda indicar suainfluénciasobre o meio ao seu redor, haveriaque
selevar em conta, entre outros dados, aestabilizaco fisi co-quimicadamol écula, aestabilizagdo frente
a0 atague dosmicrorganismos, aestabilizacdo mUtuacom afaseinorgénica, amaior ou menor solubilidade
damacromoléculaformada, o volume de solvatagéo ocupado nasolugdo do solo, tanto ao constituir-se
como hidrolizar-se ou romper-se por reagao dos microrganismos. Enfim, éumatarefabem dificil pela
quantidade de fatores e de interagdes que ocorrem.

No entanto, seareacdo ocorresse num reci piente ou num mei o fechado (um micro-porodosminerais
primérios ou secundérios do solo), no qual o volume permanece constante, poderiamos considerar
entéo:

DE:Q-é%V V,-V,=0 )
1

W=0

DE =Qy (7
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Como se vé, nessas condic¢des, avariagdo de energiainternaéigual ao calor evoluido em volume
constante. O problema é onde e como se formou determinada substancia orgénica que é estavel
no solo? Daqui, poderemos entdo partir para calcular esse par@metro no sistema estudado.

Entalpia

A maioriados processos nanaturezaocorre a pressdo constante. Dos processos que o homem
desenvolve nos laboratérios e nas indlstrias, uma grande parte também se realiza a pressao
constante. Quando, num processo, evolui uma quantidade de calor nessas condi¢des, diz-se que
esse calor € Qp, representando a condi¢@o na qual o processo evoluiu. Esta condi¢éo €
evidentemente diferente da existente quando obtivemos Qv.

Se tomarmos a eq.5 e aplicarmos a condic¢&o de pressdo constante, obteremos:

V2
DE=Q-G;dV P = cte.

DE:Q-PéiZV ®
DE :Qp - P(VZ'Vl) (9)
DE =Q, - P DV (19
Qp =DE +P DV )

Isso quer dizer que o calor evoluido apressao constante éigual avariacdo daenergiainternamais
0 parémetro da pressdo, multiplicado pelavariagdo do volume.
O parémetro E + P V é reconhecido como a Entalpia do sistema representado por H.

H =E +PV e 12
DH =DE +P DV Qp %)
DH @DE

A entalpiado sistemaé umafuncdo de estado que depende somente dos estadosinicial efinal.
Nas condicles descritas, a variagdo da entalpia € igual a evolugdo do calor a pressdo constante.
Os sinais com que se identifica a entalpia nos processos sd0 0s mesmos que se utilizam com o
calor, i.e., se um processo é exotérmico e cede calor para o sistema, a entalpia € negativa; se um
processo é endotérmico e toma calor para o sistema, aentalpia € positiva.

A energia interna e a entalpia dos sistemas sdo diferentes porque o pardmetro D(PV) esta
presente na sua relagdo, assim: DH = DE +D(PV) 14

Entretanto, a reacdo na qual intervém somente liquidos e sdlidos sofre uma mudanca de
volume muito peguena, devido ao fato de que a densidade de todas as substéncias condensadas
gue contém os atomos sdo similares (caso do himus). Se as reagdes sdo efetuadas, a pressio
relativamente baixas como € a pressdo de 1 atmosfera (1013 hPa), D(PV) pode-se, sem grandes
errosindicar que :

DH ¢ DE €3
Se, ao contré&rio, na reacdo produzem-se ou consomem-se gases, DH e DE podem ser muito
diferentes, posto que para os gases ideais:

PV =nRT (19



D(PV) = DNRT ()
Ent&o, a partir da eq.14:
DH = DE +DnRT (atemperatura constante) (18

De acordo com a andlise anterior, dispomos das possibilidades para calcular tanto DH como
DE, na dependéncia das condicfes de existéncia do sistema ou do processo que se desenvolve.
Se, de outro modo, € oferecida a possibilidade de que o processo de formagdo ou decomposicao
do himus ocorra a presséo constante em fases sdlidas ou liquidas, podemos, a partir do calor
evoluido a pressdo constante, calcular com um erro relativamente pequeno, tanto DH como DE
desse sistema similares.

b
4 Produtos 1 Reagentes
U H
AH=0
AH =0
Produtos
Reagentes
Avanco da reacio Avango da reagéo

Figura 43. Variacdo da entalpia de um sistema ao realizar o processo de transformagao de reagentes em
produtos.A esguerda, um processo endotérmico e a direita, um processo exotérmico.

Deacordo com o que se observanaFigura4.3., avariagéo de ental pia pode ser calculadapor meio

de
DH =H, - H, (18

SeH, eH, representam a ental piatotal dos produtos e dos reagentes, entéo devemos desenvolver
a somatdria das entalpias de cada substéncia componente do sistema para calcularmos o calor
total davariacdo, mas isso veremos mais adiante.

Termoquimica

A termoquimica, como um ramo particular da termodinamica, trata das mudancgas de energia
gue ocorrem has reactes quimicas. Os dados termoquimicos se expressam a partir e em relacéo
com aequagdo quimicacorretamente escritaem cadaum de seus componentes, gjustadaao nimero
demoles que participam dela.

Usuamente utiliza-se a variagdo da ental pia padrdo (ou tipo), representada por DH®. Estaé a
variagdo da entalpia do sistema, quando os reagentes em seu estado padrdo sdo convertidos em
produtos também em seu estado padréo. O estado padrdo de uma substéncia é a sua forma mais
estavel apressdo de 1013hPaeatemperaturade 298,15 °K (25°C).

Para areacdo que representa a formacao da gua, teremos:

Hy t %2 O,y =H,0, DHO, =- 241,8kJmol*

E significa que, quando, um mol de diidrogénio gasoso combina com meio mol de dioxigénio
gasoso, transformando-se em um mol de dgua gasosa, liberando 241,8 ki de calor.

A variagéo daental pia de formag&o molar padréo de uma substancia é representada por DH®
em que o sub-indicef assinalaque areacéo deformacdo ocorreu apartir de substanciassimplesem
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seu estado padréo e foi obtido um mol do produto.
Por convencdo, a entalpia de formacdo molar € igual a zero nas substéncias smples em seu
estado padr&o. Tal como no caso do oxigénio na reacdo anterior.

20,=0,, DH®, = 0,0 kI mol*
Ainda que falemos com propriedade, ndo é correto assinalar o valor de 0,0 para esse calor de
reacao.

Pode-se calcular também a entalpia de reacdo de qualquer substancia, conhecendo-se os
dados das ental pias de formaco (fornecidos paramuitas substanciasna Tabela3.1) pela expresso:

DHO:SupDH?(p)- SurDH?(r) 19

onde o somatdrio do lado esquerdo da equacdo representa os produtos e o somatério do lado
direito, os reagentes. O termo n € o coeficiente estequiométrico de gjuste dessa substancia na
equacdo quimica. Nesse caso, 0 simbolo DH® corresponde a uma reagdo quimica em geral, que
pode ser de combustéo, de hidratacéo, de sintese, de ionizacdo e etc.
Um exemplo de aplicagdo pode ser:

CH,g 120,y = CO,, +2H0,,
gue necesitamos para se conhecer o calor de reagdo que, nesse caso, é a combustdo completa do
metano.
Procurando na Tabela 4.1., encontramos os cal ores de formagao das substancias reagentes e dos
produtos:

DHe CHMg) =-74,9 kmol*

DHOI 0,, = 00 kJmol*

DHC CO,, = - 393,5 kJmol*

DHC, H,O(I) =-285,8kJmol*
Aplicando-se aeq.19, obteremos:

DHO = [(1.-393,5) +(2.-285,8)] - [(1.- 74,9) + (2.0,0)]

DH®, = - 890,2 kI mol*
Isto €, a entalpia de combustdo do metano foi calculada a partir dos cal ores de formacdo de cada
substancia presente na equagdo quimica, que representa a combustao.

Leis termoquimicas

S&o denominadas |eistermoquimicas os dois enunciados, um de Lavoisier (1780) eoutro de Hess
(1836). O primeiro enunciado diz: “o calor evoluido por uma reacéo quimica numa direcéo é
igual, mas de sinal contrario ao calor evoluido na direcéo oposta’. Como se V&, essa assungao
contém o principio da conservacdo da energia

Dessaforma, évélido:

DHdireta = - DHinversa

Ilustrando este processo
H =2 Hl(g) DHe° = 26,6 kJ mol*

direta
P P DHC, o = - 26,2 kI mol™*
Esta Lel justifica a assuncdo que faremos, ao calcular o calor de formagdo de uma parte da
macromol éculaque aparece nas Figuras 4.4 e 4.5, no sentido de que paramineralizar amesma, sgja

necessario fornecer amesma quantidade de energia cedidaao formar-se, maisaenergiados demais

+
2(9g) _|2(g)



processos mencionados.

A segunda lei termoquimica ou lei de Hess enuncia que “o calor que intervém numa
transformacédo quimica é o mesmo, tanto se a rea¢ao se processa numa s etapa, como se ela é
realizada em vérias etapas’. Essa assun¢do permite tratar as equactes das reactes quimicas
como equactes matematicas. | sto é particularmente (til quando as determinagdes das ental piasde
reacOes em laboratdrio setornam dificeis, sejapor faltadas substancias ou dos meios adequados,
posto que, neste caso, fazendo-se uso de ragdes ja conhecidas e estudadas, pode-se estruturar
teoricamente uma sequiénciade reagdes que conduzem areacdo buscada. Ao somar-mos as entalpias
conhecidas obteremos a ental pia desgjada.

Vejamos um exemplo:
Se desgja conhecer o calor de reac&o (formag&o) do metano, observe a seguinte reagéo:

Co + 2,y = CH, DH =727
E dispomos das seguintes reacdes de combust&o:

CH, +20,. = CO,. +2H.0O DH°_=-890,2 kJ

49 2(9) 2(9) 270

CHZZ(Q) + Oz(g) N Hzo(|) DH°_=-285,8 kJ

¢ T Oy = CO,y DH°_=-393,5kJ
Nessas reacOes, procedemos da seguinte forma: invertemos a primeira e conservamos a segunda
e aterceira na mesma direcdo, mas na segunda nd, multiplicam-se os dois membros por 2 e, em
seguida, procedemos a soma das equacfes e obtemos:

OQ,(@) +2 MO ()=CH,(@) +2R,(@  DHc=890,2kJ

2H,(9)+ 0, (@ =2H () DHOc = -571,6 kJ
C(5) + 8 (@) =CQ, (9) DHec = -393,5 kJ
C(s)+2H,(g9)=CH,(9) DH% = -74,9kJ

Dessa forma, se for realizado um trabalho meticuloso com as milhares de publicacdes sobre
substancias hiimicas, nas quais se descrevem reacdes e energia, € possivel comecar a aproximar-
sederepresentagdes e cél cul os energéticos que nosinformem com mais detal hes sobre os processos
gue ainda ndo podemos criar ou estudar.

Capacidade cal6rica

A capacidade cal éricade uma substancia é a quantidade de cal or necessério paraelevar em um
grau Celsisus ou Kelvin um mol da substancia. Posto que o calor ndo é uma funcéo de estado, a
guantidade de calor necessario para produzir uma mudanca depende do caminho que o processo
segue. Por isso, utilizam-se diferentes tipos de capacidade cal6rica, isto &, C, capacidade cal6rica
apressdo constante e C, capacidade cal orica a volume constante, cujas definigoes sdo:

_dQp _dH
P dT  dT
_dQ, _dE
CV_dT dr

A quantidade de calor necessaria paramudar atemperaturaden molesde substénciade T, atéT,
€ dada pela equacdo de Kirchhoff
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.
DH, - DH, :nq‘chp dT
1

\T 2

DH - DHy =nDC;, (T =nDC,DT
1

2

T
DE, - DElzn(‘pDcv dT
1

DE, - DEy =nDCy (yiT =nDC, DT
1

@

@)

@

e8]

Em ambos os casos, tanto DCp como DCv, sdo dados por C produtos - C reagentes.

Assim, pode-se observar que, conhecendo-se as capacidades caldricas de uma substancia sob
estudo e avariagcdo de temperatura, pode-se calcular avariagdo da entalpia ou da energiainterna
do sistema, 0s quais se particularizam para DCp e DCv constantes numa faixa de temperaturas

de processo seguido pelo sistema (nas eg.21 e 23).

Em muitos casos, este cal cul o sefaz necessario. Por exemplo, ao longo do ano, atemperaturamédia
do solo mudade-15° até 35° C em paises de climatemperado e, nos paisestropicais, podevariar de
10-15°C anoite para40° C durante o dia. Assim, torna-se necessério reportar as condi¢des em que
se efetuou um cdl culo ou determinagdo, com respeito atodo o solo ou aum de seus componentes,
tais como, as substéncias himicas. A possibilidade de determinar ainfluéncia datemperaturaem
sistemas submetidos a condi¢des de mudanga do meio € o que oferece a equagdo de Kirchhoff.

Tabela4.1: Entalpiamolar padréo de combustéo, DH®,, de algumas substéncias a298° K e 1013 hPa.

Substancia DH®, em kJ mol™ Substancia DH®, em kJ mol™*

Ha(g) -285.8 CH,(9) -1299.6
C(gréfite) -3935 CoH4(9) -1411.3
C(diamante) -395.3 CeHs(l) -3267.7
CO(g) -283.3 CH,O(g) -564
CSy(l) -1103.8 C:H,0(g) -1191
Sy(rémbico) -2375.2 (COH)(9) -246
Sg(monoclinico) -2377.6 C,HsOH(l) -1367
H2Sg) -562.3 C12H22011(S) -5643.8
NHs(g) -316.7 CH3OH(l) 7265
CHa(9) -890.2 CHsCO,H(l) -874.4
C,Hs(9) -1559.8 CH3OCH3(1) -1454.4
C:Hs(0) -2220.0 CH3COCH;(1) -1786.6
C4H10(0) -2878.0 CH3CHO(I) -1168.0
C4H3(g) -2719 CeHsCOzH(S) -3227.7
CsH1o(0) -3418 C,HsOH(l) -1366.7
CsH1x(0) -3536 CH3COCHs() -2252.0
CeHix(9) -4035 CeHsOH (3) -3052
CoH4(0) -4145 CH3CO,CoHs(1) -2252
CH14(0) -4694 CSy(9) -1103
CeH16(0) -4597

CeHis(Q) -5513




Tabela 4.2: Entalpia(DH¢, ), EnergiaLivre

Substancia DHY (kJ mol™) S (I mal*K™ DG (kJ mol™)
Al,Os(9) -1676,0 50,9 -1582,0
AlBrs(s) -526,5 -505,1 184,1
Au(s) 0,0 47,7 0,0
Au(OH)s(s) -418,5 -290 121,4
B(s) 0,0 6,7 0,0
B4C(S) 62,3 271 61,7
BCls(s) -395,4 209,3 -380,4
BFs(s) -1110 366,6 -1093,5
B2Hs(q) 31,4 232,9 82,9
B,0s(s) -1277 54 -1184
Bra(l) 0,0 152,2 0,0
C(grefite) 0 5,7 0
CCl4(l) -135,4 214,4 -64,6
CH.(9) 749 186,3 -50,8
CoHA(0) 226,8 200,9 209,2
CoH4(9) 52,3 219,5 68,1
CHs(0) -89,7 229,6 -329
CsHs(0) 20,4 267 62,4
C4Hs(0) 1,2 307,5 715
C4Hi0(9) -1345 310,1 -18
CsHio(Q) 20,9 3477 78,6
CsH12(g) -146,5 3485 8.2
CeHs(l) -89,7 229,6 -329
CsH12(9) -41,7 386,1 87
CoH14(0) -167,4 386,9 02
C7H15(g) 19 352,8 122,1
Cngs(g) -82,9 426,9 104,2
CsHis(q) -208,5 463,38 17,3

A entropia e a segunda lei da termodinamica

A segundalei datermodinamicainterpretaamanifestacdo dos sistemas materiaisdeincrementar-

se 0 que denominamos entropia. Resumidamente, a segunda lel € a tendéncia dos sistemas
materiais do universo a aumentar a sua entropia.
Num processo irreversivel, quando evolui aenergiacalorifera, ocorre que atemperaturados corpos
postos em contato tem magnitudes distintas entre eles. Diz-se entdo que a temperatura € o fator
intensidade do calor e que tem magnitudes particulares em cada corpo. Um processo reversivel
desse tipo s6 pode ser definido, se atemperatura € constante, neste caso, a extensdo do processo
édeterminadaa partir do fator capacidade de calor.

A entropia é uma funcéo de estado que atua como fator de capacidade de calor nos processos
isotérmicos reversiveis.

Em relac&o aalguns processos e fendmenos observados, aexperiénciahumanatem estabel ecido
critérios sobre a possibilidade de ocorréncia de processos por si mesmos (espontaneos) e os
limites possiveis dos mesmos. Dessaforma, sabe-se que o calor pode fluir espontaneamente s de
um corpo de temperaturasuperior paraoutro detemperaturainferior, diminuindo atemperaturado
primeiro e aumentando atemperaturado segundo. Quando astemperaturas seigualam, o processo
cessa e 0 equilibrio € atingido. Esse mesmo processo, porém, em sentido inverso, € o que se
observa huma nevasca, sO que parater éxito (manter temperatura) deve-se gastar energia de uma
fonte externa. Se dois recipientes que contém gases sdo conectados, o fluxo esponténeo dos
gases de um recipiente para outro ocorre rapidamente somente se as pressoes de ambos os
recipientes forem diferentes. | sso ocorreraaté que as pressdes seigualem e seatinjao equilibrio (a
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Tabela 4.2: Entalpia (DH%), Energia Livre (DG%) de formag&o molar padréo e Entropia (S°) molar
padr&o de algumas substéncias a 298 K e 1013 hPa (continuag&o)

Substancia DH® (kJ,mol ™) S (J,mol K™ DG (kJ,mol™)
CH,0(g) -1159 218,7 -110,1
C,H,0O(g) -166,4 265,7 -133,8
(COzH)4(9) -826,9 120,1 -698,1
CH5OH(l) -238,6 126,8 -166,2
CsHsOH(S) -160,7 142,3 3.2
CH3CO,CzHs(1) -463,4 759,7 470,2
CHCla(l) -131,8 201,8 71,6
C2H5C| (g) -105 275,4 -53,1
CCl4(l) -139,5 214 -139
C,Hs0H(1) -227,7 160,7 -174,8
CGleoe (g'ICOSE) -1273,0 . -919,5
CO(g) 110,5 197,6 -137,5
CO4(g) -393,3 2136 -394,4
CO(NH2)(l) -333,2 104,6 -197,2
CO(NHy)(s) -319,2 173,8 -203,8
CaCO4(9) -1207,0 88,7 -1127,7
CaF,(s) -1214,6 68,9 -1161,9
CagN,(9) -431,8 105,0 -368,6
Ca0(s) -635,5 39,7 -604,2
Ca(OH)x(9) -986,6 76,1 -896,8
CaS0,(s) -1432,7 107 -1320,3
Cly(g) 0 222,9 0
Cl,0 (g) 76,6 266,3 94,2
ClO(g) 105,0 257,1 122,3
Cl,0(1) 251,0 - -
Cu(s 0 33,2 0
CuO(s) -162,0 42,6 -129,9
Fe(9) 0 27,3 0
FeO(s) -264,8 60,8 -244,3
Fe,Os 822,2 87,4 -740,3
Ha(g) 0 130,6 0
HBr(g) -36,3 198,6 -95,2
HCN(g) 135,0 113,1 125,5
HCI(g) -92,3 186,8 -95,2
HF(g) -270,7 178,7 -272,8
HI(g) 26,6 206,5 1,8
HN(1) 294,0 328,0 238,8
H,O(g) -241,8 188,7 -228,6
H,O(l) -285,8 70,1 -237,3
H,05(1) -187,8 109,6 -120,4
H,S(g) -21,0 205,8 -338
HNO3(I) -174,1 155,6 -80,8
HS(g) -20,6 205,7 -33,6
H,SO4() -814 156,9 690,1
KCI(s) -435,9 82,6 -408,0
KClOs(9) -391,2 143,0 -289,9
K2S0, (9) -1433,7 176 -1316,4
Mg(s) 0 31,8 0
MgCly(s) -641,1 89,9 -591,6
MgsN2(s) -461,1 87,9 -400,9
MgO(s) 601,8 26,9 -569,6
N2(g) 0 191,6 0
NH3(g) -46,2 192,6 -16,7
NHNO,(9) -256,0 - -
NH,NO3(9) -365,4 151,0 -183,8
N,O(s) 81,6 220,3 104,0
NO(g) 90,4 210,7 86,7

N,Os(g) 83,3 307,0 140,5




Tabela 4.2: Entalpia (DH%), Energia Livre (DG®) de formagédo molar padré&o e Entropia (S°) molar
padréo de algumas substancias a 298 K e 1013 hPa. (continuac¢ao)

Substancia DH (kJ mol?) S° (J,mol K™ DG (kJ molh
NOx(g) 32,9 240,4 51,8
N,04(g) 9,6 303,8 98,4
Ni(s) 0 25,1 0
NiO(s) -239,7 38,0 -211,6
0,(9) 0 205,1 0
PCls(g) 306,4 311,8 -206,3
PCls(g) -375,0 354,6 -305,1
Pb(s) 0 27,3 0
PbO(s) -219,3 66,1 -189,1
PbO(s) -276,6 74,9 -218,4
S0,(g) -296,9 248,2 -300,3
SOs(g) -395,8 256,8 -371,1
Sno(s) -206,0 56,5 -256,9
Zn(s) 0 41,6 0
ZnO(s) -350,6 43,6 -320,7
Zns(s) -206,0 57,7 -201,3
Na(s) 0 51 0
NacCl(s) -411 72,4 -384
NaCOs(s) -1131 136 -1047,9
NaHCOs(s) -947,7 102,1 -852,1
NaOH(s) -426,8 64,2 -382
N a,S04(s) -1384,5 149.,4 -1266,8
Tabela4.3 EnergiasdeligagBes quimicas
Ligacgao M olécula Energia Ligacgao M olécula Energia
kJ mol* kJ mol*

C-H alcanos 412,96 C-N aminas, nitroal canos 275,73
C-H alquenos 415,89 C°N HCN, (CN), 869,85
C-H Alquinos, O-H H,O

HCN,CHCl; 402,92 457,73
C-H Benzeno 421,33 O-H Alcdois 438,06
C-F Fuoretos de O-F F,O

alquila 317,98 188,28
C-Cl Cloretos de alquilo 317,15 O-Cl Cl,0 204,60
C-Cl CCl, e CHCI3 311,29 0O-0 H,0, 139,33
C-Cl COCl, 264,85 S-H H.S 363,17
C-Br Brometos de S-Cl S,Cl,

alquila 197,48 297,06
C-l lodetos de alquila 331,79 S=0 SO, 526,77
c-C Alcanos, (CN), 350,62 S-S S,Cl, 288,70
c-C RCHO, RR'CO 487,02 N-H NH3, aminas 384,93
Cc-C Anel bencénico 587,85 N=O Nitroal canos 434,72
c=C Alquenos 822,99 N°O NO 625,09
cec Alquinos 333,05 N-N N2O,4 177,82
Cc-0 Alcbois éteres 705,84 AsH AsH3 198,74
Cc=0 RCHO, RR'CO 799,14 As-Cl AsCl; 252,30
Cc=0 CO, 1070,27  As-Br AsBr3 216,73
c°o Co 412,96 As Asl; 138,49
H-H H, 431,79 As-As Asy 63,18
H-Cl HCI 427,19  Se-Cl SeCl, 246,86
H-Br HBr 362,75 Li-Cl LiCl. 495,80
H-1 HI 295,39 Na-Cl NaCl 408,78
CI-Cl Cl, 238,91 K-ClI KCI 424,26
Br-Br Br, 189,95 Si-Cl SiCly 364,01
Li-Li Li 74,48 Sn-Cl SnCl,, SnCly 317,98
Na-Na Na 49,37 Br-ClI BrCl 217,99
K-K K 242,67 1-Br 1Br 179,08
Li-H HLi 196,65 Benzeno aromaticidade 159,99
Na-H HNa 179,49 naftaleno aromaticidade 313.80
K-H HK 74,48 COOH acidos 117,15
C (solido) vaporizagéo 523 COOR ésteres 100,42
N°N N2 711,28 Pontede H H..F..H 41.84
0=0 0, 493,71 Pontede H H..O..H 29,29

Ponte de H H..N..H 8,37
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esse equilibrio seguira um processo mais lento, o da difusdo das particulas dos gases até que se
alcance aigualdade de potencial de concentracdo das espécies entre os dois recipientes). Quando
dois corpos eletricamente carregados sdo unidos por meio de um condutor, a eletricidade flui do
corpo de maior potencial até o corpo de potencial menor, o processo se detém quando se alcanca
aigualdade dos potenciais el étricos, quer dizer, o equilibrio de potencial el étrico.

Para cada processo existe um critério que determinaadirecéo e o limite (0 estado de equilibrio)
do processo espontaneo. Para a transmissdo do calor, é a temperatura; para 0 movimento dos
gases entre 0s recipientes, a pressdo e a concentracdo; para o fluxo daeletricidade, o potencial de
carga. Todos eles sdo fatores de intensidade. O fator de capacidade é a entropia.

Dessa explicac8o, pode-se derivar a seguinte afirmac&o: “ os processos de interagdo entre as
digtintas partes de um sistema podem ocorrer espontaneamente na direcdo que iguala um fator
de intensidade para todas as partes do sistema, quando se chega a caloresiguais. Esse € o limite
para o desenvolvimento esponténeo do processo has condicBes dadas e, dessa forma, atinge-se
acondi¢éo de equilibrio”.

Este método ndo € aplicavel aos sistemas uniformes nem as reagdes quimi cas homogéness.

A mudanca de entropia pode ser calculada por meio de:

2dQ
dsrev = Q% (24)
Num processo isotérmico reversivel ou finito:
DSrey = Q.T_i (25)

Para um processo irreversivel como Qrev > Qirrev

Q.
DSyey > % (26)

Quando um sistema esta isolado adiabaticamente e Q = 0 entao:

DS=0 e DS=0
Qual quer processo espontaneo € irreversivel até certo ponto, nesse caso, uUm processo espontaneo
isolado de acordo com a eq. 26 tera

DS>0 DS>0
Paraum sistemaisolado, este é o critério termodinamico de um processo espontaneo. Um sistema
isolado tende espontaneamente aum estado maior de entropia. Quando um sistema nas condi¢des
assinaladas efetua um processo esponténeo e acanga um estado de equilibrio, 0 aumento de
entropiaémaximo. A partir dessas consideragdes pode-se definir que sempre que a entropia deum
sistema aumento seu sinal, sera positivo e, se diminui seu sinal, sera negativo.

Conceituamente, asegundalei pode ser descritaque “ num processo reversivel espontéaneo, a
entropia do sistema é constante, enquanto que NumM processo irreversivel espontaneo, a entropia
do sistema (do universo) aumenta”.

Ainda que a termodinamica néo faca suposic¢des sobre a estrutura da matéria é possivel a
partir de seus conceitos, a explicacéo da entropia em termos de propriedades moleculares das
substancias. O segundo principio da termodinamica tem um contetido essencialmente da
matematica estatistica que pode ser aplicado com éxito a um sistema com grande ndmero de
particulas, como um conjunto grande de moléculas. A probabilidade de que todas as moléculas
dos gases que constituem o0 ar que respira-se dentro de uma sala de aula na universidade (um
cubo) se movam uniformemente e se situem na esquina superior do cubo, deixando sem ar para



respirar leva a probabilidade de existirem milionésimos de segundos num tempo quase infinito,
iSs0 porgue que as moléculas animadas de energia cinética, movendo-se caoticamente, estardo
quase todo o tempo ocupando o volumetotal do cubo. Em fim, aexperiéncia cotidianaindicaque
€émais provavel a existéncia de um movimento cadtico e da distribui¢do desordenada do que a
probabilidade da existéncia de um estado ordenado.

Quando qualquer sistematermodinamico estdem estado de equilibrio macroscdpico, seu estado
microscopico ndo tem que estar também em equilibrio em cada ponto, uma vez que,
microscopicamente, 0 sistema estd em mudancga continuamente a grande velocidade. 1sso deve
significar que existem muitos estados microscopi cos compativeis com um estado macroscopico.
Posto que a entropia mede o nimero de estados microscopicos do sistema, aumenta-0. Assim
pode-se dizer que o estado desordenado tem uma entropia mais alta que o estado ordenado. A
entropia tem uma tendéncia natural para o aumento, i.e., amaior probabilidade de existéncia do
sistema
A entropia também (e da mesma forma que a entalpia) esta relacionado com as mudancas de
temperaturaa partir da significaco daeq.24, umavez que:

dQrev=nCpdT e dQrev=nCv dT (27)
De onde se obtém que:
JnC
DS = A —PdT (28)
Q7
DS = &y "Cv gr (29)
Q7

1

Se o intervalo de temperatura é pegueno, pode-se consider que Cp e Cv sdo constantes, entéo:

DS = nCpInT—2 DS = nC InT—2 (30)
T P T

1 1

Se Cp e Cv ndo sdo constantes, entdo ha que se conhecer a fungdo de dependéncia com a
temperatura.

A entropia e a terceira lei da termodindmica

A relag8o entre aentropiae a probabilidade de existéncia de um determinado estado indicaque
0 menor valor da entropia serd o de uma substancia cristalina a temperatura de zero absoluto. Um
cristal perfeito a0° K s6 pode ter um estado microscépico, ja que cada atomo deve estar em um
ponto fixo darede cristalinae deveter umaenergiaminima
Como néo é possivel alcangar o zero absoluto de temperatura, a terceira lei da termodinamica
anuncia que “a entropia de um cristal perfeito tende a zero, ao tender a temperatura de zero
absoluto”, conforme a assuncdo de Planck.

A importéncia daterceirale reside em tornar possivel a determinagéo da entropia absoluta de
cada elemento e de cada composto a qualquer temperatura. Na Tabela 3.2., aparecem dados desse
tipo. Pelos dados de Tabela, pode-se ver que, entre os sdlidos, as substéncias que tém as energias
mais baixas s80 os cristaisrigidos e duros, que contém atomos de baixamassamolar. 1sso édevido ao
fato de que a entropia de um cristal tem relagdo com a amplitude de vibrago dos seus &omos nos
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pontos de localizagdo na rede cristalina. Em cristais brandos e de &tomos de maior massa molar, a
amplitude de vibragdo é maior e com ela aumenta a entropia. No caso dos gases cujas as espécies
quimicastém amenor interrelagdo molecular, adistanciamaior e os atomos podem vibrar dentro da
mol éculacom maior amplitude eaentropiaaumentaaindamais. Estasituacao estabel ece umatendéncia
na magnitude da entropia dos sistemas materiais. A menor condensacdo do estado fisico do sistema
(sdlido < liquido < gés) aumenta mais a entropia do sistema e vice-versa. Por outro lado, se, por
exemplo, numa reacdo quimica, a parte de um sdlido ou de um gés e o produto sdo dois gases, a
entropia aumenta em ambos 0s casos.

Em geral, amedida que aumenta a complexidade molecular a entropia aumenta porque, numa
substéncia complexa, os atomos podem vibrar até a sua posi¢ao de equilibrio. Desse modo, como
ocorre nos sdlidos, este movimento contribui para aumentar o nimero de estados microscopicos
possiveis e com elesaentropia. Também ocorre que a capaci dade de umamoléculapoliatdbmica de
girar ao redor de seu centro de massa contribui parao aumento da entropiadesse sistema, tornando
maior acontribuicdo a proporcdo que a molécula se tornamais complexa.

A entropia de uma reacdo pode ser calculada aplicando-se:

DS° =Sn,S°(p)- Sn,S°(r) (31)

Isso quer dizer que juntando-se a soma das entropias-padréo absolutas dos produtos com a soma
das entropias-padréo absolutas dos reagentes a equacao, o resultado é similar ao utilizado parao
céculo das entalpias.

Para uma mudanc¢a da magnitude da entropiaa partir do valor So = 0 que estabelece aterceiralei,
tem-se:

JC,dT
St-S0=Q) = (32
T
ST - N\ deT (33)

T

Isso quer dizer que o cdculo da entropia absoluta a uma determinada temperatura pode ser
obtido com a magnitude da capacidade cal6rica do sistema.

Energia livre e espontaneidade

O critério sobre um processo quanto a sua espontaneidade ou ndo foi baseado até agora na
segundalei datermodindmica, considerando-se a mudanga que se produz naentropiado sistema.
Esse enfoque leva mais em conta a variagdo geral da entropia do Universo que a mudanca da
entropiade um pegueno sistemaao qual setem acesso. Um sistemaquimico é uma pequenaporcao
do universo e resulta em que sejam combinadas a primeira e a segunda lei. Considerando-se a
conservagdo da energia e a estrutura do sistema, pode-se obter por meio de uma nova fungéo de
estado, que se denominaenergialivre ou, mais explicitamente, energialivre de Gibbs (quando se
trabalha com pressdo e temperatura constantes). A energia livre de um sistema é o trabalho
maxi Mo gque se pode obter as custas da energiainterna de umsistema em condi¢des detemperatura
e pressao constantes. Também pode-se definir aenergialivre de Helmholtz quando se trabalhaa
volume e temperaturas constantes, resultando também em trabalho maximo sob essas condicdes:



G=H-TS fazendo-seadiferencial total (34

DG =DH-TDS-SDT ondeDH=DQ e DT=0

DG =DQ-TDS como TDS = DQrev

DG =DQ —DQrev isto dalugar a duas possibilidades:
1= DQ=DQrev

DG=0 ocorre em processos reversiveisaP e T constantes
2% DQ < DQrev

DG<0 ocorre em processos irreversiveisaP e T constantes

Em mudancas finitas, é possivel avaliar a espontaneidade por:

DG=0 processo reversivel (35
DG <0 processo irreversivel (36)

E possivel também expressar matematicamente o trabal ho méximo que s é obtido de um sistema
se as condi¢des de reacdo sdo a volume e a temperatura constantes. Nesse caso, a expressao €&

F=E-TS (37)
Que é o potencial isocorico do sistema. Procedendo-se de forma similar ao anterior:

Quando: 1% DQ = DQrev

DF=0 ocorre em processos reversiveisaV e T constantes
2% DQ < DQrev
DF<0 ocorre em processos irreversiveisaV e T constantes

A equacdo de Gibbs para mudangas finitasfica:
DG=DH-TDS (38)

Mediante essa equacdo (denominada equagdo de Gibbs-Helmholtz), é possivel explicar por
gue nem sempre uma reagdo exotérmica € espontanea e também porque umareagdo endotérmica
pode ser esponténea. As tendéncias que se combinam para area espontaneidade sdo: a reacdo
quimica, ao ocorrer espontaneamente, deve alcancar um estado de menor contetido energético e,
por suavez, atingir uma entropia maior. Como pode ser visto na eq.38, se a entropia cresce, seu
sinal é positivo e entdo, no caso de processos exotérmicos, 0 sina da entalpia é negativo. Com
isso, duas magnitudes negativas se somam, 0 que aumenta a magnitude negativa de DG,
confirmando-se 0 carater esponténeo e irreversivel do processo. Existem varias combinagdes
mateméti cas de magnitudes entre DH e TDS e em todos 0s casos, € necessario levar em consideracdo
ainfluénciadatemperatura, umavez que, aumadadatemperatura, um processo pode ser reversivel
e, emoultra, irreversivel.
Nas reacdes termoguimicas, se associam-se uma entalpia de formagdo dos compostos com seu
estado padréo. De forma similar, € definida a energia livre de formagéo por G° ,que pode ser
cal culada pela equacdo de Gibbs-Helmholtz

DG®, = DH°, — TDS", (39)
Ondetodas asfuncgdes de estado estdo avaliadas atemperatura padréo. Estabel ece-se, por definicéo,
gue a energia livre de formagdo molar padréo de todos os elementos € zero.
Um exemplo de aplicacéo para reagdes quimicas pode ser o seguinte:

N, +3H, = 2NH

2(9) 2(9) 3(9)
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Que representa a obtencdo de amdnia utilizando-se, como substancias de partida, o dinitrogénio e
o dihidrogénio a temperatura padrdo. Uma vez que ndo se tem nenhum outro dado de partida,
remete-se a Tabela 3.2 para a utilizagdo dos dados reportados para a entalpia e entropia dessas
substancias

DHC =2DH° (NH, ) —[1DHC, (Nz@) +3DH% (H,)]
Como calores de formagao do dinitrogénio gasoso e do dihidrogénio gaso so = 0, tem-se:

DH°, =2(-46,2) —[1(0) + 3 (0)] kJ=-92,4kJ
Quer dizer, 0 processo é exotérmico
No caso daentropiautilizam-se:

DS’ =2DS (NH, ) -[1 DS (N, ) +3DS’ (H, ) ]

DS, = 2(0,1926)-[1(0,1916) + 3(0,1306) ]

DS’ =-0,1982 kJK*
Quer dizer, 0 processo com respeito a entropia ndo é espontaneo.
Calcula-se agoraacondicdo geral do sistemacom aenergialivre de Gibbs:

DG®, = DH® — TDS",

DG®, =-92,4 kJ— 298 (- 0,1982)

DG®, = - 33,30 kJ
Calculando aenergia de formagdo molar padréo (umavez que, com areagdo mostrada, obtém-se
doismoles)

DG =-33,30kJ/ 2mol =-16,65kJmol™*
O quesignificaque o processo é espontaneo apartir daintegracdo naenergialivre, dasinfluéncias
da entalpia e da entropia.
Outro caso pode ser resolvido com os dados da Tabela 3.2 para a energia livres de formacéo
molar padrdo, quando é possivel calcular amudancada energialivre nas reagdes por meio de:

DG° =Sn,DG{(p)- Sn,DG(r) (40)

Um exemplo de aplicagéo pode ser 0 seguinte:

Determinar se areaggo de oxidagdo do SO,(g) até SO,(g) na presenca de oxigénio € espontanea
no meio ambiente, possibilitando mais adiante a formagdo de H,SO, e de chuva acida, a0
combinarem-se com 0 vapor de agua das nuvens.

280, +0O, =280

2g) 29) 3(0)
DG°=S 2 (DG°, SOs(g)) -S(2DG° SOz(g) +1DG° O
DG°=2(-371,1) —[ 2(-300,3) + 1 (0) ]

DGP° = - 141,6 kJ calculado sobre dois moles
DG°=-141,6kJ/ 2mol =-70,8kJImol*

2(9))

Como pode ser observado, o valor de DG° é negativo , que significa que o processo de formagéo
de SO, , € espontaneo no meio ambiente.
A relacao daenergialivre com o equilibrio quimico pode estabel ecer-se por meio de;

DG = DG° + RT In Q como no equilibrio DG =0 (41)
Onde Q é arelacdo da composi¢ao de produtos sobre reagentes em qual quer ponto. Q se converte
em K quando o sistema est& exatamente no estado de equilibrio.

DF°=-RTInK, (42)
aqui K _ esta em fungo das concentragdes molares, onde F é aenergialivreaV e T constantes.



DG°=-RTInK (43)
estando K em func&o das pressdes parciais,
EarelacgoentreK eK e
- RT \on 44
Ke =Kplee (44)
RRNETYIRY
onde Dn &
Dn=Sn - Sn  somatdrio dos moles de produtos e de reagentes
E aequacéo de Van't Hoff que relacionaa energia evoluida naforma de calor com acondicdo de
equilibrio &

|Og_p2 =- ﬂ(i - i) (45)

Aplicac8es ao sistema solo: o caso das substancias humicas

O solo, como todo sistema natural complexo, constitui, do ponto de vista energético, um
sistema termodin@mico de grande complexidade. De acordo com as suas caracteristicas, ele se
comportacomo um sistemaaberto, se bem que € certo que, em alguns processos muito especificos
(osquaistém lugar em determinado interval o de tempo), podem ser tratados como sistemafechado.
Por outro lado, amai oria das transformagdes no sol o cumprem aparentemente asleis dos processos
reversiveiscomo, por exemplo, atrocacationica. N&o obstante, tem sido mostrado que as espécies
gue trocam ndo s80 as mesmas no tempo e a capacidade dos trocadores também varia tanto em
magnitude como em qualidade. 1sso porque o sitio onde ocorre atrocanem sempre € 0 mesmo, uma
vez que setransformam continuamente. Desse modo, aidéia é que observados macroscopi camente
parecem processos reversivels, mas na realidade néo o sdo. Os el ementos que compdem o solo
avancam sempre numadirego que pode ou degradé-lo ou melhoré-lo. E por isso que o estudo dos
solos, do ponto de vista termodinémico, é dificil e alcangaumaimporténcia préticafundamental.

Apesar das interpretacfes realizadas a partir dos célculos termodindmicos dos sistemas de
solos, estes ndo sd0 nunca rigorosamente quantitativos. Nao obstante, estes célculos possuem
grande valor para a avaliagdo de processos, como, por exemplo, o calculo da probabilidade de
ocorréncia de uma transformacéo fisico-quimica ou de uma determinada reagdo em condi¢des
particul ares.

A termoquimicapode ser utilizada, sob este ponto de vista, paraestudar as seguintes questdes
no solo:

1. Apreciar aforga das ligag6es de ions com o complexo adsorvente do solo.

2. Determinar as constantes de troca e de dissociacéo, assim como a dependéncia destas com a
temperatura.

3. Determinar a probabilidade de ocorréncia de uma reacdo numa determinada condicéo.

4. Selecionar condigdes quimicas para a ocorréncia de uma transposi ¢ao.

5. Determinar a possibilidade de migragdo de substancias através de diferentes perfis de solo.
6.Determinar as condi¢des necessarias para que ocorram transformagtes de fase no sistema solo.
7. Estudar a transformacdo de diferentes sistemas no tempo.

8. Estudar a transformac&o de diferentes sistemas no espago.

9. Determinar os par@metros termodindmicos das transformagdes provocadas pela atividade
antrépica sobre o solo.
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10. Determinar a estabilidade dos processos de formagéo e a decomposi¢do das substancias
organicas.

Para a solucéo dos problemas anteriormente expostos, é necessario calcular algumas fungdes
termodinamicas fundamentais. S8o of erecidos al guns exempl os de cé cul os préticos.

Exemplo 1.Determina-se o calor de combustdo de um composto analisado, a partir do calor de
combustdo das substancias iniciais e finais.
DH., = DH, - DH,
A energiareticular pode ser calculada pela equagéo:
DH, =DH°, +DHO +DHC, (46)
Onde:
DH°,, = calor de formagéo do sal
DHC,, = calor de formagéo do cation
DHC, = calor de formag&o do anion

O valor de DH°,, pode ser calculado a partir do calor de combustéo ou pela somatéria dos
calores de sublimacéo e ionizacdo do cation. Entretanto, os valores dos calores de dissociagéo e
eletroafinidade do anion, os quais estéo reportados, permitem obter-setambém oscaloresindividuais
de DH®,, ede DH®, . Estes dados permitem cal cul ar varios parametros termoquimicos, apartir dos
dados da andlise el ementar e dos grupos funcionais da substancia.

Exemplo 2. Determinando-se a constante de equilibrio a duas temperaturas, pode se calcular a
variacdo de energialivre (D G) do sistema, por meio de:

DG=-RTInK (3
A variagdo da entalpia pode ser calculada pela expressdo:

T2
INKT, = InKT1+%c‘)[_)l_idT (4
Tl

Conhecendo-se avariacdo de energialivre (DG) e daentalpia (DH), pode-se calcular avariacdo de
entropia do sistema através da equagao:
DG =DH - TDS (5)

Exemplo 3. Célculo do calor de dissolugio de um composto em égua. E possivel calcular a
energiareticular pelaequagéo:

DH,=L, +L,-L (6)
Onde;
L, = calor de dissolugo do cation
L, = calor de dissolugdo do anion
L = calor de dissolugdo da dissolucéo
Exemplo 4. E determinado experimental mente o cal or de dissolug&o de um determinado composto
num solvente conhecido e numa determinada temperatura. A partir desse valor, pode-se obter DS
ecalcular DG ou, oinverso.

Exemplo 5. Com a g uda da espectroscopianaregido do infravermel ho, determina-se afreqiiéncia



devibracdo de umadeterminadaligagdo (Pi). A suatemperatura caracteristica pode ser calculada

pela equacso:
Ti=1,4384nPi (7
A magnitude DH = H — H® se calcula por
H-H°=DH=M/2RT +RT (8)
Onde

M =7 e i=3n-5 (paramolécul as diatdbmicas)
M =8 e i =3n-6 (paramoléculas poliatdbmicas)
No estudo de algumas propriedades dos solos, além desses cél cul os, fazem-se uso freqliente

de outros calculos termodindmicos. Alguns que apresentam interesse do ponto de vista prético
sdo:

1. Cdlculo de energiareticular dos sesquioxidos totais. O calculo é realizado a partir dos
dados de contetidos totais do solo e das ental pias dos sesgui 6xidos puros.
2 Cdlculo detransformagdo térmica a partir de medicdo das areas dos picos que se obtém
dos termogramas.
3. Cdculodacinéticade desidratacdo e daenergiade ativagdo dos dados daandlise térmico
diferencial.
4. Nasreacles redox nas quais se pode determinar o potencial, aplica-se:
DG =-E. n. 9654,6 kJ 9)
Onde:
E = potencial redox en Volts

n = No. de elétrons que intervém na reacdo

Quando sdo aplicados os cél cul os termodindmi cos, tais como os mostrados acima, € necessario
ter em conta uma série de relagdes entre os diferentes parametros termodinamicos que sdo de
importancia fundamental para uma elaboracdo e interpretacdo correta dos resultados:

a) Em todo processo termodindmico, a condi¢cdo que regula o estabelecimento de um
equilibrio quimico é a obtengédo do minimo navariagéo de energialivre (DG). A energia
livre esta relacionada, por sua vez, com a constante de troca, de dissociagdo etc., pela
equacao:

DG=-RTInK (20)

Supondo queaTemperatura(T) sejaigual a25° C efazendo-seaconversdo alog natural,
expressando-se em kJ g2, aequagdo fica:

DG =- 5,710 log K (1

Que pela determinagéo prética de K, permite apreciar o nivel de probabilidade para que
uma reacdo aconteca e, além disso, 0 momento em que o sistemaal canga o equilibrio.

b) A energialivre de Gibbs estarel acionada com outros parametros termodinamicos pela equacao:

DG=DH - TDS (12)
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Assim, como se tem duas das fungdes de estado, € possivel calcular aque falta, umavez
gue DH é o calor de formagao. Isto € possivel de ser calculado se hd um caso como:
Desgja-se conhecer o caor deformagdo dasubstanciaorganicanaftaleno C H, © apartir
do grafite e do hidrogénio gasoso a pressao de 1013 hPa, a uma temperatura de 25° C
(298°K).

Neste caso, obtém-se como dado, areagdo de combustdo compl etade um mol do naftaleno
produzindo dioxido de carbono e dgua liquida segundo:

298

0 10 (—393,8) 4 ( -286) kJmol! (calores de formagao)
Aplicando-se a equagéo:

CH,(9+120,(g) = 10CO,(@ + 4HO()  DH, =5142,23kImol?
X

DHreag@o = DHcombust&o = SDHprodutos - SDHreagentes (13)

Onde aincognita x é o calor de formagdo do naftaleno

5142,23=[-10(393,8) —4(286)] —[x + Q]

Obtendo-se x = 60,29 kJ/mol como calor deformag&o do naftaleno.

10C, +4H, , = CHq DH° = 60,29 kJmol

Em todos os casos em que se estuda um processo natural, € necessario que DG obtido sgja

negativo na reagdo, uma vez que essa é a condicdo de espontaneidade que ocorre na natureza.
Paraqueisso sgjapossivel, € usua que esta condigdocom amagnitude negativa, um valor negativo
elevado de DH, quer dizer, umareacdo muito exotérmica e um valor de DS muito positivo. Neste
processo, a entropia cresce e 0 aumento da temperatura contribui como um todo,

Parafins préaticos, calcula-se DH pela expressdo:

o -
Iog& = LHZ—T@ (o calor dereagdo estaexpresso em J.mol?) (14)
K, 191588% TT, 5

Quer dizer, pode-se determinar o calor de reacdo se sdo conhecidos numareagdo, dois valores da
constante de equilibrio a duas temperaturas.
c) Determinac&o daforca de ligag@o dos ions com o complexo adsorbente do solo.

A forga com que ions podem ficar retidos no complexo adsorvente do solo é dada pela
magnitude davariacdo daenergialivre, o que, por suavez, estarelacionado com astrocas
de entalpia e de entropia. Como se ve, avariacdo de energia DG pode ser calculada a
partir da determinagdo da constante de troca.
DG =-RT logK =5,710 log K (kJgh
A forcadaligagdo, por suavez, é proporcional ao calor dereag8oDH. A partir dosvalores
daentalpiaedeK, pode ser calculado, entdo, o val or de DS no transcurso de umareagao.
Ovdor deK écalculado experimentalmente. DH secalculapelaeg. (14), medindo-seK em
duastemperaturase, pelaaplicacdo daEqg. 5, calcula-se avariacdo daentropiado sistema.
Por outro lado, aenergiade excitacdo de umaligacéo pode ser calculadaa partir de dados
daespectroscopiadeinfravermelho, termografiaou deraios-X. Assim, adependénciada
energia com afreqliéncia caracteristica da absor¢do é dada por:
E= (n.285.912.10%) 4,184 kJdmol* (nemcm?) (infravermelho) (15)
E = (28551,2/n) 4,184 kJ.mol* (nemnm) (U.V.evisivel) (16)



O tratamento realizado sobre os aspectos termodinamicos das reagles e interagdes quimicas
tem por objeto a particularizacdo dos processos que ocorrem no solo e mais especificamente a
matéria organica e o himus dos solos.

A formacdo e acumulacdo da matéria organica no solo ocorre num sistema aberto que pode
trocar constantemente massa e energia. E um sistema complexo, heterogéneo e ndo-uniforme, que
sofre processos irreversiveis ou de equilibrios aparentes, uma vez que € composto por uma
diversidade de substéncias e corpos, tais como: rochas originarias, argilas, silte, areia, agua,
dissolucdo de diversas substancias, gases, microrganismos, fluxos de energiaapartir de diferentes
fontes e substéncias orgénicas formadas in situ ou ingressadas a partir do exterior. Ao mesmo
tempo, todos estes componentes interatuam entre si como um grande sistema ou, ao separar-se
arbitrariamente em subsistemas componentes, sdo influenciados na sua existéncia e
desenvolvimento no tempo pelo ecossistema no qual se encontram e, ainda mais, pela acéo do
homem. Esta situac8o torna particularmente complexo qualquer estudo e dificulta grandemente
a obtencdo de informagado totalmente precisa e reproduzivel, tal como ocorre ao se estudarem
sistemas num laboratério ou numaindustria

Os subsistemas desse mundo vivo, em permanente transformagao, possuem caracterisiticas
muito especificas. Eiscomo exemplo amatériaorganica: elaseformaapartir dosvegetaissuperiores
einferiores, quer dizer, desde plantas até algas, apartir dasfolhas, flores, frutos, talos eraizes. Os
animais que vivem sobre este sistema aportam e incorporam 0s corpos ao cumprirem o ciclo da
vida, junto com as excregdes e, no caso dos homens, uma diversidade de produtos que cada dia é
produzida e que logo é colocado no meio como dejeto ou aplica-se como tratamento. Além disso,
0s microrganismos na sua diversidade de bactérias, fungos, actinomicetos etc. atuam
constantemente na degradacdo e transformacdo de toda a matéria organica viva que entra no
sistema convertendo-aem seus corpos, em suas excregdes e em seus produtos de biossintese. Por
ultimo, o meio inorgénico existente, a partir das rochas e da &gua circulante, pde a disposi¢éo
desses processos as superficies de interacdo que catalisam as reagles, 0s metais que podem
formar ligacBes de estabilizacdo e protegdo, os potenciai s de concentracdo, eletroquimicosefisicos
gueinteratuam no meio aguoso paradar como resultado o maravilhoso e surpreendente sistemade
vidaque formao solo.

Esta situacdo obrigaatratar o problema de suas formas: macroscopiacamente, observando-se
as tendéncias do movimento material dos componentes e seu efeito sobre os sistemas biol 6gicos
(e.g., plantas), tratando de representar as leis do movimento por uma explicac8o aproximada de
como deve se comportar e, a partir dai, descrever os procedimentos para o seu manejo. Na outra
forma, abordando-se cada um de seus subsistemas com procedimento de estudo macroscépico-
microscépico, regulando parte das varidveis que os afetam e levando-os a condic¢bes-padrdo que
permitam conhecer com maior precisdo a sua composicdo, estrutura, propriedades e fungdes,
enfim, reconstruir o processo inverso das interagcdes e influéncias com o meio que o precede.
Dessa forma, o conhecimento desses sistemas al canca um nivel mais avancado.

No caso da matéria organica e do himus, é fregiiente ocorrerem defini¢des, tais como, séo
fontes de energia fundamental do solo que asseguram os processos biolégicos, por onde meio
dos quais se realiza uma parte importante dos processos de interagdes fisi co-quimicas que ocorre
ai. Este enfoque reproduz ainterpretacéo de que o que se observa dificilmente se pode descrever
como acontece. E mais, sob queleis? Parainterpretar (conhecer), tal evento é necessario aproximar-
sedaessénciado sistemae dosfendmenos inerentes. SO assim pode-se influir sobreum subsistema
do solo de formafavorével. Estatarefa sera abordada preliminarmente nesse capitulo.
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Algumas aplicacdes de calculos de entalpia nas substancias hamicas

E possivel utilizar os calores de combust&o ou entalpias de reaces de diversos sistemas,
muito embora os resultados obtidos por essaviaapresentem um erro rel ativamente grande (aprox.
5-10 kd.mol*). Devido asimpreci sbes que se cometem nadeterminagdo dos cal ores de combusté&o,
épreferivel o uso decalor deformagéo parao célculo do calor dereagdo. Oslaboratoriosdefisico-
quimicadispdem de bombas cal orimétricas paradeterminar o calor de combustéo ou dereacdo. Se
as amostras sao puras e de composi¢ao conhecida, € possivel realizar essas determinages. Uma
parte dos dados tabulados que sdo mostrados mais adiante foram obtidos assim.

E possivel, ainda, calcular de forma aproximada os cal ores de formag&o a partir dos dados de
umaestruturadamolécula, determinando-se todos ostipos deligacdes. O erro que se comete pode
chegar até 4-9 kJ. Entretanto, quando existe impossibilidade de usar um método adequado de
isolamento, purificacdo e determinacdo, pode-se recorrer a tais cllculos. Paratornar possivel a
realizacdo desses cél culos, é necessario ter adisposicdo dados como osdaTabela4.4. etambém as
energias necessarias para separar as especies atbmicas do estado em que se encontram as
substanciasde origem. NasFiguras 4.4 e 4.5, o cal cul o realizado paraumaparte damacromol écula
apresentada.

Figura. 4.4. Representacdo deumamoléculade  Figura. 4.5 Representacdo da mesma molécula
substéncia himicacomsuadistribuicBoespacial.  himica ampliada e comgiro vertical de 180°

As Figuras 4.4 e 4.5 aparecem como modelos de macromoléculas desenvolvidos por

Schulten H.-R. & M. Schnitzer (1997). Esses modelos ddo possibilidade de aplicar os
célculos aproximados dos calores de formacdo Numa pequena parte do modelo
macromolecular. Na Figura 4.4, amolécula é representada girando-se até adireita de forma
gue se vgla uma parte em que, por meio de uma cadeia alifatica, estdo ligadas algumas
estruturas aromaticas e a elas alguns grupos funcionais tipicos.
Na Figura 4.5, é apresentada a mesma mol écula s6 que agora com giro para a esquerda de
forma que sdo mais visiveis outras particularidades dessa estrutura. Com linhas amarelas
foram assinaladas onde vai ser realizado um corte ideal, com o objetivo de obter-se um limite
da estrutura que vai ser considerada para o célculo do calor de formagdo, com o uso da
Tabela4.3.



Essa estrutura separada do esquema geral é:

1- Energia gasta para dispor dos atomos necessarios:

C=40x 523 kJmol*=20920 kJ

H =20x 431,79 kJmol* = 8635,8kJ
N =0,5x 711,28 kamol™* = 355,64 kJ
O= 9,5x493,71 kJmol* = 4690,25kJ
Total = 34601,21kJ

2- Energia cedida na estruturacdo das ligagcdes da molécula

O-H =7 x 275,73 kd mol* = 1930,11

C-N =3 x 275,73 kJ mol* = 827,19

C-H =30 x 412,96 kJ mol* = 12388,8

C-H benzeno = 3 x 421,33 kJ mol-*= 1263,99

C-C = 15 x 350,62 kJ mol* = 5259,3

C-C arom. = 23 x 587,85 kJ mol* = 13520,55
C-Odcool =7 x 705,84 kJmol* = 4940,88

C=0 =9 x 799,14 kJ mol* =7192,26

COOH ressonancia = 4 x 117,15 kJ.mol* =468,6

Eter = 2 x 705,84 kJ mol* = 1411,68

Ester = 1 x 100,42 kJ mol* =100,42

Aromaticidade Benzeno = 2 x 159,99 kJ mol* = 319,98
Aromaticidade Naftaleno = 1 x 313,80 kJ mol* = 313,80

ToTal = -49937,56 kJ mol*

O balango total oferece = Energia gasta — Energia de formacéo = 34601,21- 49937,56
=-15336,35 kJ.mol*?

A energia cal culada corresponde a uma fragéo da macromol écula cuja massa molar € de
838 Dalton e formulaC, H, N, O, , 0 que significa que em termos medios -18.30 kJ g*. A
macromolécula das Figuras 4.4 e 4.5 tem uma massa molar de 7753 Dalton e férmula
C,H.0N20,,.S, que esta na faixa de acidos fulvicos ou de acidos himicos de formagdo
recente. Se forem utilizadas as massa molar e a energia média evoluida naformade calor de
formacao, chega-se ao fato de que essa macromol écula pode realizar um aporte como calor de

formagéo de-18.30kJg*x 7753 g mol* =-141879,9 kJmol*
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Entdo, supondo que se cumpra a equagdo de Aliev’s calcula-se o calor de combustédo da
mesma fragéo molecular, o que resultou em -23321,62 kJ g entéo a 25°C. Como 0 processo é
inverso, quer dizer, de estruturagéo da molécula:

DS = Qp / T =23321,62Jg% 298°K = 78,26 J gt K™
Como um mol desta substéncia tem uma massa de 838 Dalton
DS=78.26J.g*K*x 838 g.molt= 65581,88 J.molt.K!= 65,58 kJ. mol*K-
Pode-se agora calcular a energia livre dessa substancia:

DG = DH - TDS
DG =- 15336,35 kJ.mol* - (298 K x 65.58 kJ. mol*.K™)
DG = - 34879,19 kJ. mol*

Assim, o processo de formagéo dessa fragdo da molécula é espontaneo, isto €, é
termodinamicamente espontaneo. Nesse estado, € que intervém 0s microrganismos,
acoplando sua atividade de biossintese com o consumo de parte das substancias organicas,
aportando parte da energia liberada para facilitar aformacéo das substancias humicas. Por
isso se diz que na natureza o processo é espontaneo.

Se, como conseqiiéncia da estruturagao espacial dessa fragao, é cedida uma quantidade

importante de energia ao meio naforma de calor, a estrutura al cangada € estabilizada ante
ao atagque de agentes exteriores. Decompd-la implica colocar energias equival entes ainda
gque mediante sistemas enziméaticos que, devido a sua especificidade e dependéncia de um
sistema vivo, ndo podem atuar com a eficiéncia normal na decomposic¢éo ou transformacéo
dessas substancias, cuja origem esta nas mais variadas espécies vegetais, animais e
microrgani smos. Se amacromol écula al canga uma configuracdo espacial aindamais compacta,
a estabilidade aumenta devido a sua menor distribui¢do espacial que pode permanecer
unida aos metais ou a fase sélida do solo, por distintos tipos de liga¢gbes. Entéo, a
estabilidade aumenta aindamais e o processo de mineralizagéo é dilatado para centenas ou
milhares de anos. Este processo descrito, que se aproxima do que ocorre no solo, deve dar
lugar a uma estabilizacéo por cesséo de energia que ainda ndo setem condic¢bes de calcular
completamente, devido aquantidade de pardmetros para serem levados em consideragdo. No
entanto, o somatorio total deverd oferecer um balango de energia livre negativa e de uma
magnitude elevada.
Existem outros procedimentos para cal cul os de parémetros termodinamicos de susbtancias
himicas. Um dos mais utilizados é a partir do conhecimento da composic¢ao elementar de
uma amostra de substancia orgéanica ou hiumus do solo. Um cél culo aproximado dos calores
de combustdo pelo método de Aliev’'s (1970), a partir da composi¢cdo elementar das
substancias humicas, é obtido da seguinte maneira:

Q={90[C] +34.4[H]-50(0,84[O] -4[N])} 4,184 Jg*

Aplicando-se esta equacdo aos dados da composi ¢&o elementar de acidos fulvicos e himicos,
foi possivel obter dados tais como os apresentados na Tabela 4.4.



Tabela4.4: Cdoresde combustdo de diferentes substancias do solo (J.g) de acordo com Orlov (1985)

Grupo de substancias humicas
Solos Lipideos Acidos Acidos fulvicos Residuo n&o-
hdamicos hidrolizavel
Campos de | média para Para todos os solos
montanha todos os solos 19497 de 6360 a 11670 18870
Escuro de | 35480 com média de 9200
montanha 18869 17573
Marrom 18284 17071
Castanho 21338 18242
Solos de zonas
aridas 22133 18912
Pradarias de
hortos 20208 16945
Pradarias 18171 11623

Fonte: Orlov, 1995.

Dada a estabilidade molecular para o hiimus dos solos, é reportado um valor médio de 10.000-
20.000 J g* paraa combustéo completa no contelido de solo até uma profundidade de 0,20 m. Esta
energia corresponde ao caor de reagdo a temperatura ambiente e a pressao constante, que seria
liberada se a mineralizagdo das substéncias hiimica ocorresse passo a passo até chegar a CO,,

A energialiberadaao meio ou cedidaaos microrganismaos, durante o processo de mineralizaco,
€ um elemento importante para a geracdo de energiain situ dentro do solo, o que vai contribuir com
0 desenvolvimento de todos os processos fisicos, quimicos e biolégicos. No caso de substancias
himicas obtidas por vermicompostagem, acontribui¢ao energéticaao meio va ser cercade 70 a80%
inferior devido afaltadetempo paraatingir aestabilidade quimica-fisica.

Tabela 4.5: Caoresmédios de combustdo de substancias hiimicasisoladas dos principaissolosdaRuUssia(Jg?)

Solos*

Acidos hamicos

Acidos
himatomelanicos

Acidos falvicos

Pradarias

Rendzina negra
Sod-podzélico

Pardo florestal

Gris florestal

Solos negros

Brunos

Solos de zonas aridas
Solos Vermelhos
Pradarias de montanhas

18033
18054
17606
18874
18113
19179
19723
19748
18033
18171

21640

21271
21368
21368

12401
10966
11899
11167
11167
10606
12255
11623

Fonte: Orlov, 1995.* optou-se por manter o nome do solo no original

Apbs obter-se a composi¢do elementar das substancias himicas dos principais solos cubamos,
foi calculado o calor de combustdo, obtendo-se:

Tabela4.6. Calores de combustdo de substancias hiimicas de sol os cubanos (Jg?)

Solos Acidos himicos Acidos fulvicos
Oxisol 19346,69 -
Cambisol (Ca) 19498,52 12122,41
Cambisol (H) 17964,27 15050,80
Mollisol 18988,38 13694,59
Vertisolo 15449,58 12999,96
Rendzina vermelha 18643,99 -

Fonte: Garcés & Savich (1975), Garcés (1987).
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Tabela 4.7. Vaores de calores de combustéo cal culados apartir daandlise dacomposi¢éo elementar de &cidos
hdmicos efulvicos presentes num extrato de substancias hiimicas obtido de vermicomposto de esterco bovino

% em massa
Amostra Calor de Combustéo (Q)
(379)
C H O N
AHM 46,6 4,7 42,4 3,9 -3289,6
AHB 43,9 4,7 44,2 2,7 -2728,8
AFM1 37,2 4,5 48,7 6,5 -2683,0
AFB1 35,3 4.8 51,2 5,2 -2513,9
AFM2 41,5 5,3 45,4 55 -3040,8
AFB2 40,3 5,4 47,5 4,3 -2605,0

Fonte: Caro (2004).

Dessaforma, conhecendo-se que as variaces naentropia sdo positivas ao setornar maisorganizado
ecomplexo o sistema, € evidente que avariagdo de energialivre determinaraum processo espontaneo
de decomposic¢do escalonado por cada fragcdo, logo ao passar de um estado de semi-equilibrio
como se discutird mais adiante.

Calculos a partir de calores de combustéo

O efeito térmico de uma reagdo € igual a soma dos calores de combustéo dos reagentes, ta
como esté descrito na eg. 19.
Os calores de combustdo das substéncias hiimicas podem ser determinados para cada espécie
guimica ou para o conjunto da macromolécula por meio de uma bomba calorimétrica e de um
processo de oxidag&o das substancias himicas.
Deacordo com Tiurim (1936) (procedimeno 1), paraaoxidagéo do himus por um mol de oxigénio
atdémico (8 g), so necessarios 217-226 J, isso é equival ente aoxidacdo de umasubstanciahimica
com acido crémico, 1 cm? de solugdo 0,1 mol L de dicromato de potassio evolui de21,7 a22,6 J.
Assim, areserva de energia no himus contido num hectare pode ser obtida por:

E=(ab)x 11,1922 nx 2

Onde

ab = quantidade de dicromato utilizado na oxidagdo do himus (a amostra, b branco)

n= coeficiente para converter a massa da amostra de solo em grama

11,1922 =fator de calculo em g.kJ* que corresponde a1 cm? de solucéo de dicromato 0,1 mol*
L-l

o termo mol” L é arepresentagdo da concentragdo molar em equivalentes ou N.

Umavez determinados e cal culados os cal ores de combust&o das substancias hdmicas, tais como
existem numapor¢ao de solo, € possivel relacionar outras por¢des do mesmo solo com metais, por
exemplo, lavando o solo com solugdes preparadas para que exercam efeito de troca cationica.



Posteriormente, épossivel realizar aoxidagdo damatériaorganica, calcular oscaloresde combustéo
e avaliar o calor de interacdo entre essas substancias e os metais.

Existem algumas equagdes empiricas parao cal culo do calor de combust&o, taiscomo, aférmulade
A.V. Frost citado por Orlov (1995) (procedimento 2)

DH comb =104,2nC + 26,05nH + 13,0 n< + 46,1 n=+ 6,5 n=y —3,5nAl-Ar —6,5 nAr-Ar

Onde;
nC = nimero de &omos de carbono
nH = ndmero de &omos de hidrogénio
n< = nimero de duplas ligagdes nas olefinas ou em unido de cadeias laterais com anéis
nE = nuimero de ligagles triplas
n=y = niimero de ligagdes duplas em anéis aromaticos
nAl-Ar = nimero de ligagdes entre gruos aquilicos e grupos arométicos
nAr-Ar = nimero de ligagBes entre grupos aromaticos

No caso dos solos, nem sempre se disp8e de toda a informag8o necessaria para redlizar este
célculo mas, de modo geral, é possivel obter essas informacfes sobre as substancias organicas ou
humicas do solo.

-D.P. Konovalov citado por Orlov (1995) (procedimento 3), propds a seguinte equacdo para o
célculo do calor de combustdo

DHcomb = 48,8 m + 10,5 n + x
Onde

m = numero de &omos de oxigénio necessérios para a combustdo total de toda a substancia

n = nimero de moles de agua formada

X = constante de correcdo para a série homéloga dada

Os nimeros que aparecem na Tabela 4.8. foram obtidos tendo como base a combustdo de
carbono das susbtancias organicas estudadas (procedimento 1). E possivel calcular
aproximadamente o cal or de combust&o das substancias organicasapartir das equaces empiricas
citadas antes. Por exemplo, com aférmula de Frost, ha o problemade ndo se conhecer a proiri a
estrutura e a composi¢cdo da macromolécula, exceto se ja existirem dados como os obtidos no
modelo molecular de Schulten & Schnitzer (1997), ou ainda, haver determinado a composi¢ao
elementar para que o célculo sgja mais proximo da realidade. Desta forma, é possivel reduzir
paul atinamente os parametros dessa equagao em funcdo dainformagdo que é possivel dispor. Se
s6 se dispde do conhecimento da quantidade de C e de H, a equacdo pode ser reduzida a:

DH=(1042C+26,05H+13n=)4,184  kJmal*

Paraumacomposicéo elementar deC, H,, obtém-se:

DH = -21798,64kJ.mol*
Se no entanto, os dados forem considerados de acordo com Schnitzer & Khan (1972),
aproximadamente 2/3 dos &omos de hidrogénio nos &cidos himicos sdo arométi cos:
2/I3x40H=27H supondo que os anéis do tipo benzeno tem pelo menos duas posicoes
ocupadas por ligagdes com &omos diferentes dos H, entdo:
27H/4=6,75anéis arométicos, similares ao benzeno, tem cada um trés ligagBes dupl as, ent&o:
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6,75 anéisx 3ligactes duplas em cadaanel = 20,25 ligagdes duplas
20,25* 13,0 = 263,25 contribuicdo energética dessasligacoes, o cdlculo total serd
13,0n<=[(2/3x40H) /4] x3x 13,0x 4,184=1101,44 kdmol*

Realizando agora o somatério total da energia cedida na forma de calor de combustéo

DH =-21798,64- 1101,44 =-22900,08 kJmoal*
Ao comparar este dado com o obtido pelo calculo feito anteriormente, conhecendo-se toda a
estrutura e o gasto paradispor dos elementos quimicos necessarios, apartir de seu estado natural,
observa-se que, embora o calor de formag&o obtido tenha sido de -15336,35 kJ mol, o calor de
combustdo o superaem mais de 6000 kJ.mol .

Utilizando-se agoraaequacéo de Konoval ov, citado por Orlov (1995), conhece-se 0 niimero de
moles de &omos de oxigéni o necessarios paraacombustdo total dasubstancias (m) e de molesde
aguaformados (n) umavez que:

DH = (48,8 m + 10,5 n + x) 4,184 kJ mol*

Para areacdo
3C+2K,Cr,0,+8H,S0, = 2Cr(S0O,), + 2K,SO,+ 8H,0 + 3 CO,

S&o consumidos seis moles de oxigénio atdmico e produzidos oito moles de &guaao queimar trés
moles de carbono.

Numa reagéo similar de combustéo de C, H, seréo produzidos 80 moles de oxigénio atdmico e
106,66 moles de &gua e a equacdo de Konovalov oferece, sem considerar o termo X

DH = (48,8 * 80 + 10,5 * 106.66) 4,184 = 21020,12 kJ.mol*

Valor de energiapréximo do obtido anteriormente pel o outro método e que cai nafaixadoscalores
de combusté&o reportados por Orlov e neste trablho nas Tabelas 4.6, 4.7 e 4.8.

Tabela4.8: Cdoresde combustdo damateriaorganicade solosde Cuba

Procedimento Magnitude do parametro para os solos

Parametro i
Oxisol | Cambisol | Mollisol | RedZina
vermelha
Calor de combustdo dos AHs a
partir de sua acidez, kJ g1 de | 13,56 13,43 12.97 13.22
acido

calor de combustdo da matéria
organica dos solos, kJ 100g-1
Calor de combustdo do residuo
nao hidrolizavel, | 31.80 23.85 26.78 69.87
KJ 100g-1 solo

Calor de combustdo da matéria
organica deslocada, | 25.52 18.40 14.64 38.91
KJ 100g-1 solo

Calor de reacéo pela retirada de
M.O. por Na,P,0; em | 9.62 5.44 12.13 23.85
kJ.100g-1 solo

| 66.94 47.70 53.56 132.63

Fonte: Garcés & Savich (1975)



Calculos alternativos de calores de formacao

O efeito térmico de umareagdo pode ser calculado pelaeq.19 e, com ela, pode-se observar que a
reacdo seraexotérmica (-), seasomadas ental pias dos reagentes € maior que ados produtos, e sera
endotérmica (+), se a soma dos reagentes € menor do que a dos produtos.

O calor de formacdo de uma substéncia gasosa pode ser calculado pela equagéo abaixo
(procedimento 4):
DH = S(n;€ )inicial *SiQsub)i - S(Ni€ )produtos

Onde
n = nimero de ligagBes da substancia estudada
e = energia de ruptura da ligagéo
S = nimero de moles de cada elemento sdlido

Q,,, = calores de sublimago dos elementos sblidos por mol

Oscal oresdeformaggo do composto organico (no estado gasoso ideal), segundo o método proposto
por Anderson, Bayer & Watson, citado, por Orlov (1969), sdo cal culados somando-se as corregdes
para os grupos e ligagdes especificas, levando-se em conta os cal ores de formagao dos principais
grupos

O calor deformagdo é calculado pela seguinte equagdo (procedimento 5)
DHf =- Sdiei + SDHA

Onde
DH, = éo cal or- padré&o de formag&o da substénciano estado gasoso, baseando-se naaditividade
daligacdo
SDH, = somados calores de formagéo dos atomos gasosos que sdo gerados da decomposicao
total da substéncia.
d = ndmero de ligagoes i
e = energiadaligacdo do tipo i

Nos hidrocarbonetos o calor de formagao pode ser calculado apartir daférmula (procedimento 6)

m m
ECyHm =nQco2 +?QH20 - Qc +NQa +7QD

Onde
Q.o = calor de formaggo do CO,
Q50 = calor de formagdo da agua
Q, = calor deatomizag&o do carbono
Q. = caor de combustdo da substancia
Q, = calor dedissociagdo damoléculade hidrogénio
n e m = coeficientes estequiométricos ou moles que intervém nareag&o.

Paracalcular aental piade formagdo de @ coois que tem mais de trés atomos de carbono, pode ser
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utilizadaaférmula (procedimento 7)

kJ
DH =(8,28+10n)4184 ——
208 = ( 1,0n) oy
Onde

n = nimero de &omos de carbono na molécula de acool

A entalpia de formac&o de um & cool tem um vaor mais negativo que a entalpia de formagéo
de um hidrocarboneto equivalenteem 131,34 kJmol*

Deacordo com Karma& Sher, citados por Orlov (1969), aental pia de combust&o pode ser
determinada pelaférmula(procedimento 8):

DH, = 26,050 +W,

Onde

DH_ = ental pia de combustéo a determinar

n = ndmero de elétrons que participam no processo de substituicdo

W = constante empirica que leva em consideracéo o desvio da distribuicdo eletronica no
modelo inicial (nos compostos arométicos simples e hidrocarbonetos saturados W=0)

Deacordo com esta proposta, € necessério determinar, por viacalorimétrica, o calor de combustéo
€, em seguida, avaliar W. A partir dai, para substancias htimicas similares a determinagéo de DH_
ésimplificada

E possivel calcular ?H apartir do calor de combust&o (procedimento 9):

DH =DE +DnRT

Onde

Dn = variagdo do nimero de moles das substancias gasosas na reagao

DE = variagdo da energia interna no processo da reacdo
Paracalcular os calores de formac&o de hidrocarbonetos a partir dosincrementos segundo Rossini,
Prozen & D" Jonson, citados por Orlov (1969), aplica-se aférmula(procedimento 10):

kJ
DH ¢ 208010 - (CH ) - H] = (A + By, +d)4,184 —

Onde
(CH2)n - H =dgnificaumradical aquil normal, metil, etil, etc. unido ao grupo final (metil, vinil).

A = constante caracteristica para um grupo fina qual quer

B = incremento para o grupo CH, que representa em si uma magnitude constante para todas
as séries alquil, ndo depende-se de g

d = magnitude final ndo muito grande para os membros inferiores da série; tem o valor
maximo am=0 e am>4, € igual a zero.

Célculo a partir das constantes de troca

O método de determinacdo de ental pias, apartir das constantes de troca, é baseado na suposi ¢ao



daindependénciadaentalpia, com respeito atemperaturanumafaixadeterminada. Praticamente, a
determinac&o compreende as seguintes operacdes (procedimento 11):
1- Determinar a constante de equilibrio em diferentes temperaturas
2- Tragar o gréafico da dependéncia da constante de equilibrio com respeito a temperatura
nas coordenadas log Kp vs 1/T, onde a temperatura se expressa em graus Kelvin.

- . . . DH
Neste grafico,e obtém-se umalinhareta cuja pendente ~e:- 2 5728

Também se poderealizar o calculo pelaeq.44 (procedimento 12):

A partir desse ponto estabel ece-se a relag8o entre atendéncia geral dos sistemas naturais
derealizar processosirreversiveis e o aumento da entropia com a existéncia das substancias
hdmicas no solo.

O elemento mais importante, constante e sustentado pela observacdo de geracdes
humanas, € que o processo de formagao das substancias humicas, a partir das substancias
orgéanicas que entram no solo ou que se formam dentro do solo, ocorre continuamente, quer
dizer, € um processo espontaneo. Esse processo, ao ser enfocado a distancia, pode ser
qualificado como reversivel, uma vez que as substancias humicas formadas se degradam
(mineralizacéo secundaria). Depois de um tempo, o processo € recomegado da biossintese
de novas substancias organicas, as quais, ao cumprirem um ciclo de permanéncia nos
sistemas biol 6gicos, sdo excretadas e depositadas no solo, formando substéncias himicas
novamente.

E de se supor que, em periodos grandes de tempo, durante os quais existiu a estabilidade
da crosta terrestre e do clima, em determinadas zonas do planeta, a estruturagdo de
substancias humicas alcangou um equilibrio que geralmente se denomina de bioestase de
um solo. Todavia, 0s movimentos da crostaterrestre, as mudancas de clima e outros fatores
fizeram que se produzissem grandes mudangas no planeta que alteraram o estado de equilibrio.
Os processos recomegam em outro sitio ou no mesmo sob outras condi¢es, de forma que
saltard de um estado de equilibrio ou semi-equilibrio para estados de desordem. Esses
processos sdo visiveis em nosso periodo historico de existéncia. Paraisso basta observar as
grandes mudancas que continuamente ocorrem no clima (secas, grandes chuvas), que
arrastam, para os rios, lagos e mares, as capas de sol o formadas durante milénios, depositando-
as como sedimentos, mencionando apenas um dos fatores de mudanca.

Ao observar o processo de humificagédo e acumulacéo de matéria organica em detal hes,
€ possivel se chegar rapidamente a conclusdo de que o processo de sua formagao € a
existénciadavidano planeta e que se produzir-se-a indefinidamente. Entretanto, visto dessa
forma, ter-se-a entdo a certeza de que existem sistemas diversos que se sucedem uns aos
outros com componentes semelhantes, mas diferentes entre si, e que cumprem as leis de
desenvolvimento dos sistemas materiais, crescente e em espiral. Pode-se entdo chegar a
conclusdo de que os processos que dao lugar a formagdo das substancias humicas séo
espontaneos e irreversiveis, enquanto o conjunto de objetos e substancias que constituem
cada sistema, o qual esta delimitado por um periodo de tempo n&o-absol uto, porém, relativo:
0 que mede o percurso da vida e das mudancas no planeta.

De acordo com o0 exposto anteriormente, se 0s processos que possibilitam a existénciado
humus sdo espontaneos e irreversiveis, entao a entropia desses sistemas tera que ser maior
que zero, isto &, crescente.
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E possivel que alguém fique chocado com a particularizagdo que foi realizada para a
formagdo do himus com respeito aos dados termodinamicos, conhecendo-se que esse
processo estd indissoluvelmente ligado a existéncia dos demais componentes do
ecossistema, 0 que os tornam muito complexos e variados. Entretanto, como néo € possivel
ter-se um controle fino da informacéo de todos os componentes desse sistema, prefere-sea
abstracao, reduzindo o sistema e estudando até esse ponto, de forma a esclarecer as
regularidades que Ihe sdo caracteristicas.

Eis algumas propostas de especialistas sobre o estudo do himus: Stevenson (1994)
descreve o processo geral de formagao das substancias himicas resumido na Figura 4.6.

Teoria geral de formacao das SH

| Residuos de plantas |

1

| Transformac&ao por microrganismos |

R

Compostos Produtos da
amino decomposicéo

Acucares e polifenois Ligninas

modificadas

l da lignina
QUINONAS QU

| SUBSTANCIAS HUMICAS |

Figura 4. 6: Esquema proposto por F.J. Sevenson sobre o processo de formacao de substancias himicas

NaFigura4.6, o processo de humificacéo é iniciado com os residuos das plantas degradados
pela acdo dos microrganismos até a unidades menores que aparecem representadas por
acucares, polifendis etc, isto €, parte-se de substancias altamente organizadas que tém
origem em objetos bioldgicos vivos, produz-se uma degradacéo a estruturas muito mais
simples e particulares e, logo, se produz uma ressintese ou recombinac&o que vai dar lugar
a uma estrutura novamente complexa com um nivel superior de organizacéo em relacdo ao
estado intermediério e uma diversidade de composi¢do maior do que aque existiano inicio.
I sso porque agora sdo integrados objetos e substancias de plantas, animais e microrganismos
esolo (Baldock & Skjemstad, 2000; Claus, 2004; Piccolo, 2002; Swift, 2001)

Este processo, sob o qual aumenta a complexidade e a diversidade molecular, tem uma
entropia positiva. Por outro lado, ndo se produz uma macromolécula de uma substéncia
humica, mas uma infinita quantidade de macromol éculas com caracteristicas similares, em
gue cada umatem feicdes proprias. Este fenbmeno parece contribuir paraum incremento da
entropia pela quantidade de microestados que incorpora.

Alexandrova (1970) propds o esquema que aparece naFigura4.7, noqual sdo estabelecidos
trés processos de estruturacdo e degradacdo das substancias de elevada massa molar,
procedentes de sistemas biolgicos.
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Figura4.7. Esquema proposto por Al exandrova sobre astransfor mag0es e caracteristicas das susbtancias
orgtancias para chegar até as susbtancias himicas e sua mineralizagéo.

Deacordo com Alexandrova, as biomoléculas oriundas dos si stemas bi ol égi cos vivos sdo maiores
do que as que se humificam e déo lugar aneoformagdo de substancias hiimi cas que, posteriormente,
formam o himus estavel de massamolar rel ativamente menor que os biopolimeros, com mol éculas
de &cidos huimicos (maiores) e de &cidos flvicos (menores), caracterizados por um grau maior de
oxidagdo, um nucleo, maior cardter aromético, maior condensagao e interacbes com o meio ambiente
no Estado I1. O Estado |11 € 0 estado dadegradacdo até chegar amineralizacdo que ocorrelentamente.
Esta proposta tem alguns pontos de coincidéncia com a realizada por Stevenson, mas as
discrepancias sdo maiores, sobretudo, por estabel ecer etapas com resultados e estabilizagdo rel ativa,
mediante as quais se pode transitar mudando gradual mente a existéncia das substancias hiimicas
com interacdes estabilizadoras.

A nossa interpretacdo dessa descri¢do pode ser representada como:

Vida ® degradacdo ® reorganizagdo-mistura ® estabilizacdo ® aglutinagcdo ®
decomposicdo ® base de nova vida

Assim, de uma qualidade se passa a outra qualidade que contém elementos da anterior, mas é
distinta, assegurando sempre a nova vida e a circulagcdo de massa e de energia.
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E

Degradagéo mineralizagao

evolugao
Figura4. 8: Esquemarepresentativo daidéia de evol ugdo da energiaaolongo do processo dehumificacéo: Vida-

A: degradacdo até espécies moleculares mais ssimples;, Vida-B: degradago até agrupamentos moleculare;, C:
reorganizacao-mistura-estabilizacdo de SH; C-D: semi-equiilibrio, estruturacéio complexa de substnciashiimicas;
E: mineralizacdo; D-Vida: aporte de espéciesmolecularesavida; E-Vida: aportede estruturasatémicasa vida.

A partir do ponto de vista da entropia, as moléculasiniciais se degradam e transformam-se com
certa rapidez, até a estrutura mais smples e, com isso, 0 processo adquire entropia positiva. A
continuagd@o do processo é o de reacomodacdo para estruturar moléculas estaveis, mas com uma
composi¢o diversae mistaem relagdo as originarias. E como al cangar um equilibrio relativo ondea
entropiatende a zero e, por Ultimo, comega o processo de mineralizago ou destrui¢ao, liberando ao
meio centenas de componentes, Num processo espontaneo e irreversivel, durante o qual a entropia
volta a aumentar. De acordo com isso, é possivel relacionar as mudancgas na entropia que véo
ocorrendo com as etapas pelas quais 0s componentes vao transitando, aspecto que esta ainda por
ser redlizado. O esquema (proposto por Pauli, 1967) da Figura4.9 contém umaconcepcdo de estrutura:

particulas de hiamus
{micela)

"_“___. 30-40 nim

macrobloco de
construcao
{10-16 nin)

bloco de construcio
3-3.5 nm

nicleo I_él_mﬂg:
C oD s o

Ln New X O
o

grupos reativos)
-OH:-----CO0HY
-MH -0 CHA

estruturas de construcio coimn
nicleo, pontes e grupos
reativos de 0,08-1.5 nim

Figura4.9: Esquemarepresentativo de Pauli sobre os nivel s de complexidade que al cangam as susbtancias
himicas ao interatuar entre si e com o meio ambiente (adaptacdo de Frimmel & Christman, 1988).



Anosdepois, Orlov (1995) ofereceu umaexplicagdo sobre o significado das massas molecul ares,
determinadas por diversos métodos, e ainterpretacdo sobre a estrutura complexa das substancais
hdmicas. Esse trabalho é uma ampliacdo e aprofundamento das idéias de Paulli.

Como pode ser visto, aparticulacom que setem o primeiro contato € umaestruturacomplexa,
constituida por uma multiplicidade de microestados do sistema que vem alcangando estruturas
superiores peloincremento de tamanho das macromoléculas, pela diversidade de estruturas a que
s8o vinculadas, pela sua condensagéo e aglutinacdo sucessiva e pela participagdo de minerais e
ions de metais na saturacdo de determinadas ligagGes. Uma concepgdo da entropia do ponto de
vistaestatistico determinaque, amaior quantidade de microestados corresponde amaior tendéncia
para o incremento da estabilidade do sistema, isto €, um incremento da entropia.

Célculos davariagéo da energialivre DG e a entropia DS no desenvolvimento de umareacgao

Existem varias possibilidades pararealizar estes caculos e, entre elas, estd a determinagéo de
constantes de troca ou de equilibrio (K) a 298° K de um sistema de substéncias organicas ou
himicas do solo utilizando asegs. 41 ou 42 (procedimento 13). Essaeq. Deformasimplificadapode
Ser escritacomo:

DG =-5,707logK kJ.mol! de fons
Aplicando o logaritmo negativo a ambos os membros da equacéo, obtem-se:
DG =5,707 pK kJ.molt de ions apartir do pK dasubstancia

Ha que destacar que a magnitude de DG é calculada a partir das constantes termodinémicas de
equilibrio e que um calculo, a partir das constantes estequiomeétricas, pode induzir aalguns erros,
isto &, de acordo com a técnica recomendada, a variagdo de energialivre é calculada como uma
aproximagao.

Umavez obtido o valor de DG, € possivel aplicar a equagdo eq.38 (procedimento 14) ecalcular a
entropia do sistema sob essas condigoes.

DS=(-DG+DH)/T
M éodo do estadodetransicdo ou do complexoativado (Kireev, 1969)

Paraumareacdo do tipo

A+B = [AB]" = C+D
reagentes complexo produtos
ativado

€ possivel notar que a constante de velocidade da reagcdo esté vinculada ao potencial DF, isto &,
adiferencade potenciaisaV e T constantes, entre 0 complexo ativado e as substancias
reagentes de forma

DF A
RT - &7 (46)
Noh

k =

Onde;
k = constante de velocidade da reacéo

119



120

DF*= energia livre de Helmholtz

N, € o nimero de Avogadro = 6,02 . 10? espécies mol™*

h éaconstante de Planck = 6,6237 x 10* Js
Como o complexo ativado se encontra em equilibrio estatisitico com as substancias reagentes, €
possivel que:

DF* =DE,* —T DS*

Que sdo as fungbes termodinamicas naativagéo, DE, * troca de energiainternano estado ativado.
E, ent&o, é possivel expressar:

DsA DEA
k:%e R . e RT (47)
(o]
e também,
RT bs”
pz=——e R (48)
Noh
Ou ainda:
_DE (49)
k =PZ xe RT

Esta Ultima eq. é denominada equagdo de Arrhenius onde DE* € a energia interna; P. o fator de
probabilidade ou fator estérico das colises; e Z, as colisdes efetivas.

E possivel observar que um aumento da entropia conduzird a um aumento da probabilidade
das colisdes energéticas e estericamente efetivas, 0 que significa que ndo sb influi na vel ocidade
dereacdo como naenergiade ativacdo fornecidaou, ainda, sobre ambos fatores smultaneamente.
Emtermosestritos DE* = DE, * + RT mascomo DE,* >> RT, pode-se supor, Como umaaproximagao,
que DE,* = DE*.

Se avelocidade da reagéo € expressa em unidades de presséo e ndo de concentragdes, ento,
no lugar de DF* e DE,*, as equagOes anteriores deverdo ser expressas em fungéo de DG* e DH*.
Essas magnitudes poder&o ser consideradas como fungdes termodinamicas, pelo menos deforma
aproximada.

Agora, em condi¢des de cal cular a magnitude da entropia, caso se conhega a magnitude de K
ede DE*, coisaque pode ser feitacom éxito por véarios métodos, por exemplo, ao redlizar aanalise
térmicade ATG das amostras de substancias hiimicas, pode-se calcular a energia de ativagéo de
cada processo e as constantes de velocidade relativas e absolutas de cada processo endo ou
exotérmico como a guns exemplosaseguir.

Utilizando o célculo da eq.47 obteremos:

) A
pSA =Rink, - RIn~— + DE
Noh T

NaTabela4.9, aparecem dados daandlisetermogravimeétrica (ATG) de substancias himicas deum
Oxisol de Cuba, em que foi calculadaavariagdo daentropianessas condicfes. Turner & Schnitzer
(1962); Chernikov & Konchits(1978), Chernikov & Kasatirov (1977).



Tabela 4. 9: Par@metros cinéticos e termodinadmicos de &cidos himicos de um Oxisol obtidos por
meio de de ATG. (Garcés, 1987)

Experimental Calculado
Reaggo D/ DT Tv | DU E* Ko K Wo o5
My | CK | K | &/ma) | (9 (mg | (@/°Kmo)
1 0.24 358 53 47,1 1,98.108 0442 544 4394
2 041 563 58 106,3 1,7410u | 0.403 10.17 153,8
3 048 663 173 149,4 6,6.104 0.135 3549 66,04

Onde:

Dw/ DT = variag8o da massa de reacdo com mudanca de temperatura

T,, = temperatura do maximo de reagéo

DT = incremento de temperatura no exoefeito
E* = energiade ativagdo

k, = constante especifica de velocidade

K = constante geral de velocidade

w = massa transformada na combust&o

0
DS* = entropia de ativacdo do processo

Os processos que ocorreram do ponto de vista fisico foram:
1. Perdas de &gua e ruptura de algumas ligacdes fracas de cadeias aliféticas
2. Combust&o da periferia das substancias humicas.
3. Combustdo do nucleo das substancias himicas.

Essa informacao corrobora com o fato de o processo, ao levar as substancias reagentes até o
complexo ativado possibilita um incremento de entropia devido ao enfraguecimento das
ligacdes, aumentando a amplitude e a quantidade dos movimentos atdmicos e molecul ares,
0 que permite que 0 nimero de microestados provaveis seja aumentado. Se a partir do
procedimento descrito antes se determina a ental pia da ativagéo, por DHA = k A,, onde K
€ a constante do equipamento para cada temperatura de efeito térmico ou paraumafaixade
temperaturas medidas, e A é adreasob acurvaATG, entdo, pode-se calcular aenergialivre
de ativacdo que evoluiu mediante DG = DH" - T DS"

Mangrich e colaboradores (2000), estudando os &cidos himicos obtidos de vermicomposto
pela andlise térmica, obtiveram dados como os que aparecem na Tabela 4.10. Os autores
analisaram a energia cedida em duas faixas de temperatura nas quais ocorrem os exoefeitos e
as maiores perdas de massa correspondentes a ruptura de ligaces intramoleculares, no
primeiro evento e a ruptura de ligagdes intermoleculares no segundo. Assim, tal fato ndo
deve corresponder exatamente ao que estd ocorrendo, uma vez que as ligacbes
intramol eculares possuem energias ao redor de 400 kJ mol , enquanto as ligacbes
intermoleculares tém entre 4 e 40 kJ.mol. Destaforma, ndo € possivel que hajanecessidade
de temperatura muito mais elevada para romper ligagdes mais fracas. E preferivel entéo
assinalar o primeiro evento de perda como combustdo e ruptura de ligaces das cadeias
aliféticas e 0 segundo como perdadevido a destruigdo de estruturas arométicas ou “niicleos”
dos &cidos humicos.
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Tabela 4.10: Andlise térmica de &cidos himicos isolados de vermicomposto por meio de Calorimetria Diferencial.

Amostras Efeitos térmicos Dado » 300° C » 500° C
faixa de T °C 160-350 350-600
Ovinos-HA DH J.g1 -1574 -3034
Perda de massa % a 36,3 29,7
b 55,0 45,0
faixa de T °C 160-384 384-600
Ovinos-HA DH J.g-1 -1399 -3526
Perda de massa % a 32 33
b 49,2 50,8
faixa de T °C 160-390 390-600
Caprinos-HA DH J.g1 -1209 -3270
Perda de massa % a 33,5 31,5
b 51,5 48,5
faixa de T °C 160-350 350-600
DH J.g1 -892 -2516
Coelhos-HA Perda de massa % a 27,3 27,9
b 49,5 50,5

a com basenamassatotal b-com base namassade S.H.

Os dados mostram que, em todos 0s casos, as ental pias de combustéo das partes centrais sdo
até trés vezes superiores as ental pias das partes periféricas. Por outro lado, de acordo com as
perdas de massa, as entalpias estdo em equilibrio relativo com as partes externas das
macromol éculas em relagéo as partes internas mais estaveis, coincidindo com a andlise dos
dados de Kueerik (2004). Este trabalho € um exemplo das possibilidades que possuem as
técnicas de andlise térmica pelo vinculo que of erecem com os dados termodinamicos.

Outros processos de mudancgas de energia em reaces de substancias himicas podem ser
calculados a partir de algumas determinacfes analiticas, preparando-se adequadamente as
condicdes de estudo. Um exemplo pode ser observado com os dados na Tabela 4.11.

As fontes de energia que mudam continuamente com o solo

Posto que o solo é um sistema aberto, todo o0 ecossistema atua continuamente sobre ele e, por
suavez, o solo influi em algumas das caracteristicas do ecossistema. Dessa forma, as fontes
de energia que mais tém influéncia nos processos sdo:

- As mudancas de temperatura do meio ambiente que podem aumentar ou diminuir
significativamente atemperaturado solo. 1sso se manifesta em nosso planeta de formaregular
com as estacOes do ano nas regides continentais e insulares, de acordo com a latitude assim
como pelas mudangas que produzem os eventos vulcanicos eruptivos e os incéndios na
vegetago.

- As transformacdes energéticas, que provocam o vento e a agua ao, moverem massas e
destruir particulas e componentes com a sua agao.

- A recepcdo da radiac8o eletromagnética do sol numa ampla gama de comprimentos de
onda os quais podem interagir com seus componentes.

- Astrocas de energia como consegiiéncia da atividade tectdnica do planeta.

- A recepcao de radiagdo cosmica que atua alongo prazo.

- O aporte energético provocado pela atividade antropogénica de todo tipo sobre a superficie
ou em todo o perfil do solo, acentuada pela atividade industrial e queima dos combustiveis



Tabela 4.11: Determinacdo da variacdo de DG da matéria orgénica dos solos no desenvolvimento da reacéo (g de AH).

Parametro Magnitude do parametro para os solos
Oxisol Cambisol H Mollisol Renzina
Condiicdes Vermelha

Variaggo de DG na
dissipacdo de H+ dos AH a 25,9-61,5 23,4-59,8 25,1-58,6 | 25,1-54.0
partir pKa 30°C (kJ)

pH 0,7 5,02 - 6,69 -
Variacéo de DG na
titulac&o redox dos pH 6.0 3.35 " 5,44 "
AH pH 100 167 - 200 |-
DG=E.2.1280,30 kJ pH 0760 2.00 - 126 -

E em Volt pH | 60-10 167 |- 200 |-
Variagdo  de DG na | Sollveis em agua 1,55 1,84 1,72 1,67
dissolugdo de complexos
DG=E.2.129,70 kJ SolGveis em 0,084 0,38 -1,26 -0,84

Na OH

Variacdo de DG na pK H0 94 6,98 7,15 10,2
dissolucéo de complexos
na dissociacio de H- pK NaOH 11,7 10,2 12,7 111
DG=569pK kI DG H0 5347 39,72 4068 | 58.04
pH = pK + log sal / &cido DG NaOH 66.57 58.04 72.26 63.16
pH =pK + log resto / solugéo

AH = &cidos humicos, Garcés y Savich (1975)

fosseis aumentando o efeito estufa

- O aporte energético constante em toda a biota que atua sobre ou dentro do sol o liberando, nasua
atividade, grandes quantidades de energia.

- A liberac&o de energia como produto das transformagdes radioativas dos elementos fissionaveis
gue estéo contidos nos minerais, 0s quais séo parte dos componentes do solo.

- O aporte energético eventual que provoca a caida sobre o planeta de grandes meteoritos ou
outros corpos cosmicos que podem produzir eventos catastréficos para todo o planeta com
mudancas quali e quantitativas de todos 0s seus componentes.

- A quantidade de energia armazenada nas susbtancias orgéanicas dos sistemas biolégicos que
comecam aceder em formade cascatano processo de humificagdo-mineralizacdo até em sistemas
gue comegam aestruturar-se, que armazenam energiaem formade ligages atdbmicas e moleculares
até a estruturacdo de macromoléculas himicas e, 10go, ao sistema estavel, nainteracdo com os
demais componentes do solo.

Como é possivel apreciar nessarelacdo, sdo muitas as fontes que podem influir de formamais
ou menos significativa na entrada ou saida de energia do solo, produzindo transformagtes
importantes. A explicacdo de cada uma delas pode ser encontrada na literatura e € muito ampla.
Aqui, limita-se aum exemplo apartir de dados especializados.
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Figura 4.10: Representacéo de estado dos el étrons nas susbtancias himicas proposta por Ziechmann no
livro de Friemmel & Christman (1988).

O esquema proposto por Ziechmann trata de ilustrar a idéia sobre a formagdo das substancias
himicas:

- Como conseqiiénciadaentrada de energia e daenergiaevol uidainternamente entre as estruturas,
€ produzido da periferia das substancias himicas um incremento de energia até as estruturas
internas (denominada por outros autores de “nucleo”) que, como pode ser observado, muda as
proporces e estrutura dos estados el etrdnicos. Por exemplo, os elétrons p aumentam, bem como
asligacOes covalentes e os estados tripletes dos el étrons. Por outro lado, diminuem relativamente
a energia de ionizagdo, a afinidade eletrbnica, e as transi¢cdes e-dac que se referem ao
desaparecimento ou desativacdo de radicaislivres e do mesomerismo intermolecul ar.
- Um fator importante dessas mudangas € atemperatura do sistema (em equilibrio com o meio) ao
longo do processo de formagdo, posto que € um parametro que forma uma parte indispensavel do
processo de conformagao e estabilizacdo. Esta pode ser, entre outras, arazéo ndo s dadiminuicdo
da atividade dos microrganismos, mas sendo também a detencdo dos processos de sintese e
degradac&o nos paises temperados durante o inverno. Tem sido comprovado que a temperatura
ambiente sdo obtidas substéncias himicas com baixas concnetragdes de radicais livres.
- A incorporagdo de energiapelas radiagbes el efromagnéticas quando as substancias himicas sdo
irradiadas. Por exemplo, Ziechman & Kress(1977) irradiaram substéncias himicascom umalémpada
demercurio de 1000 W sem mudar atemperaturaambiente e observaram aformacgéo deradicaisp
ede estadostripletes dos elétrons e quando interrompidaairradiacéo, foi observadaaformacdo de
ligagOes covalentes

Por fim, chega-se com estes dados, a conclusdo de que o estado das substancias himicas esta
mudando continuamente, ndo somente como conseqliéncia da atividade dos microrganismos, mas
também porque sdo produzidas continuamente transformactes importantes sobre as mesmas ao
mudarem, ou atuarem componentesfisico-quimicos do meio, taiscomo, atemperaturae asradiacoes
eletromagnéticas. Disso, resulta outro elemento que ratifica aidéia de que o estado aparente de
equilibrio que acanca o solo e seus componentes ndo € mais que um estado estacionério por meio



doqual vai evoluindo lentamente e que somente, quando acumul adas astransformacfes qualitativas
suficientes, é produzida a mudanca qualitativa do mesmo.

Para concluir é preciso insistir em dois elementos basicos:

1) Todos os sistemas materiais podem ser descritos em seus aspectos mais gerais a partir das
quantidades e tipos de massas envolvidos com o fluxo de energia presente. A partir desta
base, é que se constréi o edificio da ciéncia com as particularidades que explicam com mais
detalhes a existéncia, as caracteristicas, as propriedades e as interagdes multiplas que um
sistema pode realizar internamente ou com os sistemas adjacentes. Quando os estudos dessa
integralidade sdo realizados e podem ser generalizados mediante principios e leis, entdo, é
gue se aproxima da verdade e pode-se dizer que o conhecimento acumulado é a ciéncia
constituida. Por considerar correta esta afirmagéo, ndo se pode abandonar ou desgjar uma
melhor oportunidade para o estudo energético dos sistemas do solo, e que devem ao menos
se relacionar com o fluxo de energia, com parametros especificos de transformacdo dos
sistemas. Esta tarefa ainda esté por ser feita

2) Em todo sistema quimico (como sdo as substancias hiimicas dos solos), hé quatro niveis de
conhecimento que sdo necessarios atingir para se poder aproximar da sua explicacao:
composi¢ao, estrutura, propriedades e funcdo. Para estudar os elementos que compdem cada
um deles, é necessario aplicar umagrande diversidade de métodos anal iti cos, mateméticos, de
interpretacdo e generalizacdo. Esta é a Unica forma de ndo acumular informagdo diversa
(aparentemente muito valiosa), mas ndo relacionada, nem sistematizada, que no final das
contas, ndo ajuda a dar explicacBes coerentes do sistema sob estudo. E necessério observar
0 sistema material de longe: como esta constituido, como se manifesta, quais sdo suas
tendéncias de desenvolvimento e decidir como abordar algumas de suas partes de perto (o
particular) mas sempre trabal hando em formade sistema.

Se 0 mundo material € uma unidade diversa em permanente transformac&o mediante continuas
interacOes entre as suas partes, os métodos que podem explicé-|oadevem reproduzir estarealidade.
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capitulo

Espectroscopianaregiao do Ultravioleta-Visivel

LucianoP. Canellas
Victor M. Rumjanek

A introducéo da analise de espectroscopia de UV-VIS nos anos 1930 foi um marco fundamental na
quimica analitica. As vantagens de uma analise ndo-destrutiva e a capacidade de analise de um
grande nimer o deamostras numtempo reduz do revelaramuma poder osa ferramenta paraa quimica
organica no diagnostico de moléculas, sem a necessidade de compreensdo de uma base tedrica
ampla. A andlise de UV congtruiu 0 caminho para as outras técnicas espectroscopicas. Apesar de
representar um salto histérico, hoje raramente a espectroscopia de UV-VISé usada como o principal
método na andlise estrutural. Porém, apresenta a vantagem da smplicidade, do baixo custo dos
equipamentos que estdo disponivel s em quase todos os laboratérios e da rapidez de resultados. Além
disso, junto com a espectroscopia de fluorescéncia, € possivel, na regido do UV-VIS avaliar uma
série de caracteristicas importantes das substéncias humicas, tais como, grau de humificacéo,
capacidade de complexacéo, constantes de dissociacdo entre outras. A espectroscopia ha regiao
UV-VIS é muito Util para a introducédo dos principios da espectroscopia de absorcdo.

Introducao

Apesar de hoje aespectroscopiade UV-VIS ndo ser isoladamente responsavel pelaelucidacédo
de model os estruturais ou de reatividade quimica, 0 uso da propriedade da absor¢éo daluz nessa
regido foi aprimeiraresponsavel pelacriacdo do conceito de“ grau de maturagdo” de substancias
hdmicas, grau de humificagdo ou ainda grau de evolugdo quimica. S8o da década de 1950 os
primeiros trabal hos rel acionando col oracdo escura com evolugdo das substancias himicas. Hoje,
novos conceitos foram incorporados com o desenvol vimento de outras técnicas espectroscopicas,
porém ha uma persisténcia do uso darelagdo E,/E, e consolidagdo do uso da fluorescéncia como
umatécnicasensivel paraavaliar tanto o grau de humificagdo como a capacidade das substancias
himicas em formar complexos com ions. Segue uma descricdo do fendmeno da absorcéo de luz
gue é comum aos outros métodos espectroscopi cos €, por isso, de alguma utilidade.

Absorcao de radiacdo eletromagnética na regido do UV-VIS

A Figura 5.1 mostra parte do espectro eletromagnético com as correspondentes freqliéncias e
comprimentos deonda. A regi&o do espectro de ultraviol eta, interessante do ponto devistaestrutural,
vai de cercade 200 nm a380 nm, também chamadade UV proximo.

comprimento IV préximo 1V/microondas

de onda (I
“ 10 nm 380 nm L vibragdo e rotacdo rotagéo

200 nm 760 nm moleculares  molecular
| UV vécuo |UV préximcl Visivel | | | | |

108 cm? 2.6x10* cm* 400 cm™ 200 cm™
cm 4 -1 -1 -2 -1
5x10" cm 4000 cm 3x10“ cm

ndmero
de onda (cm‘1)

Figura 5.1 — Espectro eletromagnético.



A energiatotal de uma molécula é a soma de suas energias eletronica, vibracional e rotacional.
A energia de uma determinada radiacdo eletromagnética relaciona-se com sua freqiiéncia (ou
com seu comprimento de onda), pela equagéo,

E =hn =hc/I
onde h é aconstante de Planck, c é avelocidade daluz en el sdo respectivamente a freqiiéncia
e o comprimento de onda da radiacdo. A energia absorvida na regido do UV préximo produz
uma transferéncia dos elétrons de um orbital molecular ocupado (geralmente ndo-ligante n ou

ligante p) paraum orbital ndo-ocupado antiligante, s* ou p*. Assim, atransferénciade um el étron
ndo-ligante n paraum orbital antiligante p* é representada por

n—- p*
A Figura 5.2 mostra as diferentes transi¢bes com suas energias aproximadas. Como é possivel
observar, uma transicdo n-p* requer menos energia do que uma transi¢éo p-p*.

Conseglientemente, uma transicdo n-p* ocorre quando ha absor¢éo de radiagdo UV com um
comprimento de onda maior do que aguele de uma radiagdo que produz umatransicdo p-p*.

anti-ligante s (s*)
anti-ligante p (p*)

ndo ligante n

b----q----
s

ligante p
ligante s

Figura5.2. TransicBes el etrbnicas e seus nivei s ener géticos

A energiaem excesso no estado excitado pode produzir aquebrade umaligac&o ou aionizagcdo
damoléculaou aindapode ser reemitidacomo luz ou caor. A liberagcdo comoluz produz fluorescéncia
ou fosforescéncia. Umavez que aabsorgdo deluz UV é quantizada, cadatransi¢do deveriafornecer
uma linha bem definida, o que n&o ocorre, pois cada nivel eetrénico possui vérios subniveis
vibracionais e assim, sdo obtidas bandas de absorc¢do. As duas caracteristicas importantes de um
espectro de UV sdo a posicdo da banda e sua intensidade. A posi¢&o da banda corresponde ao
comprimento de onda cuja energia corresponde agquela necessaria para a transicdo. A intensidade
da banda depende de dois fatores: a probabilidade da transi¢céo ocorrer e a diferenca de energia
entre os niveis fundamental e excitado. A equacdo que da aintensidade da absorgdo € a derivada
dalei de Lambert-Beer, que é expressapor,

A =log II—O =kcl
onde | e correspondem a intensidade de luz que incide sobre a amostra e a que € transmitida
depois de atravessar a amostra, respectivamente; k € uma constante caracteristica da amostra, ¢
€ a concentragdo da amostra; e | € o caminho Gtico através da amostra; e A € a absorbancia da
amostra. Quando ¢ é expressaem mol L el € expresso em cm, a equagao torna-se,

A =ecl

onde e é chamada de absortividade molar. Gerdmente, aintensidade de uma determinada banda é
expressa pela absortividade molar naméximaabsorgéo, e, ouloge  Seatransicdo possui um
vaor elevado de e, da ordem de grandeza de 10%, esta transi¢&o tem alta probabilidade de ocorrer
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ediz-sequeeaépermitida. Ao contrério, seatransi¢ao possui um vaor baixo de e, daordem de 107,
diz-se que atransicdo € proibida, pois tem baixa probabilidade de ocorrer. Evidentemente, para a
comparagdo de e, as andlises devem ser redizadas com 0 mesmo solvente e em solugdes de mesma
molaridade. Aumentando-se aquantidade de amostra, naturalmente aumentaacapaci dade de absorver
a radiacdo incidente. O grupo insaturado que € responsdvel pela absorgédo de UV é chamado de
croméforo. Estes sdo aligagdo duplaC=C, o anel aromético ealigacdo duplaC=0. Substituintesque
aumentam o val or daabsortividade molar deum croméforo basi co provocam o efeito hipercrémico e
os gque diminuem aabsortividade molar provocam o efeito hipocrémico. A Tabela5.1 forneceaguns
exemplos de compostos organicos e suas absorgdes caracteristicas.

A incluso de ligagBes p adicionais e o grau de extensdo da conjugacdo aproximam cada vez
mais os nivels de energia entre o orbital do estado fundamental e o excitado. Como resultado, o
comprimento de onda da radiacéo requerido para a excitagdo se torna maior com o aumento do
grau de conjugacéo (comparar o etileno e o benzeno).

Sistemas arométicos e heteroarométicos sdo geralmente utilizados para exemplificar sistemas
p conjugados e tais estruturas sdo cromdforos particularmente Uteis. Os elétrons ndo-ligantes de
heterodtomos, tais como, N, O e S também estdo envolvidos na ressonéncia e podem estender a
conjugacao desses sistemas. AuXocromos S30 grupos, tais como, OR, NR,, NO, ou CO,R, que sdo
capazes de aumentar o | de um cromoforo basico.

Tabela 5.1 — Compostos organicos e suas absorcfes na faixa de UV.

composto organico| transicdo eletrénica | max (nm) € ax
Etano Ss® s* 10
Agua n®s* 185
Metanol n®s* 193 700
Hexano 1tiol nN® s* 24 500
Etileno p ® p* 165 126
Butal,3, dieno p ® p* 207 10000
Acetona p ® p* 150 21000
n®sk* 188 1860
n ® p* 270 15
Benzeno p ® p* 180 60000
p ® p* 200 8000
p ® p* 255 215
Fenol p ® p* 210 6200
p ®p* 3710 1450

O espectroilustrativo daFigura5.3 mostracomo o aumento da conjugagdo aumenta o comprimento deondade
méximaabsor¢go.
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Figura5.3. Efeito da extensdo de conjugacéo sobre a absor¢do no UV.



Efeito do solvente

O solvente pode afetar a posi¢éo do comprimento de onda de méxima absorgéo (I ). O
principio de Frank-Condon diz que, durante a excitagdo el etrdnica, 0s a&lomos ndo se movem, mas
os elétrons, incluindo os do solvente, sofrem reorganizacdo. A maioria das transicoes leva a
excitagdo onde estas s80 mais polarizadas que no estado fundamental. Se o solvente é polar, o
estado excitado pode ser estabilizado mais facilmente pelas interacdes dipolo-dipolo do que o
estado fundamental. A reducéo da diferenca de energia entre os orbitais resulta num aumento do
I entre 10-50 nm para o etanol, quando comparado com o hexano. Tal mudanga € chamada de
deslocamento batocromico ou deslocamento para o vermelhoondeo|  se move em diregdo a
faixa vermelha do espectro eletromagnético. As excegdes sdo as absorgdes devido as transicies
n® p* de grupos carbonilas que, no estado fundamental, apresentam ligac&o hidrogénio com os
solventes maisfortes do que no estado excitado. Neste caso, adiferencaentre o estado fundamental
e excitado aumenta, e a transicdo requer mais energia. Assim, ha um deslocamento para |
menores, chamado deslocamento hipsocrémico, que pode chegar a 15 nm em solventes que
podem formar ligagGes hidrogénio, comparadas com solventes apolares. Esse deslocamento
hipsocrémico é também chamado de deslocamento para o azul (menores comprimentos de onda).

O espectro de UV-VIS e os espectrometros

Os espectrdmetros mais modernos sdo de feixe duplo, como representado na Figura 5.4.

espelho rotatério
de setores
(separador de feixes) =

espelho
monocromador f -------------- xp /\/\ |
fonte J i

referencna !

amostra

\ fotomultiplicador
espelho ™~ R ou arranjo de diodos

espelho rotatério
de setores
(recombinador de feixes)

Figura 5.4. Esquema representativo de um equipamento de UV-VISde feixe duplo.

A fonte de radiag@o eletromagnética na faixa de UV (180 a 350 nm) é uma lampada de
deutério e paraafaixado visivel (350 a 700 nm), é utilizada umalampada comum de tungsténio.
Como o vidro absorve radiacéo UV, utilizam-se células feitas de quartzo. Os espectrofotdmetros
de absorco naregido do UV-V 1S sdo dispersivos, sendo que, normamente, o elemento de disper-
sd0 € uma grade de difracdo. A grade é um componente éptico que contém uma série de ranhu-
ras, que sdo justamente os elementos responsaveis pela difracdo. A resolucéo do espectrémetro €
diretamente proporcional ao nimero de ranhuras da grade.

A deteccdo daabsorcdo dos diferentes comprimentos de onda pode ser feitade duas maneiras:
alguns aparel hos utilizam um tubo fotomultiplicador e os mais modernos utilizam um arranjo de
diodos. Um tubo fotomultiplicador é formado por um tubo de vidro ou de quartzo sob vécuo, no
gual existe um conjunto de placas metdlicas interligadas. A principal vantagem do arranjo de
diodos é arapidez naandlise, jaque, com o arranjo, aleitura de todos os comprimentos de onda é
feitasimultaneamente.

A luz, emitida pela fonte, passa primeiro por um monocromador, que separa a luz em seus
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diferentes comprimentos de onda. A luz monocromética passa por um espelho 6tico e é separada
em dois feixes de igua intensidade. Um passa pela amostra e outro pela célula de referéncia
contendo solvente puro. O sinal de absor¢do produzido pelo feixe de referéncia € subtraido
automaticamente do sinal de absorg&o da célula da amostra e o resultado corresponde a absorcéo
pela amostra. O espectro da amostra geralmente é obtido em uma solug&o diluida.

Aplicacdo de espectroscopia UV-VIS a matéria organica de solos

A aplicagdo da espectroscopia naregido do UV-VIS no estudo das substéncias himicas
proporcionou avangos significativos no estudo da humificacdo e de suasreacdes. As propriedades
Oticas da matéria organica humificada tém sido utilizadas para discriminar diferencas na
reatividade, origem, tamanho molecular e grau de humificacdo (Kononova, 1966) e efeitos do
manejo sobre a qualidade da matéria organica (Schnitzer, 1971; Slepetine & Slepetys, 2005).
Espectros UV-VIS de substancias hiimicas apresentam pouca defini¢do: a absorgdo decresce
linearmente com o aumento do comprimento de onda, fornecendo pouca informac&o estrutural.
Um espectro de UV-VIS tipico de &cidos himicos é mostrado na Figura 5.5.
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Figura 5.5. Espectros de UV-VISde acidos hiimicos i solados de lodo de estacdo de tratamento de esgoto e
de composto de residuo domiciliar urbano.

I ndependentemente da origem das substancias himicas, espectros UV-VIS sdo bastante similares
devido & presencade ligagdes p e de conjugagdes ha molécula que promovem a sobreposi¢ao na
absorcdo de energia. Entretanto, no espectro apresentado na Figura 5.5, os acidos hiimicos
apresentam um ombro de absor¢do centrado em 280 nm. Ghosh & Schnitzer (1979) também
observaram um ombro de absor¢do centrado na regido de 250 - 270 nm nos espectros de UV-
VIS, que foi atribuido & absorcdo de estruturas do tipo quinonas.

O principal par@metro utilizado na andlise por espectroscopia de UV-VIS em substancias
himicas é a razéo entre a absorbancia em 465 nm e 665 nm de solugdes agquosas diluidas de
&cidos humicos e fulvicos. Essarazéo € chamada de E,/E e € independente da concentragéo de
substancias himicas em solucéo, mas varia de acordo com o pH e com a classe do solo de onde
foi isolado o material htimico. Kononova (1966) encontrou valores paraarelagdo E /E, de &cidos
himicosisolados de Podzol, proximosde 5,0 g, entre 3 e 3,5, para Chernossol os. Assim, Kononova
postulou que o valor darelagéo E,/E, estariarel acionado ao grau de condensagdo dos constituintes
aromaéticos. Segundo ateoriadalignina para o processo de humificagdo, quanto maior o grau de
evolucdo da matéria organica humificada, maior o nimero de unidades aromaticas presentes.



Valores elevados paraarelagéo E /E, refletiriam deformacontraria, menor grau de condensagéo e
presenca em proporgdes maiores dos componentes aliféticos.

O uso darazéo E,/E, nainferéncia de propriedades estruturais de substancias himicas esta
baseado no fato de que a queda da absorbancia, com o0 aumento do comprimento de onda, seria
proporcional a diminuigéo de conjugagdo nos diferentes sistemas organicos. A relagéo E /E, €
umamedidadainclinacdo dareta, formada entre aabsorbanciaem 465 nm e em 665 nm. Sistemas
com conjugagdo mais estendida apresentam maior absor¢éo no azul (465 nm). A relacdo E /E,
reflete qualitativamente ainclinago daretaA vs| , com avantagem de ser independente do teor
de carbono em solucéo.

O espalhamento da luz por uma solucgo diluida de macromoléculas ou particulas coloidais
esta intimamente relacionado com a massa, tamanho e interagdo entre as espécies sollveis.
Normal mente, aintensidade de luz espalhada em vérios angul os de um feixe monocromético, que
atravessa a solucdo, é medida por um fotémetro especialmente elaborado para isso. Doty &
Steiner (Apud Gosh & Schnitzer, 1979) demonstraram que pode ser obtida uma informacéo
equivalente a partir da medida de transmissdo em vérios comprimentos de onda. Para isso, eles
formularam a seguinte equagéo,

_dlogA _,
dlogl

onde A é aabsorbanciada suspensdo; | é o comprimento de ondadaluz transmitida; eb €
um parémetro derivado dafuncéob/1 |, ondeb éamaior dimensio daparticulael | €o comprimento
de ondadaluz incidente.
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Figura5.6. Espectro naregido do visivel (A) etransformado emlog Avslog| (B) de&cidos himicosisolados
da camada superficial de um Neossolo Litico e de um Latossolo Amarelo Coeso Tipico.

Em geral b aumenta com o aumento de b/l . Chen e colaboradores (1977) vaidaram a
aplicagdo desse postulado para &cidos himicos e fulvicos em solugéo, uma vez que observaram
que as fragdes humificadas de menor massa molecular produziam menor inclinagdo na reta log
A vslog |, ou sga, 0 aumento na inclinacdo na reta (ou decréscimo de b) correspondeu ao
aumento da particula. A relaggo entre ainclinaggo dessaretae arelagdo E,/E, € dadapor,

_dlogA = inclinagao = logE, - logEg _ log(E4/Eg) _

-6,435l0g(E 4 /Eg)
dlogl log465- log665 - 01554
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O parametro de inclinag&o da reta cal culado dessa forma é umafuncéo direta da particulaem
suspensdo. Dessa forma, ainclinacdo pode ser relacionada com adistribui¢do de massa/tamanho
ou grau de associagéo das subunidades estruturais no arranjo supramol ecul ar proposto por Piccolo
(2002). A Figura5.6A apresenta valores de absorbancia de luz incidente entre 465 nm e 665 nm
para écidos himicosisolados de um L atossolo Amarel o Coeso, tipico de solos de tabuleiro, e para
um Neossolo Litico de formacdo recente. A inclinacdo da queda de absorbancia é bem maior
para os &cidos huimicos isolados do Neossolo Litico e é refletida no menor valor para a relagéo
E/E, Aiinclinagdo daretalog A vslog | (Figura 5.6B) também € maior (-4.3) em relagdo ado
Latossolo Amarelo (-5.5), sugerindo substancias himicas de tamanho mais elevado no sol o recém-
formado.

Kononova (1966) e depois Schnitzer & Khan (1978) propuseram uma relagdo inversa entre
arazéo E,/E e o grau de condensagdo de anéis aromaticos nas substéncias himicas. As razbes
dessainferénciaestdo comentadas no capitul o sobre os model os estruturai s de substancias himicas
e as postulagdes sobre as suas vias de formacdo. Como subproduto direto da transformagdo da
lignina, as substancias hiimicasiriam apresentar contelido maior de anéis arométi cos com o aumento
do grau de humificagéo. Como os vaores de E /E, para substancias humicas sdo menores para
solos com maior grau de evolugéo foi cunhada a sentenca: quanto menor o valor darelagéo E /E,
maior € o grau de aromaticidade das substancias humicas. Aindaem 1977, Chen e colaboradores
argumentaram contra essa assun¢do medindo indiretamente a aromaticidade ou ramificacdo de
biopolimeros utilizando medidas viscosi métricas e ndo encontrando qual quer relagio com valores
deE/E,

A Figura 5.7 foi construida a partir de valores da razéo E /E, para acidos hdmicos de vérios
solostropicais e de valores obtidos do grau de aromaticidade por RMN C (quereflete aproporcdo
de C em anéisarométicos e em ol efinas no material hiumico). Demonstratambém aausénciadeuma
relagdo entre valores E,/E, e 0 grau de condensagdo aromética das substancias hdmicas.
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Figura5.7. Correlagéo entre valores de relacéo E4/E6 e grau de aromaticidade de &cidos hiimicos obtidos
por RMN 3C. Adaptado de Canellaset. al. (2000, 2002 e 2003).

Entretanto, osvaloresde E,/E, apresentaram forte correl agdo com valores de viscosidade (-0,95 ),
contelido de C (-0,73**) e de O (0,82**), de acidez tota (0,62*) e de grupos COOH (0,62*).

E quaseimpossivel aobtencio de espectros de UV-V IS paracroméforosindividuais namatéria
orgéanica em solucdo, pois os croméforos estéo presentes em grande nimero e sdo de véarios
tipos. Além disso, asvibragBesinternas, as rotagdes moleculares e asinteragdes entre as mol éculas



alargam as bandas de absor¢do nos espectros de substéncias himicas e somente alguns picos
especificos sdo apontados ocasionalmente. No entanto, umatentativa de utilizar a espectroscopia
de UV, paraobtencao de parémetros estruturai s de substancias hiimicas, foi realizada por Korshin
e colaboradores (1997). Essatentativaestabaseadano estudo daabsorbanciade umamoléculasmples,
0 benzeno. No benzeno, el étrons no estado fundamental (A ) absorvem quanta deluz esdo promovidos
ao orhital antiligante p* natranscéo A ® E que ocorre pela absorgdo da luz em 180 nm, conhecida
como banda de excitaco local (EL). A banda de absorgéo é muito intensa (e = 60 000 cn?moal2). A
transi¢do do benzeno, conhecida como A ® B (segundo estado excitado), é chamada de transicéo
benzendide (Banda K) e tem menor intensidade (e = 7400 cnmPmoal™). A transi¢do é proibida onde a
absor¢éo de luz tem lugar devido a perturbagtes vibracionais para o sistema eletrénico p. A terceira
bandadeabsorcéo correspondeatransiciBo A® B, centradaem 253 nm, e apresentaamenor intensidade
(=204 crvmol %), poisémuito forte a proibigéo quanto-mecanica. A bandaem 253 nm é caracteristica
de espectros de compostos arométicos e é sempre chamadabanda de transferénciade el étrons (TE). A
intensidade das bandas de TE é afetada pela presenca de grupos funcionais polares nos anés como
hidroxilas, carbonilas, carboxilas de acidos ou ésteres que aumentam aabsortividade molar. Ao contrario,
grupos néo-polares, tais como, cadeias diféticas, ndo aumentam a intensidade de absorggo, com e
permanecendo abaixo de 300 cnmol 2.
A energia de um quantum de luz é inversamente proporcional a0 comprimento de onda,

E = 1240 emelétrons-volt (eV); E =

I

paral em nm. Assim, para a matéria organica dissolvida, o espectro de UV representa a
sobreposic¢éo das bandas de excitacéo local (EL), das bandas B e das bandas de transferéncia
de elétrons (TE), em que cada uma é contribuic&o de todos os cromoforos presentes. Korshin e
colaboradores (1997) postulam que, apesar da sobreposicéo das bandas EL, B e TE, elas ndo
perdem sua identidade e podem ser analisadas por UV. Desta maneira, mesmo sendo as bandas
geradas por absorc¢des individuai s numerosas, os limites de cadabanda (EL, B ou TE) excedem
qualquer bandaindividual. Em termos gerais, € possivel dizer que para compostos aromaticos
individuais, arazéo entre as bandas TE (253 nm) e B, (203 nm) € baixa para qual quer composto
benzénico ndo-substituido (0,027), aumentando com o grau de substitui¢éo por OH, C=0, COH,
especialmente por ésteres carboxilicos, comvaloresacimade0,4. A relagdo A /A, pode entéo
ser usada como um indicador da reatividade das moléculas e de sua tendéncia de participacdo
em reagBes como as de complexagdo ou adsor¢ao, umavez que osvaloresdarelagdo A, /A, G0
menores para compostos com anéi s arométi cos com baixo grau de substitui¢cdo ou parcialmente
substituidos por grupos alifaticos mais apolares, enquanto asubstituicdo, por gruposfuncionais
como OH, C=0, CO,H, aumenta os valores darelagdo A /A .. E possivel ento obter, com a
espectroscopiade UV um bom indicador da hidrofilicidade ou hidrofobicidade das substancias
himicas. Assim, o valor darazéo A /A, para a solugdo de acidos himicos isolados de um
Neossolo Litico, € maior (1,01) do que 0 obtido para acidos hiimicos isolados de um L atossolo
Amarelo Coeso tipico (0,87), 0 que demonstra um possivel grau mais elevado de substituicéo
nos anéis aromaticos, por grupos polares, no material humificado isolado do solo de formag&o
mais recente.

28636 119809

emKca moltou E = em KJmol

Espectroscopiade fluorescéncia

A matéria organica dissolvida apresenta propriedades 6ticas e uma parte desse material
absorve radiac8o luminosa e a reemite parcialmente sob a forma de fluorescéncia. Essa
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propriedade € relevante nos sistemas organicos que apresentam conjugacdo (ligacdes p) e
torna essa espectroscopia especia mente importante paraaanalise de humificacao e da capacidade
de interacdo com metais.

A revisdo de Sierra et al. (1996) indica que a fluorescéncia foi usada pela primeira vez no
estudo da matéria orgénica como uma sonda para a avaliagdo do comportamento e do destino
da fragdo fluorescente do carbono orgénico dissolvido em aguas. Nos primeiros trabahos, a
fluorescéncia foi utilizada de forma quantitativa. Com o avango das técnicas, 0s aspectos
estruturais das moléculas (posicdo de méxima emissdo, bandas de espectros de excitagao,
sincronizados e medidas de rendimento quéntico) puderam ser aplicados. A identificagdo dos
fluordéforos responsaveis pela fluorescéncia de substancias himicas é ainda dificil . Além disso,
as propriedades de fluorescéncia s@o dependentes de uma série de parametros, tais como,
massamolar, concentracdo, pH, forgaiodnica, temperatura, potencial redox e origem das substancias
himicas. O estudo das relagbes entre as propriedades de fluorescéncia e estes parametros
pode, portanto, fornecer informagdes indiretas sobre as caracteristicas molecul ares e aquimica
das substancias himicas.

A absor¢édo de um quantum de luz promove a passagem dos el étronsp paraniveis superiores
de energia. Durante o retorno para o estado fundamental, uma parte da energia absorvida €
reemitida, sendo este fendbmeno conhecido como luminescéncia. Se a energia é reemitida a
partir do primeiro estado singlete excitado (S)), o fendmeno corresponde a fluorescéncia.

A fluorescéncia de um composto depende da sua estrutura molecular e esta quase sempre
associada ao sistema eletronico Os elétrons envolvidos numa ligacdo s estdo, geramente,
fortemente presos, sendo necessario fornecer muito mais energia para levar esses elétrons a
ocuparem um orbital molecular vazio. Assim, os espectros produzidos por transi¢des s p situam-
se na zona de comprimento de ondas mais curtos do espectro eletromagnético. Os elétrons p,
ao contrario, estdo maislivres que os elétrons s. O espectro de emissao correspondente se situa
naregido de comprimentos de ondamaislongo. A transi¢&o de um singleto — singleto associado
aumaabsor¢do de um quantum de luz pode resultar natransferénciade um elétron p devaléncia
para um orbital antiligante p* ou da transferéncia de um mesmo orbital de elétrons n de
heterodtomos. Esses processos sdo altamente provaveis em sistemas moleculares, contendo
atomos com pares de el étrons livres, tais como, O, N ou sistemas conjugados com alto grau de
ressonancia i.e. com elétrons deslocalizados, como no caso das substancias himicas. Com o
aumento da conjugacdo decorrente daformagéo de compostos aroméaticos eincorporacdo de N,
aenergia necessaria para o fendmeno da fluorescéncia diminui e o espectro se desloca para 0s
comprimentos de onda maiores. A extensdo de sistemas p, 0 grau de substituicdo por
heterodtomos e o tipo e o nimero de grupos substituintes af etam aintensidade de fluorescéncia
e 0 comprimento de onda de emiss&o.

Entre os fatores externos passiveis de influenciar a emissdo de fluorescéncia, estéo a
temperatura, os efeitos dos substituintes e o solvente. Um aumento da temperatura se traduz
por um aumento da probabilidade de colisdes no estado excitado, aumentando as conversdes
internas e, em consequéncia, uma diminuic¢do da eficécia de fluorescéncia. No que concerne
ao0s grupos substituintes, os grupos doadores de el étrons aumentam a eficiéncia de emissdo de
fluorescéncia, enquanto os retiradores de elétrons reduzem a intensidade da mesma.

Existem varias formas de interferéncia na espectroscopia de fluorescéncia e o grau de
perturbacdo do espectro de emisséo de fluorescéncia varia devido a presenca de fendmenos de
difusdo de luz: a difusdo Rayleigh, a difusdo Tyndall e a difusdo Raman. As duas primeiras
sdo difusdes do tipo “elastico”, isto € sem mudanga no comprimento de onda da luz incidente.



A Raman, por outro lado, é umadifusdo “inelastica’, acompanhada de um deslocamento de um
determinado comprimento de onda. A difusdo Rayleigh € provocada pela presenca, sobre o
trajeto do raio luminoso incidente, de“ particulas’ detamanho muito inferior ao comprimento de
ondadaluz incidente, como as moléculas de &gua, por exemplo. A difusdo Tyndall é provocada
por suspensdes de dimensdes coloidais. Finalmente, a banda Raman provém da difusdo, pelas
mol éculas do solvente, de uma parte da luz incidente (menos de 1%) e sua posi¢ao relativa
depende da natureza das moléculas do solvente utilizado.

O comportamento geral de fluorescéncia de uma molécula resulta do efeito cumulativo,
dependente de vari os componentes estruturai s da mol écula e o espectro observado em qual quer
dos trés modos de fluorescéncia consiste na soma dos espectros individuais dos diferentes
fluordforosresponsaveis presentes no composto. Assim, dada a heterogenei dade das substancias
hdmicas, a espectroscopia de fluorescéncia pode ser usada como um critério de diagndstico
para distinguir esses materiais, baseado na natureza quimica das substancias hiimicas, génese
eorigem. Entretanto, Senesi et. al. (1991) sugerem que acomplexidade quimicae estrutural das
substancias himicas sdo um obstaculo provavelmente insuperavel para a identificagéo direta
das estruturas individuais responsaveis pela fluorescéncia.

Tréstipos principais de espectros podem ser obtidos para cada amostra, em fungéo do tipo de
informac&o desejada: 0 espectro de emissdo, 0 espectro de excitago e o espectro de excitacdo/
emissdo sincronizado.

O espectro de emisséo

Para registrar o espectro de emissdo de um composto, irradia-se a amostra com um
comprimento de onda de excitacdo fixo e mede-se a intensidade da luz reemitida, numa faixa
espectral definida. O comprimento de onda de excitacdo ideal para registrar um espectro de
emissdo de um composto fluorescente determinado, €, em geral, escolhido em fungdo de seu
espectro de absor¢do. Na maior parte dos casos, este comprimento de onda corresponde ao
méaximo de absor¢do. Os espectros de emissdo das substancias hiumicas sdo geralmente
caracterizados por umabandalargade absorgéo, com intensi dade rel ativa e comprimento méximo
de absorc¢do, que varia numa faixa limitada para substéncias himicas de mesma natureza e
origem, mas altamente dependente do material himico estudado. O ombro de absorc¢éo entre
410 - 415 nm corresponde ao efeito de difusdo Raman da &gua.

O espectro de excitacao

Para registrar um espectro de excitagdo, faz-se variar o comprimento de onda da excitacéo
enguanto o comprimento de onda de observacdo (emissdo) € mantido constante. O comprimento
de onda de observacdo ideal € agquele que corresponde a posi¢do do méximo do espectro de
emissdo do composto considerado. Para um composto puro, a forma do espectro de excitagdo
corrigido deve ser similar, se ndo idéntica, aquela de seu espectro de absorcéo,
independentemente do comprimento de onda de observacdo, se todos os estados excitados
produzidos pelaabsor¢do se transformarem, por conversao interna, até o nivel vibracional mais
baixo do primeiro estado singleto excitado. O espectro de excitagdo das substancias himicas
apresenta maior resolucdo que os de emisséo e sdo caracterizados por um nimero de picos e
ombros de absorc¢éo |ocalizados em trésregides. longo (480-440 nm); intermediario (400-380 nm);
e curto (360-300 nm). Os &cidos humicos de turfas e sedimentos apresentam méximos naregido

135



136

de comprimento longo de onda. Senesi et. al. (1991) observaram cinco classes distintas de espectro.
Osespectrosdotipo | foram caracterizados por comprimentos de ondasaltos, tanto de emissdo (>520
nm) como de excitacdo (>465 nm). Acidos himicos isolados de turfas, leonardita e da maioria dos
solos estudados por Senesi foram classificados como tipo 11, com um comprimento alto para o
méaximo de absor¢ao no modo de emissao (520-500 nm) e doi s picos muito proximos de excitagao (450
nm e465 nm). Alguns &ci dos hiimi cos de sol os gpresentam uma pequenamodificacdo na caracteristica
de absor¢ao no modo de emissao em comprimentos um pouco menores (500-460 nm) eum maximo do
pico de excitagdo em comprimentos maiores de onda (450 —460 nm). A cidos hiimicos originados de
fungosde sol o e osisolados de vermicomposto edeturfasforam agrupadosno tipo IV defluorescéncia
gue corresponde a presenca de maximo de absor¢ao em comprimentos menores (470-440 nm) epico
demaior absorgdo naexcitacdo em 395-385 nm. Por Gltimo, otipo V corresponde as caracteristicasde
absor¢do de acidos hiimicos isolados de lodo de esgoto com comprimento maximo de emissdo na
faixamais curta (<440 nm) e méaximo de excitagdo comparado aos &cidos himicos do tipo 1V i.e.
(entorno de 390 nm) acompanhado de um pico de absor¢ao tipico em comprimento mais baixo de
onda(cercade 340 nm).

Oespectro sincronizado

Os espectros sincronizados sdo obtidos pela varredura smultnea de uma faixa espectral de
comprimentos de onda de excitagdo e de emissdo, apresentando um intervalo (Dl ) constante entre
eles. Estatécnicatem sido utilizadaparaestudar misturas defluoréforos e, em a guns casos, espectros
bem resolvidos puderam ser obtidos a partir de misturas para as quais, por espectrofluorimetria
convencional, obtinham-se espectros com bandas sobrepostas. O intervalo (DI ) a ser utilizado para
um determinado composto &, em geral, escol hido empiricamente. Quando o espectro de excitagdo e
0 de emissdo sdo simétricos, o0 melhor (D) é aquele que representa o intervalo, expresso em
comprimentos de onda, entre os maximos de excitagdo e de emissdo. Teoricamente, 0s espectros
sincronizados de substéncias himicas deveriam apresentar melhor resolugéo do que os obtidos pelo
modo convencional. No entanto, isso ndo foi observado para todos os tipos de acidos hiimicos
estudados por Senesi et al. (1991).

A fluorescéncia € um método de andlise relativamente simples, muito sensivel e ndo destrutivo
gue se aplica a numerosas moléculas. Apesar dessas vantagens, muitos laboratdrios hesitam ainda
em utilizar essemétodo por faltade calibracdo entre osresultados obtidos com diferentesinstrumentos.

Paradeterminar as caracteristicas préprias de fluorescéncia de umamol éculaé necessario corrigir
0 espectro de excitagdo pela variagdo, com o comprimento de onda, da intensidade da fonte de
excitagdo e também pela variagdo da transmissdo do monocromador de excitagdo. Para a emissdo,
aplica-se uma correcé@o para a variagdo de resposta do monocromador de emisséo e do
fotomultiplicador, com o comprimento de onda. Estas correcfes sdo fundamentais, se os resultados
obtidos por diferentes instrumentos fossem comparados entre si ou ainda para o estudo das
propriedades de fluorescéncia de um determinado composto como, por exemplo, o rendimento
quéntico.

Unidades estruturais responsaveis pelafluorescénciade substancias hiumicas

Emboraa complexidade das substancias humicas ndo permita umaidentificacdo inequivoca
dosfluordforos presentes, € possivel, com o uso de hip6teses e comparages, sugerir anatureza
guimicados principais fluor6foros.

O aumento da extensdo do sistema de elétrons p e a presenca de varios grupamentos



funcionais contendo O e N tém o efeito de diminuir a diferenca de energia entre o estado
fundamental e o primeiro estado singlete excitado, alterando a absorcdo de energia para
comprimentos ondade maiores, enquanto apresencade carbonilas e/ou carboxilas diminuem a
intensidade relativa de fluorescéncia. Comprimentos de onda maiores e baixa intensidade de
fluorescéncia podem estar associados com a presenca de anéis aromaticos linearmente
condensados, tendo como substituintes grupos retiradores de elétrons, tais como, carbonila/
carboxilae/ou gruposinsaturados com alto grau de conjugacdo. Comprimentos de onda menores
e elevada intensidade relativa de fluorescéncia podem ser um indicativo de componentes
estruturais mais simples, menor grau de policondensagdo aromética e menor nivel de conjugacdo
dosfluoréforos. A presencade substituintes doadores de el étrons, tais como hidroxilas, metoxilas
ou grupo amino, aumenta a intensidade relativa de fluorescéncia devido ao aumento da
probabilidade de transi¢do entre o estado fundamental e o primeiro estado excitado. A Tabela
5.2, adaptada de Senesi et. al. (1991), mostra algumas unidades estruturais isoladas que
apresentam elevada intensidade relativa de fluorescéncia.

Tabela 5.2 — Principaisfluoréforos e maximos de absorgao correspondentes (Adaptado de Senesi et al., 1991)

foocns salicilato de metila
o | em max. 448 nm
| exc max. 302, 366 nm

é&cido salicilico
| em max. 410 nm
| excmax. 314 nm

xantonas e hidroxixantonas
| em max. 410 nm
| excmax. 314 nm

flavonas e isoflavondides
| em mMax. 415-475 nm
| exc max. 313-365 nm

acido 3-hidroxibenzéico hidroquinolinas
| em Max. 423 nm | em max. 450 nm
| exc Max. 314 nm | exc max. 350 nm
oH
OOH

R3-naftol (ionizado)

b
q |

) i
o
I

acido protocatecéico
| em Max. 455 nm

| max. 460 nm
oH | I exc max. 340, 370 nm e

| exc max. 350 nm

B4

cumarinas
néo substituidas
GHCHCOOH acido 3-hidroxicinamico | em max. 454 nm
I em max. 407 nm | exc max. 376 nm
oH | exc max. 310 nm o hidroximetoxi
| em max. 400-475 nm
| exc max. 320-343 nm
oruToooT &cido cafeico
ot derivados de bases de | em max. 470 nm
| em Max. 440 nm Schiff | exc max. 360-90 nm
= | exc max. 350 nm
CHCHCOOH
&cido ferulico
| em max. 410 nm
OCH; | exc max. 314 nm

OH
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Muito dos compostos apresentados na tabela sdo considerados precursores das substéncias
hdmicas. A Figura5.8 mostraum espectro tipico de substancias hiimi cas de baixamassamol ecular
com uma série de ombros de absor¢do na regido de menor comprimento de onda.
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Figura5.8- Espectro deemissio de fluorescéncia de umacido himico isolado de torta defiltro comexcitacio
fixa em 465 nm.

Aplicacdes de fluorescéncia ao estudo da matéria organica

A espectroscopia de fluorescéncia permite diferenciar, rapidamente, as diversas fragbes
humificadas do solo, uma vez que o comprimento maximo de emissdo e excitacéo se
encontram em faixas del maiores paraos AH em relacdo aos AF. Haytase & Tsubota (1985)
conseguiram uma clara diferenciacdo entre AH e AF, sendo os AH portadores de grupos
aromaticos em cadeias mais condensadas. Os espectros sincronizados permitem, de acordo
com Sierra et al. (2005), obter inclusive uma espécie de impressao digital para as diferentes
substancias himicas.

As moléculas com menor faixa de distribuicdo de massa molecular apresentam maior
intensidade de fluorescéncia. Assim, foi possivel correlacionar a diminui¢éo da intensidade
de fluorescénciaem | menores com o aumento da evolugdo da matéria organica humificada.
O processo de compostagem de residuos organicos pode ser analisado como um modelo
otimizado do processo natural de humificacéo da matéria organica. Nesse sentido, Mikki et
al. (1997), avaliando a compostagem por meio da fluorescéncia de AH, observaram uma
diminuico deintensidade de fluorescéncia com o aumento do tempo de compostagem. O pico
maximo do espectro de emissao apresentava-se em comprimentos de ondamaiores. O espectro
de excitacdo confirmou o aumento da humificagdo com a compostagem, uma vez que foi
observado incremento na intensidade dos picos intermediarios e dos de maior comprimento
de onda. Além disso, o0s espectros eram bem mais simplificados a medida que aumentava o
grau de maturagao dosAH, apresentando menor nimero de ombros de absorcéo. Os resultados
foram explicados como reflexo do aumento da policondensacdo e da conjugacéo de estruturas
insaturadas nos AH, bem como da maior uniformidade entre os fluor6foros presentes. Esses
resultados foram qualitativamente repetidos por uma série de autores. Segundo Millori et al.
(2000), o fendmeno de fluorescéncia é baseado na emissdo de luz quando ativado por radiagéo
UV ou VIS debaixol . A transi¢ao singleto-singleto associada a absor¢éo de um quantum de
luz resulta natransferénciade el étrons p de val énciada molécula parao orbital antiligante p*



ou na transferéncia, para 0 mesmo orbital, no caso de elétrons n de heteroatomos, caso
presentes. E provével ocorrer afluorescénciase existirem, entdo, alomos com pares de el étrons
livres, tais como, O e N, grupos aromaticos e ligagdes duplas conjugadas com grau elevado
deressonancia (deslocalizagao eletrénica). No caso das susbtancias himicas, quando aumenta
aconjugacao das ligacbes duplas (e.g. aumento de anéis arométicos) e o teor de heteroatomos
(e.g., N), aenergiadecresce e aabsor¢do muda paramaiores| . Assim, Milori et al. (2000), ao
excitarem as substancias a465 nm, observaram que aintensidade de fluorescéncia correspondia
ao incremento de fluoréforos tipicos de materiais mais humificados. Milori et al. (2002)
relacionaram, entdo, aintensidade do espectro de emissdo obtido com &cidos hiimicos excitados
em comprimento de ondano azul (465 nm), com o grau de humificagdo em areas cultivadas no
sistema de plantio direto. Constatou-se uma alta correlagdo entre a emisséo de fluorescéncia
e 0 contelido de radicais livres do tipo semiquinona obtidos por ressonancia paramagnética
de elétrons. A facilidade de operagéo e a simplicidade de obtengao dos espectros credenciam
aespectroscopiade fluorescéncia como umaferramenta muito Util para a obtencdo do grau de
humificagéo das susbtancias himicas. O problema esta mais associado a definic¢éo do grau de
humificacdo do que a obtengao dos espectros de fluorescéncia. Rosaet al. (2005) definiram a
humificagdo como o processo de transformagéo da matéria macroorgani ca morfol ogicamente
identificavel até compostos amorfos que, como regrageral, envolvem mudangas nacomposi¢ao
guimica por meio da oxidacdo preferencial de polissacarideos, preservacao seletiva de
compostos organicos mais recalcitrantes a degradacédo bioldgica, tais como, ligninas e
polifendis e, ainda, incorporagéo de compostos organicos de origem microbiol égica.
Grupamentos fendlicos formados durante o processo de decomposi¢ao da matéria organica
podem produzir estruturas do tipo quinonas, mediante reactes de oxidacdo. Essas estruturas
s8o precursoras dos radicais livres do tipo semiquinonas que causam fluorescéncia e que,
teoricamente, deve ser intensificada com o estagio mais avancado de humificacdo. Rosaet al.
(2005) observaram alto grau de correl agéo entre a &rea do espectro de emissdo, com excitagcdo
fixa em 465 nm, e o conteldo de radicais livres em &cidos humicos isolados de solos da
Amazobniabrasileira

Além da abordagem proposta por Milori et al. (2002) paraavaliar o grau de humificacéo
das susbtancias humicas, existem outros métodos envolvendo a espectroscopia de
fluorescéncia.

O método proposto por Zsolnay e colaboradores (1999) fornece um espectro de emissao
nafaixade 350 a650 nm, com excitacdo fixaem 240 nm. O pressuposto do método é que com o
aumento da humificagdo, ocorre aumento do conteldo de grupamentos fluoréforos, e a
intensidade do espectro de emissdo tende a aumentar para as regides de maior comprimento
de onda. Assim, Zsolnay e colaboradores (1999) dividiram o espectro de emisséo em quatro
regides, calculando arazdo entre aintensidade de fluorescéncia do Ultimo quarto de emiss&o
(570-641 nm) pelaintensidade do primeiro quarto de emissdo (356 e 432 nm), o que fornece
uma relagéo denominada A /A, onde os valores maiores correspondem a um maior grau de
humificagdo. Outra maneira de determinar o grau de humificag@o por fluorescéncia diz
respeito ao uso do modo sincronizado de fluorescéncia (DI = | _ -1 , = 55 nm). Segundo
Milori, por meio deste método, conhecido como de Kalbitz e colaboradores (1999), o espectro
sincronizado de fluorescéncia de substancias humicas apresenta dois picos entre 360 e 400
nm e um ombro ao redor de 470 nm. A mudancano perfil de fluorescéncia corresponde auma
mudanga no grau de humificac8o. Por exemplo, o material humificado com maior grau de
evolucdo sofreria uma mudanca na intensidade de fluorescéncia para comprimentos de onda
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maiores, associados a possivel presenga de compostos aromaticos com maior grau de
substituicdo ou de sistemas insaturados com maior extensdo de conjugacdo. Desse modo, a
raz8o daintensidade de fluorescénciaentre 400 e 360 nm ou 470 e 360 nm pode ser usada para
medir o grau de humificagdo. O uso do método de determinacdo do grau de humificagéo
preconizado por Milori e colaboradores (2002) apresenta algumas vantagens quanto a
facilidade de obtenc&o do espectro e simplicidade dateoria. A Figura5.9 mostraaintensidade
de fluorescéncia na espectroscopia de emissdo, com excitagéo fixano azul (465 nm) de acidos
humicos isolados da camada superficial de um Argissolo com diferentes coberturas vegetais.
Os valores da intensidade de fluorescéncia foram correlacionados com os valores darelagéo
E,/E,eacideztotal (Canellaset al. 2004).

400
capoeira
350 1 7
. ——
siratro

= 300 .
ar0) coloniao i
200 - . - .

Figura5.9. Intensidade de fluorescéncia de &cidos huimicos isolados da camada superficial (0-0,05 m) de
um Argissolo Vermelho Amarelo coberto com floresta secundaria (capoeira), capim colonido ou com
leguminosa perene (siratro). Adaptacéo de Canellaset. al. (2004).

O grau de humificag&o de &cidos himicos isolados de solos da Reserva Biol6gica Unido em
Rio das Ostras-RJ, um reduto de preservacdo de remanescente da Mata Atlantica, foi estudado
por Miranda (2005). Diversos métodos foram empregados (composicéo e relacbes atdmicas,
acidez total, E/E,, espectroscopia de infravermelho), porém o que permitiu discriminar os AH
com mais precisdo foi a espectroscopia de emissdo de fluorescéncia com excitacdo fixa em 465
nm (A,,..)- O grau de humificagdo diminui com aprofundidade do sol o, como observado por Rosa
et al. (2005). Além disso, nas areas com coberturavegeta original daMataAtlantica, aA, . foi
maior em relacdo aos AH isolados de plantios abandonados de eucaliptos dentro da reserva
biolégica, como pode ser observado naFigura5.10.

Além da possibilidade de avaliar o grau de humificacdo das substancias humicas, a
espectroscopia de fluorescéncia é particularmente Util paraavaliar ainteracdo dessas substancias
com ions e compostos orgéanicos apolares.

A irradiacdo de susbtancias hiimicas com luz UV pode provocar mudanca na distribuicéo de
tamanho molecular pelacisdo de cadeias (Allen, 1976) eflexibilidade molecular (Ranby & Rabek,
1975) com aformagado de ligaces duplas. A mudanca provocada pela fotdlise por UV pode ser
usada paraestimar ainfluénciadamassamolecular e daflexibilidade sobre ainteracdo deAH com
compostos organicos ndo-polares dissolvidos. A espectroscopia de fluorescéncia € a técnica
indicada para esse tipo de estudos (Engebretson & von Wandruszka, 1994; Engebretson et al.,
1996).
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Figura 5.10. Intensidade de emissio de fluorescéncia com exitagdo fixa em 465 nm (A, ) em unidades
adimencionais de fluorescéncia (u.a.f.) em dois sitios de Mata Atlantica e com plantios abandonados de
eucaliptos. Adaptacdo de Miranda (2005).

Wandruszka & Engebretson (1997) verificaram que, com a fotdlise provocada pelaradiagdo
UV, ocorre umacisao nas cadei as das substancias hiimi cas em solugao, indicando umatendéncia
de reduzir a capacidade de associagé@o dessas pequenas unidades hidrofébicas, envolvendo
a quebra de ligagdes co-valentes e dissociagdo de conglomerados humicos devido a
dissociacdo das ligagdes H. Esse fenébmeno foi observadopor meio da cromatografia por
exclusdo de tamanho. Um indice de associacéo para os AH foi proposto a partir da
espectroscopia de fluorescéncia.

A interag&o de susbtancias himicas com cétions metdlicos foi estudada por Miano et al.
(1988), Senesi (1990) e Cabaniss (1992). A Figura 5.11 mostra um espectro de emissio de
fluorescénciade AH tratados com diferentes doses de Al**. A formagao do complexo implicou
diminuicéo proporcional daintensidade de fluorescéncia.
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Figura 5.11. Espectro de emissdo de AH isolado de vermicomposto (A) e com adi¢do de AICI, nas
concentragdes de 10°M (B) e 10M (C)

Finalmente, mesmo que a espectroscopia na regido de UV-VIS ndo concorra isoladamente para
a elucidacdo da estrutura das sushténcias humicas, devido & facilidade de utilizag8o, ela ndo
deve ser menosprezada, uma vez que Varios processos quimicos e bioquimicos que ocorrem na
humificag&o podem ser monitorados por essa técnica espectroscopica.
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Espectroscopia na regido do infravermelho

Luciano P. Canellas
Victor Marcos Rumjanek

Os principios da espectroscopia de absor ¢éo na regido do infravermelho (1V) sdo os mesmos da
espectroscopia na regido do UV-VIS exceto que, na regido do 1V, a quantidade de energia é
suficiente para provocar somente movimentos vibracionais nas ligagdes entre os atomos. A
absorcéo daradiacéo naregido do infravermelho pela matéria corresponde a energia devibracéo
erotacdo associada a uma ligacdo co-valente. Existem dois tipos de vibragdes moleculares. os
estiramentos axiais (n), que compreendem o movimento ritmico de expansio e contracéo ao
longo do eixo da ligagéo, de forma que a distancia interatémica varie alternadamente, e as
deformacdes angulares (d), ou sgja, as variagdes no angulo da ligacédo entre os atomos. Se as
vibragbes moleculares (estiramentos e/ou deformacgfes) resultarem na alteracdo ritmica do
momento dipolar da molécula, é possivel a absorc¢éo no IV convencional. Portanto, as ligagdes
que apresentam diferenca de polaridade sio visiveisnaregido do infravermelho. A espectroscopia
de IV é bastante (til para o estudo de grupamentos funcionais oxigenados nas substancias
himicas incluindo a avaliacdo de sitios de ligacdo, capacidade de complexagdo, capacidade
de troca de cétions e do processo de humificagdo da matéria orgénica do solo.

Introducao

Diferentemente das poucas bandas de absor¢do observadas na regido do ultravioleta e do
visivel para substancias humicas, o espectro de infravermelho fornece maior quantidade de
bandas de absor¢do mais bem definidas. Algumas dessas bandas sdo de dificil atribuicdo
inequivoca, ou sgja, o reconhecimento da funcdo quimica, responséavel pela absorcéo, é dificil
dada a complexidade intrinseca do material himico e das numerosas sobreposi¢des que podem
ocorrer. Contudo, as bandas que podem ser assinaladas fornecem um conjunto de informacfes
estruturais relevantes sobre as substancias hiimicas e sua reatividade.

A faixa normamente utilizada para andlise de compostos organicos por infravermelho se
estende de 400 cmt a4.000 cmrt, numa regido que compreende parte da radiacdo infravermelha
préxima (10.000 a 1.000 cm?) e parte da faixa de infravermelho distante (1.000 a 10 cm?).

Teoria

A radiagc@o infravermel hadistante, assim chamada, pelaaltaenergia, € absorvidapor moléculas
organicas e aenergia é convertida em rotagdo molecular. Esta absorcéo é quantizada e, assim, os
sinais de absorcéo so linhas discretas. Por outro lado, a radiacdo infravermelha de mais baixa
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energia, ou IV préximo, € também absorvida pelas mol éculas organicas, mas é transformada em
vibracdo. Estas absorgdes também sdo quantizadas, mas 0s espectros vibracionais apresentam-se
como umaseérie de bandas maislargas, poisumaunicamudangade nivel vibraciona é acompanhada
devérias mudangas naenergiarotacional. Hadois modos fundamentais de vibracao das mol éculas:
o estiramento, onde adisténciaentre dois &omos da mol éculaaumenta.ou diminui, mas 0s &omos
permanecem no mesmo eixo de ligagéo, e as deformacdes, em que a posi¢ao do atomo muda em
relacdo ao eixo original daligagéo.

As posicdes das bandas num espectro de IV sio dadas em niimero de onda n cuja uni-
dade é o centimetro reciproco, cm*. Antigamente, era usado o comprimento deonda, | , e a
unidade usada era 0 m Cabe ressaltar que o nimero de onda é diretamente proporcional a
energia necessaria para cada vibragéo diferente. O nimero de onda é erroneamente chamado
de fregiiéncia, n. O erro ocorre, pois o nimero de onda é proporcional a 1/l enquanto a
freqliéncia é proporcional a c/l , onde ¢ é a velocidade da luz.

O espectro de infravermelho consiste na representacdo gréfica da correlacdo entre a
intensidade de absorbancia (A), ou transmiténcia (T), e aenergiadaradiagéo de IV, expressa
em numero deondas N . A relagdo entre A e T € dada pela equago,

Azlog%

A posicdo de uma banda de absorcéo depende das massas relativas dos domos, das
constantes de forca da ligac&o e da geometria dos domos envolvidos numa ligacdo. No
entanto, a absorc¢&o so ocorre se houver umavariagao ritmicano momento dipolar daligagao.
O campo elétrico alternante, que é produzido pela mudanga de distribuigdo de carga, ocorre
com a vibrag&o e acopla a vibragdo molecular ao campo elétrico oscilante da radiacédo
eletromagnética. A equacgdo abaixo, derivada da lei de Hooke, descreve a absor¢do na
espectroscopia |V de uma ligagéo entre dois atomos,

- 1 f
n=—|—
2pc mym;
my +m,

ondeN é o niimero de onda, ¢ é avelocidade da luz no vécuo, f é a constante de forca da
ligagéo e m e m, sdo as massas dos atomos envolvidos na ligagéo.

Assim, a posi¢éo da banda de absorcéo relativa ao estiramento de umaligacdo C-H pode
ser calculada da seguinte forma:

f =500 M m*=5,0x 102 kg s? (IN = 1 kgms?)

m =20x 10?2 kgem =1,6 x 10?" kg

carbono hidrogénio
N =9 3x10% st (Hz) ~ 2950 cm*
Este célculo ndo leva em consideragdo a influéncia dos outros aomos da molécula.

Calculos mais elaborados levam esses efeitos em consideracdo, mas ndo sdo contemplados
neste capitulo.



Modos de vibragdo moleculares

Uma mol écula ndo-linear que contém n &tomos tem 3n-6 vibragdes fundamentais que podem ser
responsaveis pelaabsor¢éo deluz naregido do infravermel ho. Paraque umadeterminadavibragdo
resulte em absorcdo, deve causar variagcdo no momento dipolar da molécula. Algumas entre as
vériasvibraces de estiramento e deformacéo de umaligacdo esto representadas esquematicamente
naFigura6.1.

vibrag¢des de estiramento

/ \ y

estiramento estiramento
simétrico assimeétrico
~ 2853 cmt ~2926 cm™®

vibracdes de deformacéo

a4 A A ® o

deformacéo deformacéo deformacéao deformagéo
simétrica assimétrica simétrica assimétrica
~ 1465 cm’ ~720cm’? ~1350-1150 cm™  ~ 1350-1150 cm’*
no plano fora do plano

Figura 6.1. Esquema representativo das vibragGes num grupamento CH, (+ e — significam vibragGes
perpendiculares ao plano do papel)

Efeitos da estrutura sobre a posicdo das bandas de absorcéo

Segundo a equacdo derivada da lei de Hooke, a posi¢do de uma banda de absorgéo depende
basicamente da forca da ligago e das massas dos d&omos que formam esta ligagdo. Assim, se
aumentamos a forga da ligacdo, aumenta o nimero de onda. Ligag@es duplas (1900-1500 cm?)
e triplas (2300-2200 cn?) requerem progressivamente mais energia para vibrar do que uma
ligagdo simples (1300-800 cm't). Asdiferentes carbonilas dasfungdes orgéni castambém absorvem
energia em diferentes nimeros de onda. Segundo 0 esquema a seguir,

145



146

R
(]
LS «—> »O
:G\j @G
A B

se o0 substituinte da carbonila € um grupo retirador de elétrons (A), muito eletronegativo, a
ligacdo dupla C=0 € encurtada, conseqlientemente tornando-se mais forte, e a posi¢ao da banda
€ em nimero de onda alto (mais energia é necesséria para vibrar a ligagdo). Se, ao contrario, o
grupamento é doador de elétrons (B), hé a possibilidade de ressonancia, e a deslocalizago dos
elétronsreduz o carater de ligag&o dupla de C=0, enfraguecendo-a e, assm, aabsor¢ao se daem
ndmero de onda menor. Estes efeitos estdo resumidos na Tabela 6.1.

R

R
o=

Tabela 6.1 —Efeito do substituinte numacarbonilasobre aposi¢éo de absor¢éo.

Efeito retirador de G
G n C=0 (cm-1)
F 1869
Cl 1815-1785
Br 1812
OH 1760
OR 1750-1735

Efeito doador de G

G n C=0 (cm-1)
NH, 1695-1650
SR 1720-1690

Quanto menor a massa reduzida de uma ligagdo, mantida a forga da ligagdo, mais energia é
necesséria para a sua vibragdo. Desta maneira, uma ligacdo C-C possui uma banda de absor¢do
em 1300-800 cm'?, enquanto umaligagéo C-H absorve em 2900 cn?. Finalmente, apossibilidade de
formacgdo deligagdo hidrogénio af etaa posi ¢do da bandade absor¢do de umaligagcdo X-H, onde X
€ um elemento muito eletronegativo, pois aligacdo hidrogénio

X— H " Z
enfraquece aligacdo X—H. A Tabela 6.2 resume estes efeitos, para X= O.

Tabela 6.2 —Efeito deligacdo hidrogénio sobre abandade absorcéo de O-H

Reducéo de frequiéncia em cm-1
Forca da ligagéo Ligagdo ) _
NI intermolecular Ligacao intramolecular
fraca 300 <100
média 100-300
forte >500 >300

Os espectros naregido de IV de écidos hiimicos s8o relativamente simples, quando comparados
aos das substancias puras, possuindo poucas bandas de absor¢do e geralmente alargadas. A
complexidade do ambiente quimico que envolve os grupamentos funcionais dos &cidos himicos, cada



um caracterizado por umaconstante deforcadiferente paracadaligacdo, tem como resultado final uma
série de sobreposi¢des de bandas de absor¢do. A mistura complexa de unidades orgénicas que
caracterizam o materia himico acaba simplificando o espectro de infravermelho. A espectroscopia,
nessaregi&o e etromagnética, apresentalimitagtes paraa caracterizaggo estrutural, mas pode ser muito
Gtil no indicativo da presenca e do comportamento dos grupamentos funcionais, principamente os
oxigenados.

Stevenson (1994) classificou os espectros de substancias himicas em trés tipos, sendo os AH
enquadrados em espectrosdo tipo 1 e 3.

- Os espectros de tipo 1 s8o caracterizados por bandas de absorcao fortes e evidentes em 3400 cm?,
2900 crmrt, 1720 crmrt, 1600 et e 1200 cnt. A absorgdo naregido de 1600 cnmt possui intensidade
semelhante a absor¢do em 1200 cmt.

- Os espectros do tipo 2 so caracteristicos de moléculas hiimicas de menor massa molecular (&cidos
fdlvicos) e, dém dessas absorgdes, apresentam uma absor¢ao muito intensaem 1720 cn?

- Os espectros do tipo 3 gpresentam as mesmas absorgdes caracteristicas dos espectros do tipo 1,
porém aabsor¢do em 2900 cnr! € maisintensae, aém disso, ocorre 0 aparecimento de umaabsorgéo
forteem 1540 cm™.
Os principais sistemas de ligagtes que apresentam absorcdo no infravermelho das substéncias
humicas sfo descritos a seguir:
Sistemas C-H

Osedtiramentosaxiais (n) deligagdes C-H encontram-se naregido entre 3000 cmt e 2800 cm™.
O edtiramento axia simeétrico (n)) eassimétrico (n_) desistemas CH, difaticosestasituado em 2926
cm* e 2853 cm* e os dos sistemas do tipo CH, em 2962 cm™ e 2872 cm™, respectivamente. As
deformagdes angulares simétricas (d ) e assimétricas (d_) dametilaestéo naregido de 1735cmt e
1450 cm* easdo metileno em 1350 cmt e 1150 e, respectivamente. Naregido defreqiiénciamais
baixa sdo encontradas as deformagdes angulares forado plano (900 a675 cmt) eno plano (1300 a
1000 cm?) de C-H, em anel aromético.

Sistemas C-O

A absorcdo deenergiade sistemas C-O por AH esta centradanaregido de 1250 cn? e corresponde
ao n_ de C-O em polissacarideos. Estiramento axia de C-O em alcoois e fentisdao origema uma
banda de absorcao forte em 1260 a 1000 cn1™. O sistema C-O-C de ésteres, epoxidos e perdxidostem
n, centradanaregido de 1150-1085 cmr*. AsvibragGes axiais de sistemas C-O presentes em &cidos
carboxilicos absorvem energianaregido de 1320 a1210 cm.

Sistemas C=C

A absor¢do de energia decorrente das vibrages axiais dos sistemas C=C de ol€efinas é encontrada
na regido de 1667 a 1640 cm™. As duplas ligagdes conjugadas de anéis arométicos apresentam
deformacao angular forado plano entre 675 e 900 cn1t e, no plano, entre 1000 e 1300 cn.

Sistemas C=0

O sistema C=0 presente em cetonas, acidos carboxilicos, aldeidos, ésteres carboxilicos, lactonas
e amidas apresenta absor¢cdo de energia devido aos estiramentos axiais no eixo da ligacéo na
regido queva de 1870a1540 cnr. A posi¢ao dessaabsor¢do €influenciadapel os efeitos el etronicos
(ambiente quimico) em torno daligagdo. A absor¢do de umacetonaalifaticasaturadaesté centrada
em 1715 cm™. Substitui¢des por grupamentos que exercam efeito indutivo sobre aligacdo encurtam
0 comprimento daligacéo e ded ocam aabsor¢ao paraum nlimero de ondamaior. JAparagrupamentos
quefacilitam ades ocalizacéo dos el étronsp, ressonanciaou conjugacao, o caréter daligagdo C=0
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éreduzido, e aabsorcdo da energiaocorre numaregido de menor nimero de onda. Sistemas C=0,
em cetonas, absorvem energia em 1720 cnt. A formagao de pontes de H aumenta o comprimento
de onda, deslocando a absorgéo pararegiao em torno de 1760 cm™. Sistemas C=0 de quinonas,
gue estdo em ressonanciacom o anel, tém absor¢do em 1690 a 1655 cn?, muito proximo daregido
de absorcdo do ion enolato (COO).

Sistemas O-H

As absorgdes decorrentes dos estiramentos axiais de O-H em &cidos carboxilicos sdo bem
caracteristicas, com uma banda de absorcéo larga e intensa centrada em 3300 cm. Em dlcoois
e fendis sem a ocorréncia de interagdo intermolecular (ponte de hidrogénio), a absorcéo do
estiramento axial encontra-se entre 3650 a 3585 cm™. A formag&o de pontes de hidrogénio
deslocaaabsor¢ado pararegides de menor energiasituadas entre 3550 e 3200 cmt. As deformactes
angulares no plano de ligactes C-O de dcoois e fendis tém absor¢do em 1420 a1330 cm?, eade
grupos carboxilicos entre 1440 a 1395 cm2.

O modo maisfécil deinterpretar um espectro de IV-TF de substancias himicas € por meio da
observagdo da inspecdo de algumas regides do espectro.

Regido de absorc¢éo 3700 — 3100 cm™ (OH, NH e CH)

Asbandas de absorcéo naregido de 3700 — 3100 cm! sdo norma mente devido avérias vibragdes
de estiramento OH e NH. Os grupos NH, podem produzir um dubleto com separagéo de
aproximadamente 70 cm?, quase sempre sobreposto no material hdimico. Os compostos contendo
OH incluem agua, dccoisefendis. Osgrupos OH ligados apresentam umabandade absorgdo bem
mais alargada. Os centros de absor¢do podem mudar para comprimentos maiores de onda e se
tornarem mais agudos, se asligacBes H* forem rompidas. Os grupos C=C-H apresentam vibracédo
de estiramento nessa regi&o perto de 3300 cnr.

Numero de onda

(cm) Grupo funcional Observagoes
3.640 - 3.610 O-H (livre) Bandzi\ de_ab'sorgz?m fina, mais forte quando medida em
solugéo diluida.
3.600 - 3.500: Banda finaresultante de ligacdes
ado/oonte diméricas.
-H i n
3.600 - 3.200 © (as(sj(;cHa) ope 3.400 - 3.200: Banda forte, larga, resultante da associagéo
polimérica. A intensidade da banda depende da
concentragéo.
Ligacé&o hidrogénio intramolecular com C=0, NO,: Banda
3.200 - 2.500 O-H (quelado) larga, de intensidade normalmente fraca e a frequéncia é

inversamente proporcional aforga da ligacéo.

a) NH; livre em aminas primérias

b) aminas primérias aliféticas: ~ 3.500

c) aminas arométicas: ~ 3.400

d) NH; livre em amidas: 3.500 - 3.400

e) NH, associado em aminas primarias

f) aminas aliféticas e aromaticas: 3.400 - 3.100
g) NH; associado em amidas: 3.350 - 3.100
3.500 - 3.070 N-H h) NH livre em aminas secundérias:

aminas primarias alifaticas: 3.350 - 3.300
aminas arométicas: ~ 3.450

pirrdis, indéis: ~ 3.490

NH livre em amidas: 3.460 - 3.420
NH associado em aminas secundérias: 3.400 - 3.100
NH associado em amidas: 3.320 - 3.070
Confirmado pela presenca de uma banda de
2.260 - 2.100 (C=C).

~ 3.300 C-H de alcinos




Regido de absorgédo 3000 — 3100 cm™? (Arilas, olefinas)

As vibracGes de estiramento de ol efinas, anéis arométicos e anéis de trés membros absorvem
na regido acima de 3000 cn,

N ume(r((:)n(]j_le) onda Grupo funcional Observactes
3.080-3.020 | C-H dealcenos
~3.030 C-H de arométicos M uitas vezes obscurecida pela sobreposicdo

Regido de absorcédo 3000 — 2700 cm (CH alifatico)

Naregi&o abaixo de 3000 cm* sdo encontradas as vibragdes de estiramento C-H. GruposCH, e
CH, alifaticos podem apresentar um dubl eto com separagéo de aproximadamente 80 cn* com um
ligeiradiferencade freqtiéncia (CH, alifético com estiramento assimétrico em 2962 e simeétrico em
2872 cmv* e CH,, com estiramento assimeétrico em 2962 esimétrico em 2853 cntt). Em amidasterciarias,
osgrupos CH, e CH, perto do nitrogénio absorvem ao redor de 2800 cmv. Muitos al deidos podem
absorvemem 2730 cm™.

Nume&rccr)nc_i% onda Grupo funcional Observagdes
i i CHj3, CH, (carbonos prim. e sec.): 2.960 - 2.850
2.960 - 2.850 C-Halifaticos CH (carbono terc.): 2.890 - 2.880
2.820e€2.720 C-H de aldeidos

Regido de absorgado 1900 — 1550 cm (carbonila, carboxila, carboxilados, amidas,
guinonas)

Compostos carbonilicos absorvem fortemente nessaregi&o. Grupos carboxilicos em ésteres
saturados absorvem em 1740 cm?; aldeidos perto de 1725 cm e cetonas, em 1715 cnrt. A
conjugagéo pode diminuir cercade 20 cm* aabsorg&o do grupo funcional. Acidos carboxilicos
absorvem perto de 1700 cnmr? e amidas, em 1660 cmt. Sais do acido carboxilico absorvem ao
redor de 1600 cm™.

Compostos contendo grupos C=C absorvem naregiao de 1550 cmt. A maioriadasolefinas
absorve em 1680 — 1600 cm ! e os compostos contendo C=N absorvem entre 1690 — 1630
cm™. O grupo NH, tem freqgiiéncia de absorc¢éo da vibragéo de deformagéo em 1660-1590
cm™. O grupo de NH,* absorve perto de 1600 e NH, em 1600 e 1520 cm. A agua (H,0)
absorve perto de 1640 cm.

Nemero (dc (:ngp)da Grupo funcional Observagtes
2.275-2.250 N=C=0 (isocianatos) Banda de forte intensidade.

) = i a) Nitrilas conjugadas: 2.235 - 2.210
2.260-2.200 C=N (nitrilas) b) Nitrilas no-conjugadas: 2.260 - 2.240
2.260- 2.100 C=C Pode estar ausente em acetilenos simétricos.
~2.260 N =N (sais de diazonio)

2.175- 2.140 SC =N (tiocianatos)

2.160 - 2.120 -N=N=N (azidas)

~ 2.150 C=C=0 (cetenas)

2.140- 1.990 N=C=S (isotiocianatos) Bandalarga e intensa.

~ 1950 C=C=C (alenos) Duas bandas para alenos terminais ou ligados
a grupos de efeito -I.
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Regido de absorgdo 1620 — 1420 cm* (Aromaticos e heteroaromaticos)

Anéis arométicos sao caracterizados por bandas de absor¢éo perto de 1600, 1580, 1500 e
1460 que tem intensidades diferentes de acordo o substituinte.

NUmero de onda
(cm™)

1.760e1.710 C=0 de &c. carboxilicos

Grupo funcional Observaces

O mondmero tem banda de ~ 1.760 e o dimero, ~ 1.710. As
\vezes ndo se observa essa banda em solventes polares.
1.750 - 1.740 C=0 de ésteres Absorcéo sujeita a efeitos de conjugacdo e de efeito indutivo.
1.740- 1.720 C=0 de aldeidos Absor¢ao sujeita a efeitos de conjugacdo e de efeito indutivo.
1.720- 1.700 C=0 de cetonas Somente para cetonas aciclicas (dial quil-cetonas).
a) Amidas néo substituidas
- livres: ~ 1.690
- associadas: ~ 1.650
Efeito de conjugacéo ou efeitos indutivos causam
deslocamento de cerca de 15 cm™ para freqiiéncia mais alta. Em
amidas ciclicas a fregiiéncia é aumentada em cerca de 40 cm™
por unidade de decréscimo do tamanho do anel.
b) Amidas N-substituidas: 1.700 - 1.630
¢) Amidas N,N-substituidas: 1.670 - 1.630
Apresentam uma Unica banda.
Intensidade usualmente de fracaa média. As bandas estéo
_ ausentes em alcenos simétricos. A presenca de uma ou duas
1675-1645 c=C bandas adicionais de 1.650 - 1.600 ocorre em alcenos
conjugados.

1.700 - 1.630 C=0 de amidas

Regido de absorgdo 1500 — 1250 cm™ (CH, e CH,)

Na regido de 1500-1400 cm, sdo encontradas as vibragoes de deformagéo CH, e CH.. A
deformagdo assimétrica de CH, tem centro de absor¢éo em 1480 e asimétricaem 1380 *jaa
deformagéo assimétrica de CH, tem centro em 1467 cm®. A eletronegatividade do substituinte
desloca estes centros de absor¢éo para perto de 1450 cm* para O-CH,, 1375 cm* para C-CH, e
1265 cm “*para Si-CH..

NUmero de onda

(@) Grupo funciona Observaghes

VibragBes de niicleos arométicos. A bandade 1.580 éintensa
1.600. 1.580. quando o grupo fenila é conjugado com insaturagBes ou mesmo
LA A At C=Cdeaomdticos |ligado a&omoscom paresde déronslivres. A bandade 1.450

1500e1.450 gerd mente é obscurecida e a banda de 1.500 é normamente
maisforte.
) Banda médiaaforte, correspondente & deformago angular
1.590-1.550 NH, Simétrica no plano.
Bandas fortes de deformagdo axid assmétricae Smétrica,
1560 e1.350 NG, respectivamente. Ambas est@o sujeitas a efeitos de conjugagio.

(abandacai -30cmY).

Banda fraca de deformac&o angular, muitas vezes obscurecida
1.580 - 1495 N-H pelabanda de 1.560 de arométicos. Esta banda também é usada
para caracterizar aminas e amidas secundarias.
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Regido de 1350 — 1150 cm™ (- CH, e CH)

Podem ocorrer picos muiltiplos de absorcéo em 1340-1190 cmridevido a vibragéo de grupos
CH, presentes em cadeias lineares de hidrocarbonetos.

Nume('gmq% onda Grupo funciond Observagdes
Deformacdo angular de-(CH,),- sendo queparan>3a
1470-1.430 CH, banda aparece na regi&o por voltade 720 (deformacéo
angular de cadeia).
~1.420 CH, adjacente acarbonila Deformacdo angular.
1390-1.370 CH, Ddorma;ao angular. Em caso de dimetil gemind, abanda
gparecera como um duplete.
a) C-F: 1.400-1.000
_ A b) C-Cl: 800-600
1.400 - 500 C-X (X =haogénio) ¢) C-Br: 750-500
d) C-I: ~500
1350-1.310e Bandas intensas de deformagfo axid assmétricae
1.140- 1.200 SO, (sulfong) Simétrica, respectivamente.
1420 Aparecem duas bandas de deformagéo axial, devido a0
' C-O de &. carboxilicos acoplamento da deformaco angular no plano daligagéo O-H
1.300-1.200 Y
eadeformacdo axid de C-O.

Regido de 1300-1000 cm™ (polissacarideos)

Nessaregido, ocorrem fortes bandas de absorcéo devido aestiramentosdaligacéo C-O. Bandas
de absorcdo na regido de 1300-1150 cm ~* é devido a C-O que podem variar de acordo com a
ressonanciai.e. éteres, fendis, fenil éter. Eteres saturados absorvem energia perto de 1125 cm e
alcoois absorvem em 1200/1000 cm2. A regido entre 1100 e 830 cm? étipicade estiramentos de Si-
O presentes nos contaminantes silicatados do material himico.

Numezgrg_?)onda Grupo funcional Observagdes
a) Esteres saturados: 1.300 - 1.050
1.300- 1.050 C-O de ésteres b) Esteres insaturados e arométicos: 2 bandas

(1.300 - 1.250 e 1.200 - 1.050)

a) Eteres alifaticos: 1.070 - 1.150
1.275-1.020 C-O de éteres b) Eteres arométicos e vinilicos: 2 bandas
(1.200- 1.275e1.020- 1.075)

a) Alcool prim: ~ 1.050

b) Alcool sec: ~1.100

1.200 - 1.050 C-O de dcoois e fendis a) Alcool terc: ~ 1.150
a) Fendis: ~ 1.200
1.340- 1250 C-N de arométicos
1.280-1.180 C-N de aliféticos
Esta banda é deslocada de 10 a20 cm™ para freqiiéncia
1.060 - 1.040 S=0 (sulféxido) mais baixa por efeito de conjugacdo. Grupos metileno na
posic¢do alfaddo origem a uma banda de ~ 1.415.
990 - 910 RCH=CH, Deformag&o angular fora do plano.

151



152

Regido entre 900-700 cm™ (deformagdo CH de aromaticos)

Esta regi&o é tipica da deformagéo no plano e fora do plano de CH de grupos aromaticos.

Numi?ﬁ; onda Grupo funcional Observagoes
970 - 960 -CH=CH-
~920 O-H Banda larga (deformag&o angular) de médiaintensidade, d_evido
a deformacao angular fora do plano da C=0 de &c. carboxilicos.
895 - 885 R,C=CH,
840 - 790 R,C=CHR C-H fora do plano.
730 - 675 -CH=CH- C-H fora do plano.
770-730e - Deformag&o angular de 5 H adjacentes
710 - 690 Andl aromatico (anéis mgggowbgtituidos). J
Deformag&o angular de 4 H adjacentes
- anéis ortossubstituidos). Outros exemplos:
770-735 Anel aromético E)iridina ortossubsituida)l, naftalenos ngo
substituidos em um dos anéis.
Deformag&o angular de 3 H adjacentes
810- 750 e Anel aromético (anéis metassubstituidos e 1,2,3—trissubsti_tuidos).
710 - 690 Outros exemplos: naftalenos monossubstituidos na
posicdo afa
- 2 H adjacentes (anéis parassubstituidos e
860800 Anel aromético 1,2,3 Atetrassubstituidos).
H isolado: pode estar presente no benzeno
900 - 860 Anel aromético metadissubsti tuido, além de outros arométicos.
A banda tem intensidade fraca.
Deformag&o angular.
790 - 730 Grupos etilae propila | a) Etila: 790 - 720
b) Propila: 745 - 730
~720 -(CHy)n- (paran > 3) | Deformagdo angular de cadeia.

As principais atribui¢6es das absor¢des naregido do infravermel ho, para os principais grupos
funcionais presentes em amostras de substéncias hiimi cas descritos anteriormente, est&o resumidas
naTabela6.3. Estas atribui¢des foram baseadas nostrabal hos de Coultrup et al. (1964); Barnerjee
& Mukherjee (1972); Bellamy (1975); Griffth & Schnitzer (1975); Spositoet a. (1976); Boyd et al.
(1979); Piccolo & Stevenson (1994); Prasad & Sinha(1983); MacCarthy & Rice(1985); Lobartini &
Tan (1988); Inbar et al. (1989); Bloom & Leenher (1989); Capriel etal. (1992); Barroset al. (1994);
Stevenson (1994); Ceretaet a. (1999).



Tabela 6.3. Principaisfungdes quimicas eregido de absor¢édo no infravermelho

Funcdes estiramento deformagao
acool primario (CH2-OH) 3330-3640 (OH)
1075-1000 (C-O)
secundério (CH-OH) 3330-3640 (OH)
1125-1090 (C-O)
terciério (C-OH) 3330-3640 (OH)
1210-1180 (C-O)
aromético 1260-1180 (C-0)
aminas secundérias (CH2-NH-CHy)
(CH-NH-CH)
(O-NH-R)
metila CH;-C as2962/s2872 as1460/ as1380
metileno CH,-C as2962/s2853 asl467
amidas (CO-NHy)
amida mono subst. —CO-NH-R
amida dissubst. —CO-NR;
aldeidos alif. —CH,-CO
aldeidos arométicos
cetonas aliféticas 1725-1705
cetonas arométicas 1700-1640
&cidos carboxilicos 3000 (OH) 1440-1395 (OH no plano)
1740-1680 (C=0) 960-875 (OH fora plano)
1315-1280 (C-O)
carboxila ionizada 1650-1550 sim (forte)
1140-1350 as (fraca)
ésteres 1260-1230 (acetato)
éter C-O-Cdif 1140-1085
C-O-C arom. 1310-1210
Si-0 960

Obtencdo do espectro e os espectrometros

Como vidro e quartzo absorvem fortemente a luz infravermelha, as celas de amostras sdo
confeccionadas com haletos de metais e a Tabela 6.3. fornece os principais materiais e as
correspondentes faixas de transparéncia.

Tabela 6.4— Faixas detransmissdo de materiais de celasde amostra

Material Faixa de Transparéncia (cm™)
fluoreto delitio 4000-1695
fluoreto de célcio 4167-1299
cloreto de sddio 5000-649
brometo de potéassio 1111-385
brometo de césio 1111-385

A fonte de luz infravermelha mais utilizada € o filamento de Nerst, que é um bastdo moldado
contendo uma mistura de 6xido de itrio, zircénio e érbio. Pode ainda ser usado um filamento de
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Nicromo em um suporte de cerémicaou entéo o Globar, que éum cilindro feito de carbeto desilicio.
Estes materiais sdo aguecidos por processos elétricos até 2000°C, emitindo assim radiagéo
infravermelha

A Figura 6.2 mostra um esquema de um espectrémetro de 1V tipico.

registrador
feixe da amosira ? L
cela de
“‘;""" amostra w ]f e —
N R S espelho
‘-\‘"&x:‘ [~ ~ semi-cincular et
S 3
i; fonte Bt ottt dabusiah-
rl::fﬁp:f vl R
i =y atenuador
# ‘2_,_ =" celade )
! ; referéncia i
F
|
feixe de referéncia amplificador :
1 =il b2
- | ENS -
detector

Figura 6.2. Esquema de um espectrémetro de IV com rede de difracéo.

O feixe de IV é dividido em dois, um para a amostra e outro para a referéncia O espelho
semicircular oradeixatransmitir o feixe de referénciae ora, o feixe daamostra. Assm, osfeixesde
referénciae de amostrasdo combinados em um s, com umafreqiiénciaigua aderotagdo do espelho
semicircular. Quando osfeixes sdo de intensidade igual, o detector ndo registradiferencaentre eles,
eaabsorbanciaéigua a0% (ou T=100%). Osfeixescombinados sdo focalizados narede de difracéo
edispersados em suas vérias freqgiiéncias que sdo entdo focalizadas no detector. Quando hadiferenca
entre o comprimento de onda (ou nimero de onda) do feixe da referéncia e da amostra, um sinal
elétrico é enviado para o registrador que acusaumaabsorcao. O detector € um dispositivo que mede
aenergiaradiante pelo seu efeito térmico.

Os espectrémetros mai s recentes utilizam a técnica de espectrometria de IV com transformada
deFourier, baseadanainterferometria (Figura6.3). Nestatécnica, o feixe contendo todos os nimeros
deondaédividido em doiseum érefletido por um espelho fixo e 0 outro, por um espelho méve. As
diferencas entre os nimeros de onda dos dois feixes produzem interferéncias construtivas ou
destrutivas. O resultado de uma variagdo total de nimeros de onda é uma série de oscilacfes da
intensidade do sinal em fun¢do do tempo, chamada interferograma. A operagcdo matemética de
transformadade Fourier é entdo aplicada, convertendo o interferogramaem um espectro quefornece
aintensidade do sinal em funcdo do nimero de onda. Este método possui uma série de vantagens
em relagdo ao método tradicional. Umavez que ndo haumarede de difragéo, todos os comprimentos
deondaatravessam aamostrasimultaneamente, o que diminui o tempo de andlise paramenosdeum
segundo (o método tradicional fornece um espectro apés aguns minutos). Como os dados podem
ser armazenados em um computador, varios espectros daamostrapodem ser somados, 0 que aumenta
arazdo sina/ruido, consequientemente aumentando a sensibilidade do método.
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Figura 6.3 — Espectrometro de |V com transformada de Fourier

Os espectros podem ser obtidos com amostras sélidas, liquidas e gasosas. A amostra deve ser
livrede &gua, pois esta absorve fortemente perto de 3710 cmrt e em 1630 e, A formamais usual
de obter um espectro de infravermelho de substancia himica € a partir de amostras solidas,
confeccionando-se uma pastilha por mei o damisturadaamostracom KBr (trituracgio em conjunto
da amostra com o KBr) e prensagem a alta presséo sob vécuo. O objetivo é a obtencdo de uma
pastilha transparente que corresponde a uma solugdo solida de material himico em brometo de
potassio.

Substancias hiimi cas ou quaisquer outras de massamolecular € evada ou aparentemente elevada
e que contenham muitos grupamentos funcionais geralmente resultam em espectros de baixa
resolucéo.

Aplicac8es de espectrometria de IV & andlise da matéria orgénica de solos (MOS)

Muitas bandas de absor¢cdo que 0s compostos organicos apresentam na regido do
infravermelho ndo podem ser interpretadas com seguranca. Esse é 0 caso das substancias himicas.
A recomendagdo para o caso de material himico € o uso do modo comparativo, ou sgja, sempre
confrontar um espectro com outro, gerando mais informac@es sobre os processos ocorridos no
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material do que sobre a determinacdo estrutural.

A mais poderosa aplicacdo da espectroscopia de infravermelho, no caso do estudo da
humificacdo, € sem divida, a possibilidade de estabelecer com seguranca a identidade de duas
ou mais amostras e verificar diferencas naturais ou provocadas pelo manejo, na qualidade de
substancias himicasisol adas de sol os diferentes (ef eitos de processos pedogenéti cos) ou de mesmo
solo (efeito de mangjo). A Figura 6.4 mostra os espectros na regido de infravermelho de écidos
humicosisoladosde umaseqiiéncia caracteristicade solosdaregido Norte Fluminense. E possivel
observar similaridades nos AH isolados de solos com a mesma pedogénese.

HA-6 } /« w/f\\/
\// %

HA-2 i / IV\(\
A

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
number of wave (cm™)

Figura 6.4. Espectrosdeinfravermelho comtransformada de Fourier de acidos hiimicosisoladosdo horizonte
superficial deuma seqiiéncia de solostipica do Norte do Rio de Janeiro. Luvissolo Crémico Palico abrptico
(AH-1), Argissolo Vermelho Amarelo Distréfico (AH-2), Chernossolo Argilvico Ortico vértico (AH-3),
Chernossolo Réndzico Saprolitico tipico (AH-4), Latossolo Amarelo Coeso tipico (AH-5) e Neossolo Litdlico
Eutr 6fico tipico (AH-6).
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A Figura6.5. mostraefeito daadicéo delodo daestagdo de tratamento de esgoto e de composto delixo urbano
em amostras deum Argissolo edeum L atossolo.

4000 3000 2000 i 0,

Figura 6.5. Espectros de infravermelho (cn?) de cidos huimicos de composto de residuos solidos urbanos
(A), delodo da estaco de tratamento de esgoto (B), de Latossol o Veermelho-Amarel o sem (C) ecoma adicéo
dosresiduos (D eE) e de Argissolo Vermelho-Amarel o sem (F) ecoma adigéo dosresiduos (G eH). Adaptado
deCanellaset al. (2001).

A incorporagdo de residuos modificou aidentidade quimica dosAH do solo.

A regido do infravermelho pode ser Util paraverificar o progresso de muitas reagdes quimicas.
A formagdo de derivados himicos, a partir da acetilagdo com anidrido acético em piridinaou a
metilacdo com diazometano pode ser monitorada por meio do aumento da absor¢do em 1720 cm?
com aparecimento do estiramento de carbonila(C=0) e do estiramento C-H de metilasem 2950 cny
*(CH,), respectivamente, e adiminuicao daabsor¢ao devido a0 estiramento de hidroxilas em 3420
cmt (O-H). As diferencas nos espectros dos derivados hiimicos podem ser observadas na Figura
6.6.
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Figura 6.6. Espectros de infravermelho de acidos himicos isolados de vermicomposto (AHV) e de seus
derivados acetilados (AHVact.) e metilados (AHVmet.). Surge uma absor¢ao intensa em 1741 cm* e ha
diminuicao da absorgdo devido a O-H comcentro em 3370 cmi?, depois dasreagdes de acetilagdo comanidrido
acético e o aparecimento da absor¢éo intensa em 1730 cn1! e 0 aumento da absorcao em 2942 cmt?, com a
metilacdo comdiazometano.

O interesse crescente na caracterizagdo quimica das substéncias himicas tem base na sua
influéncia marcante sobre a sol ubilidade e mobilidade de metais-tragos no solo e nacomplexagdo
de nutrientes. A capacidade das substéncias himicas de interagir com metais € normamente
atribuidaao €l evado contetido de grupamentos funcionais contendo oxigénio, tais como, carboxilas
(CO,H), carbonilas (CO) e hidroxilas (OH). Esses grupamentos funcionais apresentam absor¢ao
marcante naregido deinfravermel ho devidoagrande diferengano momento dipolar que tornaesta
espectroscopia especial para o estudo dainteracdo desses grupamentos com metais, fornecendo
mais informagdes do que a RMN C, por exemplo. Piccolo & Stevenson (1982) verificaram um
aumento crescente naabsor¢ao entre 3450 e 3000 cm! com umaforte banda de absor¢éo centrada
em 3420 cm! com a adic¢do crescente de Cu*, Pb** e Ca'™, sugerindo que parte dessa absorgdo em
3420 cm* é devida & agua de hidratagdo do complexo a seguir.

COOo
\
“4(f12())n
o—

A principal diferenca ente os trés ions metalicos estudados por Piccolo & Stevenson (1982)
foi 0 ombro de absor¢do menos pronunciado para Cu™* e Pb** do que para Ca™ em 3280 cnr?,
indicando o possivel envolvimento de estruturas do tipo salicilato na complexacdo com cobre e



chumbo. A mudancgado centro de absorcdo de 3500 para 3200 crmt, com aformag&o do complexo
acidofulvico—Zn, foi observadapor Tanet al. (1971) e por Prasad & Sinha(1983), com aformacao
de complexo com Zn e Cu, sugerindo ligagdo coordenada co-valente entre os ions metalicos e os
grupos O-H.

A formacéo de complexos saturados com metais pode produzir o completo desaparecimento
da banda de absor¢do em 1725 cm® e em 1230 cnr?, enquanto aparecem bandas de absorcao
adicionais em 1600 e 1400 cmt. Essas bandas de absorcéo podem ser atribuidas ao estiramento
assimétrico de grupos COO-. O incompleto desaparecimento da absor¢do em 1720 cn! sugere
gue poucos grupos COO- podem estar participando da formagdo do complexo. A absorcdo em
1660-1600 cmr* pode estar associadaa cetonas conjugadas que, de acordo com Piccolo & Stevenson
(1982), podem formar complexos com ions de metai s de transi ¢ao:

M
OH---0 /N
Il [ i+ oM —» EID CI')

PN P N C. ..C

+ H

M
OH O o4 / N\
! L+ 12M —

o O . H
PO & ¢

O grupo C=0 em cetonas conjugadas tem sua absor¢do mudada para regido de menor energia
entre 1620-1610 cn € 1390-1309 cmrt com aformacdo do complexo C-O-M e C=0-M. A vibracdo de
estiramento assimétrico de COO (1630-1575 cn1t) naformagdo de complexos com metais pesados
tem suafreguiénciamudada para 1650 —1620 cm? e tem sido usada para estabel ecimento danatureza
daligacéo i6nica-covaente do complexo metal -carboxilato.

O aparecimento de bandas de absorgéo naregido de 1070 cmt podeindicar que os polissacarideos
presentes nas substancias himicas podem estar envolvidos nareacdo com o metal, proporcionando
oscilagdes simétricas na valéncia dos grupos O-O-C.

i ndi ces rel ativos de hidrofobi cidade e de condensag&o de substanci as htimi cas podem ser obtidos
pela andlise de espectros de I1V-TF, desde que observadas algumas restri¢es. Como a andlise é
semiquantitativa, os espectros devem ser obtidos has mesmas condi¢des, ou sgja, mesmaquantidade
de amostrae de KBr, e 0s espectros devem ser gravados no modo de absorbancia e alinha base de
absor¢&o corrigida (A=0 em 4000 cn?, 2000 cmt e 860 cmr?). I nbar et al. (1989) acompanharam o
processo de compostagem pel os indices relativos obtidos pela razdo entre a absorbancia de grupos
polares e apolares (indice de hidrofobicidade) e arazéo entre a absorbancia de grupos aliféticos e
arométicos (indice de condensacdo). Freixo et al. (2002) aplicaram com sucesso essa metodologia
paraandlise de matériaorganicaleve e dentro de agregados, indicando que materiaisorganicos mais
hidrof 6bicos concorrem para aformag&o dos agregados do solo. Canellas et al. (2004) estudaram o
efeito da cobertura do solo com leguminosas perenes sobre a qualidade da matéria organica de um
Argissolo Vermelho Amarelo em diferentes profundidades. A cobertura com Kudzu (M.
atropurpureum) favoreceu o desenvolvimento de caracteristicas de hidrofobicidade nos &cidos
hdmicos, bem como, maior grau de condensacdo, avaliados por meio da espectroscopia de
infravermel ho com transformada de Fourier. Osval ores obtidosforam comparadoscomos dacobertura
de mata secundéria e de gramineas (P. maximum).

A utilidade e o potencial de uso da espectroscopianaregido deinfravermelho € bastante amplo.
Adiciona-se ainda como vantagem o custo dos equipamentos, que sGo bem menores dos que o de
espectrémetros de massa e 0s de ressonancia nuclear magnética.
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capitulo

Ressonancia Magnética Nuclear

Victor M. Rumjanek

A matéria organica do solo (MOS) tem uma série de funcdes no meio ambiente, que incluem a
fertilidade, reciclagem de nutrientes e de carbono, especiacdo de metais e transporte de
poluentes. No entanto, devido a sua natureza extremamente compl exa, sua caracterizacdo sempre
foi um desafio aos quimicos analiticos. Um dos problemas cruciais € que, mesmo que 0s
componentes individuais da MOS pudessem ser separados, gerar modelos estruturais seria
muito dificil, poisas propriedades que emergemda interacdo destes componentes seria eliminada.
Conseqiientemente, a técnica de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) tor na-se extremamente
Gtil nesse caso, especial mente porgue nos Ultimos anos houve um desenvol vimento muito rapido,
tanto de técnicas como de acessorios, capazes de auxiliar grandemente na analise de MOS.
Este capitulo descreve os principios basicos que regem a RMN bem como diversas aplicacdes
de diferentes técnicas, com o intuito de extrair dados qualitativos e quantitativos sobre a MOS.

Introducéo

Apesar da Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) ser uma técnica de caracterizagdo estrutural
relativamente recente, ela é também uma das mais poderosas e versateis. Durante o periodo que vai
do final dos anos 50 até o presente tem havido avangos consideraveis, e uma medida de sua
importanciapode ser avdiada pelaconcessdo de quatro prémiosNobel parapesquisadores envolvidos
com a quimica de RMN.

O texto que se segue € gpenas uma breve descricéo das bases fisicas e quimicas do fendmeno de
RMN, elaborado de tal modo que o leitor formado em CiénciasAgréarias possaentendé-lo e avdiar suas
aplicagbes no campo da pesquisa de matéria organica do solo (MOS). No find do livro sio fornecidas
referéncias de textos mais compl etos sobre 0 assunto, bem como de trabal hos importantes de revisio da
&ea especificade RMN aplicadaa matéria organica. E importante lembrar que o campo da pesquisade
MOS por RMN vem se desenvolvendo com uma rapidez notéavel e novas técnicas sfo constantemente
descritas na literatura e, portanto, a discussdo que se segue ao fim deste capitulo tem como objetivo
maior introduzir o leitor na &reae nd o de ser umarevisio sobre este assunto.

Propriedades dos Nucleos que Geram Sinal de Ressonancia Magnética

Todos os nucleos dos el ementos quimicos possuem carga elétrica. Em aguns casos, esta carga
pode girar em torno do eixo nuclear, e este movimento de precessdo pode ser descrito através do
numero de spin|. A precessio do niicleo produz um campo magnético cujamagnitude é representada
pelagrandeza momento magnético nuclear, m Analisando o &omo de 2C, constata-se que seu niUmero
demassa (A=12) e seu ndimero atbmico (Z=6) sfo pares. Neste caso, haumadistribuicdo smétricade
cargaemassaeassm o niicleo se comportacomo umaesferaestética, sendo queacargaestadistribuida
uniformemente sobre toda a sua superficie. Deste modo, ndo ha movimento de carga e o spin nuclear
=0 e também o momento magnético nuclear m= 0. Uma vez que estas grandezas sdo nulas, ndo é
possivel parao &omo de?C gerar um sinal de RMN, bem como todos os outros niicl eos que possuem
A eZ pares (Tabda7.12).



Tabela 7.1. Propriedades de alguns nlcleos

A par impar par impar
z par par ou impar impar par ou impar
forma ( \II - e}_l -(.ﬁl-'\ e)l_-\"
m 0 to to ro
| 0 1/2 1 2 3 4 3/2 5/2 712
eQ 0 0 >0 <0
Ndcleos zc ™ D Fc B K i "o *ca
160 13C 6LI QBCO 22Na 134CS 23Na 25Mg 51V
24Mg 15N 14N 3SCI 27A| SQCO
Zﬂsi 19': 37C| 55Mn 139La
SZS 31P SQK 67Zn
107Ag SSCr
63Cu
GSCU

Por outro lado, &omos como o0'H e 0 *C possuem niimero de massa impar e, como adistribuicdo
de massa € assimétrica, eles possuem momento angular diferente de zero e seu 1=1/2.
Conseqglientemente, este movimento gera um campo magnético e assm ni 0. Alguns outros nicleos
importantesencontram-se nestasituagdo, taiscomo N, °*Fe*!P. Umavez que estes nlicl eos apresentam
momento magnético diferente de zero, eles sBo capazes de gerar um sind de RMN e serdo, portanto,
0 objeto principa de estudo neste capitulo. Como a distribui¢o de cargas el étricas nos dois tipos de
nlcleos analisados até agora é esférica, ou sgja, 0 campo eletrostético € idéntico em todas as diregdes,
0 momento quadrupolar (eQ) destes niicleos € nulo. Apesar dos nlcleos que seréo estudados mais a
fundo possuirem eQ=0, cabe mencionar esta grandeza pois 0 €Q, quando diferente de zero, pode
dificultar a observagéo de um determinado nicleo. Finamente, héd ainda niicleos que se comportam
como dlipsbidesem revolugdo. Nestes, adistribuicéo de cargas € etrostéticas ndo é uniforme e portanto
€Qt 0 (por convencdo eQ>0 para dlipsdides que giram em torno de seu eixo longitudinal e eQ<0 para
COrpos que se movimentam em torno de seu eixo menor) (Tabela 7.1).

Orientacdes dos Nucleos em Campos Magnéticos

Como foi dito anteriormente, os nlicleos maisimportantes para 0s estudos descritos neste capitulo
possuem 1=1/2. Quando estes se encontram na auséncia de um campo magnético, orientam-se ao
acasn. Na presenca de um campo magnético, os nicleos tendem a orientar-se em relagdo ao vetor que
representa este campo magnético, assumindo dois estados possivels de energia: ainhado com o vetor
campo edemenor energia(ao) endo ainhado com o campo edemaior energia(b) (Figura7.1).
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Figura 7.1 Diagrama de Energia para Ntcleoscom| = 1/2
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No caso de nicleos com |>1/2 é possivel um nimero maior de orientagfes em relagdo aum
campo magnético. Este nimero é dado pelaférmulan=21+1. Assim, quando o nlcleo de 'O (I=
7/2) encontra-se em um campo magnético, ele possui 8 orientacdes diferentes em relacdo a este
campo, sendo quatro de maior energia (ndo alinhados) e quatro de menor energia (alinhados
com o campo magnético).

Sensibilidade e Receptividade em RMN

A €ficécia da andlise de um determinado niicleo em RMN depende de uma série de fatores.
Assim, para *C e *H tem-sg,

913 /9y, = 6,728x107/26,759 x 10" = 0,251

A sensibilidade dos vérios niicleos paradeterminagéo por RMN caracteriza-se pelaintensidade
do fendmeno em condic¢Bes experimentais idénticas e € proporcional a

I +1
12 i
onde m como jafoi definido no comego do texto, € o momento magnético do nlcleo el é o seu
spin. Tem-se entdo para °C e *H,
sensibilidade de**C/sensibilidade de*H = (915 /91, )3 =0,015

Outro fator importante € a abundancianatural de cada nuclideo e, novamente para os ntcleos
de B*C e H tem-se que,

abundancia natural de *C/abundancia natural de'H = 1,1%, 99,9% = 0,011

Finalmente, conjugando todos estes fatores obtém-se areceptividade relativa de nlcleos para
estudos de RMN. Desta maneira, para os nicleos usados como exemplo,

receptividade de **C/receptividade de *H = 0,015 x 0,011 =1,65x 10-#

Apesar dareceptividade de *C ser relativamente muito baixa, aandlise deste nlicleo pode ser feita
sem maiores problemas. No entanto, em algumas instancias, a receptividade e as concentracfes
dos compostos a serem analisados sdo tdo baixas que os estudos utilizando abundancia natural
s8o muito dificultados. Nestes casos, como por exemplo o N, pode recorrer-se ao enriqueci mento
isotépico para facilitar sua observaco.

O Fendmeno de Ressonancia

A distribuicdo dos nicleos com I=1/2 entre os dois estados de energia possiveis se da de
acordo com a equagdo de Boltzmann,
Na _ o %kr
—= = e

Ny

onde N, e N, sdo as popul agbes dos estados menos energético e mais energeti cos, respectivamente;
DE representa a diferenca de energia entre os estados, k é a constante de Boltzmann e T a
temperatura absoluta. Portanto, a uma determinada temperatura havera um pequeno excesso de
nicleos no estado de mais baixa energia em relacdo ao estado de mais alta energia. Este excesso
€ tdo maior quanto for a diferenca de energia entre os estados. Utilizando o *H como exemplo,



num campo magnético de um aparelho de porte médio (9,39 x 10° Gauss) a 300 K tem-se que

Na = 1,0000066
Nb ~

Como pode ser visto no diagrama da Fig. 7.1, adiferenca de energia entre os dois estados é
DE =giB
onde g € a chamada constante giromagnética, que € uma caracteristica de cada nlcleo; B € o
campo magnético aplicado e 7 é simplesmente h /2p
Ocorre que a diferenca de energia também pode ser definida como
DE =hn
onde h é a constante de Planck e v é a freqiiéncia correspondente aquela diferenca de energia.
Igualando as equagdes,
giBg =hn
tem-se que
n=Be/2p

Esta equagdo indica que se um conjunto de nticleos € colocado em um campo magnetico B, €
possivel transportar os nicleos a em excesso (estado de mais baixa energia) até o estado de
energia mais ata b fornecendo energia correspondente a uma radiagdo eletromagnética cuja
freqUiénciaé v. Quando isto ocorre, diz-se que hd o fendmeno de Ressonéncia M agnética Nuclear
(RMN). Por este motivo, esta relagdo é conhecida como equagdo fundamental da Ressonancia
Magnética Nuclear eV é chamadade freqliiénciade Larmor. A Tabela7.2 mostraa guns exemplos
de nucleos e suas respectivas frequéncias de RMN.

Tabela 7.2. Propriedades magnéticas de nlicleosimportantes para o experimento de RMN

Constante Fregliéncia de RMN (n) o Abundancia
, Momento . » Receptividade
Nucleo magnético (m) giromagnetica [ num campo de 9.39 T (em relativaatH natural
(9 MHz) (%)
H 2,7927 2,675 400,13 1,00 99,98
Bc 0,7021 0,673 100,61 1,6x10* 1,01
BN -0,2829 -0,271 40,56 3,6x10° 0,37
F 2,6273 2,517 376,49 0,782 100,0
sp 1,1316 1,083 161,97 0,062 100,0

Observando-se a Figura 7.1, nota-se que, a medida que o campo magnético aumenta, ha um
aumento proporciona na diferenca de energia entre os estados energéticos. Este, por sua vez,
provoca um aumento no excesso de nucleos no estado de mais baixa energia (vide equagdo de
Boltzmann). Como o sinal de RMN é diretamente proporciona ao nimero de nlcleos no estado
de menor energia, chega-se a conclusdo de que quanto mais forte € 0 campo magnético, mais
intenso é o sinal de RMN e assim explica-se a busca por aparelhos cada vez mais potentes.

E interessante notar que, segundo a equacdo fundamental da RMN, todos os ntcleos dos
diferentes atomos de H, ou qualquer outro &omo que se esteja observando, entrariam em
ressonancia na mesma fregqiiéncia, ja que a equacdo envolve apenas constantes. Caso esta fosse
arealidade, todos os compostos forneceriam 0 mesmo espectro de RMN! Felizmente a situacéo
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ndo étdo simples, pois ocorre que em torno dos diferentes niicleos dos atomos que compdem uma
molécula ha elétrons em movimento e estes geram um campo magnético proprio e de sentido
oposto ao campo magnético gerado pelos nicleos. Assm, hd uma interagdo entre estes dois
campos de sentidos opostos, gerando o chamado campo magnético local, e como estes campos
magneéticoslocais variam, dependendo do ambiente de cada a&tomo, as freqliéncias de ressonancia
destes nucleos também variam. Esta situagéo pode ser melhor compreendida observando-se a
representacao da molécula de etanol naFigura7.2. Como pode se observar, os atomos de *H que
estéo mais afastados do &omo de oxigénio (mais eletronegativo) possuem uma alta densidade
eletrénica o que acarreta, por suavez, um forte campo magnético B'. A medida que os &omos de
hidrogéni o se aproximam cadavez maisdo atomo de oxigénio, suas densi dades €l etronicas diminuem
progressivamente acarretando campos magnéticos B’ cada vez mais fracos. Assim, trés campos
magnéticos locais diferentes sdo gerados e, portanto, havera trés freqiiéncias diferentes de
ressonancia, uma para cada tipo de hidrogénio do etanol. Os valores destas freqiiéncias sdo
chamados de deslocamentos quimicos. Quando a densidade el etrénica em torno do niicleo de'H
é alta, diz-se que este nlcleo sofre protegéo e a constante de protegéo, no caso do *H chamada de
constante de protegdo diamagnética (s99), é ata. Por outro lado, a medida que a densidade
eletrénicadiminui, aconstante de protecéo também diminui, e o nlicleo de *H, consegiientemente,
torna-se cada vez mais desprotegido.

Figura 7.2. Representacdo da molécula de etanol com os campos magnéticos B' gerados pelas diferentes
densidades el etr6nicas sobre os &tomos de *H.

Natureza do Sinal de RMN e os Espectrémetros

Como jafoi visto no item anterior, a0 submeter-se uma amostra a um campo magnético, ha
um pequeno excesso de nicleos no estado menos energético (a) em relagdo ao estado mais
energético (b). Estes nlcleos precessam, da mesma maneira que um pedo de madeira precessa
guando sofre aagdo do campo gravitacional da Terra. Se fornecermos uma quantidade de energia
(na forma de radiofreqiiéncia) relativa a diferenca entre estes dois estados, é possivel transferir
osnlcleosa em excesso para o estado b. Assim, estes niicleos entram em ressonénciae aenergia
referente a este processo € captada por um receptor de radiofreqiiéncia (RF) e transformada num
sinal (Figura 7.3).
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Figura 7.3 Diagrama esquematico de um espectrdmetro de RMN.

Ha duas técnicas possiveis para se observar um sinal de RMN: onda continua (OC) e pulso
com transformadade Fourier (PTF). Durante o registro de um espectro obtido por OC, afreqiiéncia
n de um transmissor de RF fraca é variada continuamente. O vetor M, referente amagnetizacdo total
(Figura 7.4a), que é a soma dos momentos nucleares individuais m desvia-se de sua posi¢do de
equilibrio no eixo z durante aressonancia (n=gB ) einduz umacorrente no receptor de RF (Figura.
7.4b) que étransformadanum sinal (Figura. 7.4c). Apbsaressonancia(n>gB,), o vetor M retornaa
sua posi¢do original, num processo chamado de relaxagéo.

Mz —
a ) receptor de
sinal de OC radiofreqiéncia ~ <———n
P transformada de
pulso de - Foyrier
transmissor de radiofrequiéncia
radiofrequiéncia ~

P x e
~ ’
' y—»
t—>

receptor de
radiofrequiéncia

Figura 7.4.— Geracao de sinal em espectroscopia OC e PTF

Quando se utiliza a técnica de PTF, todos os diferentes niicleos com seus respectivos msao
excitados ao mesmo tempo, por meio de um potente pulso de RF que contém todas as diferentes
freqiéncias de ressonancia daqueles nucleos (n>gB,) e o resultado € que o vetor M também se
desvia de sua posi¢do original, induzindo uma corrente no receptor de RF (Figura 7.4d). Como
cada nuicleo possui um tempo de relaxagdo diferente, obtém-se um gréafico das intensidades de
todos os sinais dos diferentes nticleos em funcéo do tempo (Figura 7.4€). Estafuncéo é chamadade
FID (do inglés Free Induction Decay). Ao processar-se esta fungéo, através de uma operacdo
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matemdtica conhecida por transformada de Fourier, obtém-se um espectro de RMN , que reflete a
intensidade dos sinais em fungéo das freqiénciasn (Figura7.4c).

Ambos 0s espectrOmetros sdo constituidos dos mesmos componentes, com adiferencaque o de
PFT é acoplado a um computador que realiza a operagdo de transformada de Fourier. Os
espectrometros de OC possuem campos magnéticos de até 2,3 Tesla (correspondente a uma
freqiiéncia de ressonancia parao *H de 100 MHz) e uma das vantagens dos espectrometros de PTF
&€, exatamente, a da possibilidade de se obter campos magnéticos mais fortes (o aparelho comercial
mais potente hoje € o de 900 MHz). Estes campos magnéticos sdo conseguidos com bobinas de
material supercondutor. Tendo em mente o fato de que quanto maior é aforga do campo magnético
do aparelho, ao aumentar-se a forga do campo magnético, aumenta-se a sensibilidade do aparel ho.

Como os espectrdmetros de PTF possuem um computador acoplado, pode-se somar (ou realizar
qual quer outra operagdo matemética sobre) espectros e comisso diminuir arazéo sinal/ ruido, o que
indiretamente torna-se um aumento de sensibilidade. Uma outra vantagem dos espectrometros de
PTF é o tempo reduzido de andlise quando comparado aum aparelho de OC.

Nos proximos itens serdo investigados os principais parametros de um espectro de RMN de *H
e mais a frente de outros nlcleos importantes.

Tempos de Relaxacéo

Reaxacao € o fendbmeno através do qua os nlicleos no estado excitado voltam ao estado origindl.
Observando-se a Figura 7.4d, nota-se que gpds a gplicacéo de um pulso, amagnetizacdo totd afastarse
do eixo z, gerando uma componente no plano x-y (0 vetor magnetizagdo precessaem torno do eixo 2). O
tempo que leva para a componente no exo z retornar 2o origind € chamado de tempo de relaxacéo
longitudind (T,) e 0 tempo que leva paraacomponente no plano x-y retornar azero chamarse tempo de
relaxacdo transversa (T ). O tempo T, também chamado tempo de relaxagdo spin-rede, € muito maior
do que T, tambem conhecido por tempo de relaxagio spin-spin. O conhecimento de T, € importante,
pois ele se correlaciona com parametros estruturais, em especia, com a mobilidade das moléculas. Por
suavez, T, esté diretamente ligado alargura do sind pela equacéo,

1
d, =—
T opT,
onded éalargurado sinal ameiaaltura. T, € pequeno para substancias rigidas (estado solido)
e longo para moléculas com grande mobilidade (liquidos e amostras em solucao).
Deslocamentos Quimicos de 'H

Utilizando qualquer uma das duas técnicas descritas no item anterior e uma amostra de
etanol, obtém-se o espectro da Figura 7.5, onde se confirma a presencga de trés tipos diferentes de
IH (comparar com a Figura 7.2).

CH,
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Figura 7.5. Espectro de RMN de 'H do etanol



Os diferentes par@metros que sdo analisados num espectro de RMN ser&o discutidos nos
préximos itens, utilizando o espectro de etanol da Figura 7.5.

A discussdo da protecao relativa de nicleos individuais de *H, dominada pela constante de
protecdo diamagnética, s2, indica que pode se elaborar um sistema de medicéo do deslocamento
quimico e que estes deslocamentos variam com a estrutura quimica. A medida de deslocamentos
quimicos em freqiiéncias ndo € usada, pois diferentes espectrémetros operam com diferentes
campos B e, de acordo com a equagao fundamental daRMN, as freqliéncias de ressonancia dos
diferentes nlcleos variam com B . Assim, mede-se a posi¢do do sinal de ressonancia em relagéo
a0 de um composto referéncia ou padrdo. No caso de RMN de 'H ou de *C este composto € o
tetrametilsilano, Si(CH,), (TMS). Como jafoi dito, uma vez que os valores das freqliéncias de
ressonancian dependem do campo magnéti co do aparel ho, umaunidade adimensional foi definida
para o deslocamento quimico que é definida por:

d = Nsubstancia -~ Nreferéncia
No

Nesta equacdo, n, representaa freqliéncia do espectrometro utilizado (por exemplo, 250 MHz) e
paraaescaaded s8o usadaspartespor milh&o (ppm). Assim, paracssinaisdo etanol, s8o encontrados
os valores de 3,8; 2,2 e 1,5 ppm, independentemente de que aparelho foi usado para obter-se o
espectro. A relaco entre as escalas de freqiiéncias em Hz ou em ppm € mostrada na Figura 7.6.

14 12 10 8 6 4 2 2 -4 ppm(d)

0
1400 1200 1000 800 600 400 200 O -200 -400 Hz (100 MHz)
0

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 -500 -1000 Hz (250 MHz)

Figura 7.6. Relacdo entre escalas de deslocamento quimico

O tetrametilsilano (TMS) mencionado anteriormente fornece um sinal Unico, com uma
freqiiéncia diferente da maioria dos nicleos de H ou *C e tem, portanto, sua freqiiéncia de
ressonancia assinalada como 0 na escala d.

Uma vez que estabeleceu-se a escala d, é possivel a partir de agora assinalar hidrogénios
numa estrutura quimica a regides definidas do espectro. As principais funcdes organicas com

Seus respectivos valores de d estéo descritas na Figura 7.7.
TMS
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Figura 7.7. Principais func6es organi cas e seus desl ocamentos quimicos de*H.
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Jafoi visto, utilizando a molécula de etanol, que a densidade eletrdnica em torno de nicleos
deH é capaz de aterar o deslocamento quimico destes niicleos. Assim, se a densidade eletronica
aumenta, o deslocamento quimico diminui (CH,, d=1,5) e, ao contrario, se adensidade eletronica
diminui, o deslocamento quimico aumenta (CH,, d=3,5). Este fenbmeno € geral e outro exemplo
pode ser observado na série,

CHg-H CHg-l CHg-Br CH3-ClI CH4-F

d 0.13 1.98 2.45 2.84 4.13

Cabe ressdltar ainda que o efeito indutivo observado nestes exemplos € aditivo e também se
perde com a disténcia, como pode ser observado no préprio exemplo do etanal.

Ha um outro fator de importéncia que influencia o desocamento quimico. A Figura 7.8 mostra
a molécula de benzeno e o campo magnético formado pelo movimento circular dos elétrons que
formam as ligagOes p. Este campo magnético faz com que amolécula de benzeno ( e os compostos
aromaticos em geral) possua duas regides diferentes: uma em que ha um efeito de protecéo
(representado por +), ou sgja, menores deslocamentos quimicos para atomos de *H que ai se
encontram e outra, de desprotegdo (representado por -), onde os hidrogénios tem deslocamento
quimicos mais atos. Como o campo magnético em torno da molécula de benzeno varia conforme
o0 local analisado, diz-se que ha um efeito de anisotropia magnética e por extensdo, diz-se que a
molécula de benzeno (e dos outros compostos arométicos) € magneticamente anisotrépica.
Bo

RS ;://,’ +

Figura 7.8. Campo magnético gerado pelos el étrons na mol écula de benzeno (A) que déo origem a regides
de protecao (+) edesprotegdo (-) (B). A seta mostra o plano de circulagdo dos el étronsp

Similarmente ao que ocorre com as moléculas dos compostos arométicos, ha outras ocas 6es
em que se observa a anisotropia magnética. Assm, na Figura 7.9 estéo representados grupos ou
ligagbes mais comuns em que o movimento dos elétrons faz com que sgja gerado um campo
magnético que, por sua vez, torna estes grupos ou ligacdes magneticamente anisotrépicos, dando
origem aregides de protecdo (+) ou de desprotecdo (-).

- ™
+
B B
+ z +
Q Hax
+ -
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Figura 7.9. Efeito de anisotropia magnética emalgumasligagdes importantes. As setasindicamo plano
decirculacdo dos€elétronsdasligacOes.



Deslocamentos Quimicos de °C

Como foi mencionado anteriormente, a constante de prote¢do dominante no caso de *H é
s’ Entretanto, no caso de **C (ou qual quer outro &omo que possua el étrons 2p), a constante
de protecdo dominante € a chamada paramagnética, s e assim € ela que influencia os
deslocamentos quimicos de **C e dos outros nucleos que possuem elétrons 2p. A grande
diferenca que existe é que, no caso do *H, o aumento da constante de protegéo s? acarreta
uma diminui¢do de deslocamento quimico enquanto que no caso do **C (e dos outros nicleos
gue possuem elétrons 2p), o aumento da constante de prote¢do sP¥? leva a um aumento do
deslocamento quimico.

Segundo a equacéo abaixo,
s P | DE 5 95Qan

aconstante de protecdo paramagnéti caaumenta com adiminui¢ao da energiamédia de excitagdo
eletronica DE e também com o inverso do cubo da distancia dos elétrons 2p ao nicleo r, . A
constante de protecéo paramagnética também aumenta com o aumento do termo SQ,,, que
representa basicamente a ordem de ligag&o. Assim, por exemplo, a relagdo da protecdo com a
energia de excitagdo esta de acordo com o fato de que os compostos carbonilicos apresentam
deslocamentos quimicos maiores (d. > 170 ppm, transi¢do n-p* com DE~ 7 V) do que aqueles
de alcenos ou compostos aromaticos (d. ~ 100-150 ppm, transic¢éo p-p* com DE~ 8 eV) ou de
alcanos (d, < 50 ppm, transi¢éo s-s* com DE ™ 10 eV).

As principais classes de compostos orgéani cos, com seus respectivos deslocamentos quimicos
de 3C, estdo descritas na Figura 7.10.
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Figura 7.10. Deslocamentos quimicos de *C das principais classes de compostos or ganicos

O termo rz'S ¢ afetado basicamente por efeitos que variam a densidade eletronica e o resultado
€ semelhante aguele encontrado para o &omo de *H. Assim, a Tabela 7.3 mostra os efeitos de
alguns substituintes na posi¢do 1 do pentano sobre os deslocamentos quimicos de **C.
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Tabela 7.3 —Ded ocamentos quimicos de**C dados pel o substituinte em 1-X -pentanos (em rel ago ao n-pentano:
dc, =137, dc,=226edc, =345).

Substituinte X C C, Cs
F 70.1 8.0 6.7

c 30.6 10.0 53

Br 19.3 10.1 41
COOH 205 23 2.7
NO, 616 3.1 4.6

CH; 93 94 25

NH, 29.7 11.2 5.0

Note-se que os nicleos C, e C, apresentam deslocamentos quimicos correspondentes a uma
diminuicdo de densidade el etréni ca produzi da pel os substituintes el etronegativos, como € esperado.
Entretanto, os nlcleos C, sofrem uma protegdo, que € causada por outros efeitos cujo estudo foge
ao propdsito deste texto.

Finalmente, o efeito da ordem de ligacdo (SQAA) pode ser observado na série abaixo.

H3C_CH3 Hzc_—CHZ Hzc_—c_—CHz
d 6.5 123.5 212.4

Deslocamentos quimicos de 3P

Osefeitos estruturais sobre os deslocamentos quimi cos de 1P sdo semel hantes aos ja descritos
para 0 &omo de *C. A Figura 7.11 mostra as principais classes de compostos organicos de
fosforo e seus deslocamentos quimicos.

H;PO, 85%

fosfongtos

fosfatos
-

fosfato monoésteres

fosfato diéstergs pol |f_sfatos
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20 15 10 5 0 -5 -10 -15 -20

Figura 7.11. Deslocamentos quimicos de %P de algumas classes de compostos fosforados.

Deslocamentos Quimicos de N

A andlise por RMN de ®*N é grandemente dificultada pelo fato de que, tanto sua abundéncia
natural como as concentragdes de compostos de nitrogénio na MOS sdo baixas. Aindaassim, na
Figura 7.12 s8o apresentados os deslocamentos de algumas fungdes nitrogenadas importantes.
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Figura 7.12. Principais deslocamentos quimicos de**N.

Acoplamentos de spins

Apesar do fato de que em andlises de MOS o principal parémetro andisado sgja o deslocamento
quimico, segue-se uma breve descri¢ao sobre uma outra caracteristica do espectro de RMN de *H,
gue pode ser observada na Figura 7.2, que € o nimero de linhas de cada sina referente a cadatipo
de hidrogénio do etanol. O nimero de linhas de cada sinal € chamado de multiplicidade do sinal.
Assim, os hidrogénios da metila ddo origem a um sinal que tem 3 linhas enquanto que o sina do
metileno possue 4 linhas. Este fendbmeno € chamado de acoplamento de spins e ele ocorre devido a
uma interacdo magnética, através das ligagles quimicas, entre niicleos de *H que sdo diferentes.

Como aFigura7.13 mostra, paraos hidrogénios de um grupo metileno, 0 momento magnético do

nicleo A causa uma pequena polarizagdo dos elétrons da ligagdo que é transmitida através do
entrosamento dos orbitais até o nlcleo X.

‘ momento magnético nuclear

* polarizagdo magnética do elétron
Figura7.13 . Representacio esquemdtica dainter acéio spin-spin através dosel érons deligagéo numgrupo CH,.

Como conseqliéncia, dependendo do estado do spin de A, 0 campo magnético em torno de X
variae o seu sina é dividido em duas linhas, formando um dubleto. O mesmo efeito ocorre para
o nlcleo A e assim, seu sina também é um dubleto.

Para nlcleos com | = %, a multiplicidade do sinal é igual an + 1, onde n € o nimero de
nicleos no grupo vizinho. Para saber a multiplicidade de um determinado sinal, pode-se usar o
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tridngulo de Pascal abaixo:

n=

o M W N O
[E
w
w
=

Os indices do trigngulo de Pascal fornecem aintensidade relativa das linhas de um sinal. Assm,
se ndo hanucleos vizinhos (n = 0), 0 sinal € um singleto. Se hd, por exemplo, trés nicleos vizinhos,
o sinal é um quarteto com linhas de intensidade relativa 1:3:3:1. A separacdo entre as linhas é
chamada de constante de acoplamento (J) e € dadaem Hz. O vaor desta constante daumamedidada
eficiénciado acoplamento, que por suavez, esta relacionada, em termos gerais, com adisténciaentre
os dois nucleos. Finamente, a constante de acoplamento entre H, e H, tem o0 mesmo vaor daguela
entreH, eH,.

Cabe ressdltar ainda que diferentes niicleos de spin %2 podem acoplar entre si. Assm, niicleos de
H acoplam com nuicleos de *C. No entanto, no espectro de RMN de *H s se observam acoplamentos
entre nlcleos de hidrogénio, pois a abundancia natural do nuicleo de 2*C € de gpenas 1% e assm a
probabilidade de um nlcleo de *C encontrar-se vizinho aum nucleo de *H é também baixa

Seguindo este raciocinio, € possivel observar num espectro de RMN de *H, o acoplamento dos
atomos de hidrogénio com domos de *P ou °F, j& que estes sdo abundantes. No caso de um espectro
de RMN de 3C, geramente ndo se véem os acoplamentos (possiveis) com os &omos de hidrogénio,
pois estes acoplamentos sdo eiminados, através da irradiacdo de todos os nlicleos de *H com uma
segunda fonte de radiofreqiiéncia, por motivos de clareza do espectro.

As constantes de acoplamento entre niicleos de hidrogénio (J,, ) variam, em termos absol utos, de
0 a15 Hz enquanto que os valores absolutos de J ., encontram-se na faixa de 0 a 250 Hz.

Devido ao fato de que amosirasde M OS sfo gerd mente muito complexase com sinaisrel ativamente
largos, em gera néo se observam nos espectros de RMN os acoplamentos discutidos neste item.

Integracdo dos sinais

Foi mencionado anteriormente que aintensidade do sinad de RMN é proporciona a0 niimero de
atomos que geram aguel e determinado sinal. Um integrador el etrénico no aparelho de RMN produz
uma curva para cada sind e as dturas das curvas indicam, para 0 exemplo do etanol da Figura 7.5,
uma razdo de 1:2:3. Cabe ressdtar que apenas 0 nimero relativo de &omos € determinado pela
integrac8o. Assim, o malonato de etila abaixo também fornece a mesma razéo de nimero de &omos
de hidrogénio.

H COOCH,CHj,4

N

Cc

7N\

H COOCH,CH,

malonato de etila
razdo entre as integragdes: 1:2:3



A integracdo de sinais € muito importante para a andlise quantitativa. Os espectros de RMN de
13C também podem ser integrados, desde que sejam utilizadas técnicas apropriadas que serdo
mencionadas mais tarde.

Estado fisico da amostra

A dissolucéo de uma amostra em um solvente (geralmente deuterado, tanto para evitar que o
sinal do solvente, presente em grande quantidade, perturbe a andlise do espectro como também
por requisitos técnicos) tem como vantagem o fato de que o movimento Browniano elimina as
causas de alargamento de sinais, além do fato de que, num sistema liquido, os processos de
relaxacdo sdo mais favoréveis a obtencdo de sinais finos. Conseqlientemente, o estado liquido é
0 estado predominante no qual as andlises de RMN sdo feitas. Entretanto, no que diz respeito a
areade MOS, as andlises no estado sdlido sGo muito mais comuns devido aos seguintes fatores:

- auséncia de efeitos do solvente,

- menor tempo de aquisi¢do dos espectros,

- possibilidade de andlise de fragdes insolGveis, tais como huminas e carbono pirogénico,
- maior estabilidade das amostras no estado sdlido,

- auséncia de limites de concentracéo e

- possibilidade de andlise de amostras integras de solos.

A principal desvantagem das andlises no estado sdlido € o aargamento dos sinais devido ao
fato de que amostras solidas possuem tempos de relaxagdo T, menores. Cabe relembrar que
guanto maior é afor¢a do campo magnético de um espectrdmetro, maiores sdo a resolugéo e a
sensibilidade. Enquanto isso é benéfico para as andlises em solugéo, os estudos no estado sdlido
sdo dificultados por campos muito fortes, pois sdo requeridas maiores velocidades de rotagéo da
amostra e isso SO pode ser conseguido com menores rotores, que por sua vez exigem menores
quantidades de amostra o que acarreta uma sensibilidade menor. H4 um consenso geral de que
andlises de RMN de H (nicleo abundante e alta sensibilidade) so geralmente feitas em solucéo
enguanto que as andlises de *C (nlcleo de baixa abundancia e sensibilidade) sdo feitas no estado
sélido, pelos motivos expostos acima. Finalmente, as andlises de 3P (nlcleo abundante e
sensibilidade razoével) sdo feitas em ambos os estados, sendo que em solugdo, como mencionado
acima, obtém-se maior resolucdo. As ocasifes em que as andlises de *C sdo realizadas no estado
liquido sdo aguelas em que técnicas bidimensionais (descritas mais a frente) sdo empregadas.

Analises no estado sélido

Umavez que as andlises de RMN de **C de material organico extraido de solos sdo geralmente
feitasno estado sdlido e que aquantificacdo requer cuidados especiais, segue-se umabreve descricdo
das principais técnicas.

MAS — sigla em inglés de Rotag&o no Angulo Mégico. Numa molécula esférica, o deslocamento
quimico é independente de sua orientacdo no campo magnético. No entanto, se a molécula é
assimétrica (caso, por exemplo, de MOS), o deslocamento quimico passa a depender da orientacéo
e sinais muito largos sdo obtidos. Quando se realiza a andlise em solugdo, o movimento rgpido das
moléculas elimina este problema. A dependéncia do deslocamento quimico com a orientagéo é
umafuncdo, entre outros fatores, da expressao 3 cos® g — 1, em queq € o angulo entre as moléculas
€0 campo magnético do aparelho. Quando o &ngulo g €igual a54,7° otermo acimaseanulaeassim,
se todas as moléculas pudessem ser posicionadas de acordo com este angulo, a resolugdo do
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espectro aumentaria. Este angulo é denominado angulo mégico. Evidentemente ndo € possivel
colocar todas as mol éculas nesta posi¢cao. No entanto, pode-se fazer com que aorientagdo médiadas
mol éculas sgjaaguel a, fazendo com que aamostragire rapidamente num angulo de 54,7° em relagdo
a0 campo magnético. Em andlises no estado sdlido, aamostra é ent&o col ocada num tubo que por sua
vez € posto dentro de um rotor especia que giraavelocidades nafaixaden,_5al15kHz. Todasas
andlises no estado sdlido utilizam necessariamente esta técnica.

CP — siglaem inglés para Polarizagdo Cruzada. Esta técnica € utilizada para andlises de *C, pois
como este niicleo é pouco abundante, utilizando-se a CP, observam-se os &omos de °C através dos
atomos de H aos quais aqueles estdo ligados e assim a sensibilidade é aumentada. Entretanto, o
aumento de sensibilidade € contrabalancado por uma perda na qualidade da quantificagdo das
diferentes funcfes organicas presentes na MOS.

DP —siglaem inglés de Polarizacdo Direta, também conhecida como decaimento de Bloch (Bloch
decay). Esta técnica € uma aternativa a CP, pois a quantificacao por DP € mais confidvel, porém
sua sensibilidade é menor.

TOSS — sigla em inglés de Supressdo Total de Bandas Laterais. Um dos efeitos da rotacdo da
amostra € o aparecimento de bandas |aterais nos espectros e esta técnica as elimina.

RESTORE —siglaem inglés de Restauracéo de Espectros por Edicdode T, € T Um Rho (T1rH)
e &s vezes denominada contagem de spins. Esta € uma técnica que envolve a combinagdo de trés
espectrosde CP-MAS em diferentes condi ¢bes que fornecem, em tese, um espectro verdadeiramente
quantitativo.

RAM P —siglaem inglés de Amplitude em Rampas. E uma técnica utilizada para corrigir possiveis
erros na quantificacdo dos diferentes sinais.

A Figura 7.14 da umaidéia da melhora conseguida na andlise do aminoéacido glicina no
estado sdlido pela aplicagdo de algumas técnicas descritas acima.
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Figura 7.14. Espectros de **C de glicina no estado solido: (a) sem desacoplamento de hidrogénio; (b) com

desacoplamento de hidrogénio; (c) com desacoplamento de hidrogénio e CP; (d) CPMAS(n_= 1kH2); (€)
CPMAS(n, = 3kH2); (f) CPMAS(n, = 5kH2); (g) CPMAS(n, = 5kHz) e TOSS. Adaptado de Evans 1995.



Técnicas unidimensionais

Além dos espectros normais de H, *C e *P, outras técnicas podem ser utilizadas nas andlises
de MOS. As principais séo:
DEPT —siglado inglés Distortionless Enhacement by Polarization Tansfer. Estatécnica envolve
a transferéncia de polarizacéo do hidrogénio para os &omos de carbono aos quais aqueles se
encontram ligados. Assim, é possivel observar os &omos de carbono utilizando as populagdes de
nicleos de *H. A principal vantagem desta técnica é o aumento de sensibilidade. Evidentemente,
s0 os &omos de carbono que possuem &omos de hidrogénio ligados € que sdo observados. Os
espectros separam os sinais de CH, CH, e CH,. Uma técnica alternativa que gera o mesmo tipo
de resultado é a INEPT.
PENDANT - siglado inglés Polarization ENhacement During Attached Nucleus Testing. Esta
técnicaalternativapossui amesma sensibilidade de DEPT, porém, € possivel observar-setambém
0s atomos de carbono quaterndrios (aqueles que ndo tem &omos de hidrogénio ligados a eles).

Técnicas bidimensionais

Devido ao fato de que as amostras de M OS sdo geralmente muito complexas, mesmo no estado
liquido aresolucéo dos espectros é baixa e assim, a dispersdo dos dados em uma segunda dimensdo
€ muito vantgjosa. As técnicas bidimensionais podem ser divididas em trés classes diferentes:

1. Experimentos homonucleares

Existem dois experimentos basicos nesta classe. Um é o chamado COSY (do inglés COrrelation
SpectroscopY) em que é feita a correlagdo entre todos os domos de hidrogénio que acoplam
entre si. Em geral, é possivel observar-se apenas acoplamentos entre atomos de hidrogénio que
estdo distantes entre si duas (&) ou trés (3J) ligagBes. A outra técnica, mais poderosa ainda, é
chamada de TOCSY (do inglés TOtal Correlation SpectroscopY). Através de seu uso € possivel
observar o acoplamento entre todos os &omos de hidrogénio de uma cadeia aquilicaaté que esta
seja interrompida por um aomo de carbono quaternério.

2. Experimentos heteronucleares

Estes experimentos possibilitam correlacionar atomos diferentes, mas que estéo ligados entre si.
Assim, é possivel obter espectros com correlagdes entre *H/XC, *H/*N ou tH/*P. A técnicachamada
HSQC (do inglés Heteronuclear Single Quantum Coherence) permite observar qualquer uma
das correl agbes mencionadas acima, com a ressalva de que somente sdo observados os pares de
atomos que estéo diretamente ligados entre si ('J, ). Esta técnica, portanto, s permite a
observagdo de atomos de carbono que tenham atomos de hidrogénio ligados a ele. Uma técnica
gue fornece resultados muito semelhantes é a de HMQC (do inglés Heteronuclear Multiple
Quantum Coherence). As vantagens destas técnicas sd0 a maior resolugdo dos sinais que estdo
superpostos no espectro de *H, através da maior dispersdo de sinais de *C, N ou 3P e aumento
de sensibilidade. Quando uma alta resolugdo € necessaria pode-se usar a técnica aternativa
HETCOR (do inglés Heteronuclear Correlation). Em contrapartida, astécnicas de HSQC, HMQC
e HMBC fornecem um ganho de sensibilidade da ordem de 30 para *C e de 300 para °N.

Uma modificag&o introduzida na HSQC transforma-a num outro experimento, chamado HMBC
(do inglés Heteronuclear Multiple Bond Correlation) e através deste € possivel observar
acoplamentos heteronucleares atraves de duas(*J, ,,) ou trés ligacdes (°J, ). Assim, € possivel
observar um &omo de carbono quaternario, através de seu acoplamento com atomos de hidrogénio
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gue estéo ligados aos &omos de carbono vizinhos.
3. Experimentos de difusdo

Estudos recentes mostram que substancias himicas resultam da agregagéo de vérias classes de
compostos organicos, tais como aglicares, aminoacidos, ésteres e éteres aliféticos e arométicos.
Numerosos estudos mostram que hduma correl agdo diretaentre o peso molecul ar e os coeficientes
dedifusdo paraumavari edade de espécies organicas e estas correl acoes sdo descritas por equacdes
empiricas. Baseado nestas observagdesfoi desenvolvido um experimento bidimensional chamado
DOSY (doinglésDiffusion Ordered SpectroscopY ), em que observam-se deslocamentos quimicos
€M um eiX0 e NO outro eixo encontram-se os respectivos coeficientes de difusdo. Comparando-se
os deslocamentos quimicos e os coeficientes de difusdo com os de diferentes padrdes, € possivel
identificar vérias classes de compostos no agregado.

Aplicac6es de RMN a andlise da matéria organica de solos (MOS)

A primeiraandlise de MOS envolvendo RMN foi descrita por Barton & Schnitzer (1963), que
avaliaram um &cido himico metilado através de RMN de *H. No entanto, somente nos ultimos 20
anos é gque a unido de magnetos supercondutores cada vez mais potentes com o desenvolvimento
de muitas das técnicas descritas nos itens anteriores, possibilitou aintensificagdo do uso de RMN
aplicada a matéria organica extraida de solos.

Devido ao fato de que as amostras de MOS sdo muito complexas, sua andlise requer técnicas e
acessori os especificos, além de pesquisadores que se dediquem aesta &rea, e no Brasil estasituacdo
€ mais critica ainda, o que explica, em parte, que o primeiro estudo realizado sgja relativamente
recente (Ceretta 1995).

As andlises de MOS por RMN envolvem aidentificacdo e quantificagdo dos diferentes grupos
funcionais presentes. O nlicleo ideal paraestesestudosé 0 *C, jaque estauniformementedistribuido.
No entanto, devido a sua baixa abundancia natural, as andises sdo muito demoradas, requerendo
as vezes, mais de 24 horas. Assim, um grande niimero de estudos tem sido realizado com H e 3P,

Recentemente foram publicadas revisdes que focalizam varios aspectos da técnica de RMN.
Cook (2004) fez uma excelente andlise dos diferentes métodos aplicaveis aos estudos por H e
13C, focalizando princi pal mente as diferentes técnicas de quantificagdo, concluindo que os avangos
no desenvolvimento de técnicas e acessdrios continuara pel os préximos anos, especiamente se
os fabricantes derem-se contade que existe um mercado para espectrémetros dedi cados a pesquisa
de MOS. Outra oportunidade de expansdo citada pelo autor € o inicio do emprego de técnicas
chamadas hifenadas, ou seja, 0 acoplamento de técnicas de extragéo e separacdo ao uso de RMN,
como, por exemplo, CLAE-RMN (cromatografia liquida de alta eficiénciaaRMN) ou CLAE-
EFS-RMN (cromatografia liquida de alta eficiéncia-extragdo na fase solida-RMN), utilizadas
em um estudo feito por Simpson et al. (2004). Conte et al. (2004) elaboraram uma revisao
detalhada sobre o uso de RMN de C concluindo com uma série de procedimentos a serem
seguidos a fim de obter quantificagdes confiaveis.

No que diz respeito a quantificacdo, Smernik (2005) investigou extensivamente os métodos
disponiveis para andlise de MOS, utilizando um espectrdmetro de 200 MHz e um outro de 400
MHz, e observou que ndo ha diferenca, em termos de resolucdo, entre os dois. Isto ocorre, pois
apesar de um campo mais potente fornecer um sinal mais intenso, ele exige maiores vel ocidades
de rotagdo da amostra o que, por suavez, acarreta umadiminuicdo daintensidade do sinal. Mais



ainda, aquantificacdo por ambos (200 MHz CP-MASa5kHz e400 MHz CP-MASa10kHz) fornece
praticamente os mesmos resultados. Smernik observou ainda que a intensidade dos sinais em
espectros obtidos com Bloch decay (BD) ou polarizac&o direta ndo foi afetada pelo aumento na
velocidade de rotagdo daamostra, confirmando-aassim como umatécni camaisrobustado que CP.

Candllaset al. (2001a) estudaram, atravésde RMN de *C em solug&o, as modificages advindas
da adicéo de residuos de origem urbana (lodo de estago de tratamento de esgoto e composto de
lixo) e concluiram que h&d uma diminuicdo de carbono alquilico e um aumento de carbono de
polissacarideos (Figura7.15). Numa publicaggo posterior, Canellaset al. (2002a) descreveram o uso
de RMN de C diado a pirdlise seguida de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (CG/EM) para avaliar as modificactes sofridas pelos &cidos himicos isolados de outras
amostras de solos com adic@o de residuos urbanos e foi constatado um aumento na quantidade
relativa de polissacarideos e aminoéci dos naguel as amostras tratadas com residuos organicos. Este
aumento parece ser devido aincorporarin de micrnarnaniemns (Beyer et al. 1996).
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Figura 7.15. Espectros de RMN de**C dos acidos himicosisolados de Argissolo (A), Argissolo comadicio
decomposto (B) elodo (C), de Latossolo (D), Latossolo comadi¢do de composto (E) elodo (F) ede composto
de residuos solidos urbanos (G) elodo de estacao de tratamento de esgoto (H).

Em um estudo semelhante, Canellas et al. (2002b) investigaram as caracteristicas de &cidos
himicos extraidos de um Argissolo e de um Latossol o com cultivo de cana-de-aglcar e eucalipto
eaandise dos grupos funcionais por RMN de **C em solug&o mostrou que a quantificacdo deste
grupos pode servir como um importante indicador da tendéncia da humificagdo, quando foi
observado uma diminui¢do do contelido de C aquilico e um aumento de C aromatico de acordo
com a profundidade.

Um dos problemas nas andlises por RMN de *C, especialmente no caso de &cidos himicos
isolados de solos de zonas tropicais com predominio de minerais de argila é o consideravel teor
de Fe, que causa um aargamento dos sinais devido ao seu paramagnetismo, além de poder
aterar o tempo de relaxagdo, que por suavez ateraaintensidade relativa dos sinais. O problema
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€ ainda mais acentuado pelo fato de que o isolamento dos &cidos hiimicos envolve a acidificacdo
da amostra de solo, 0 que causa a degradacdo dos minerais de Fe, aumentando ainda mais sua
concentracdo na solugdo de &cido himico. Alguns tratamentos prévios daamostraforam descritos
e Canellas et al. (2001b) observaram uma melhora considerével naresolugdo apds a adicdo de
umasolucdo 0,03M deKCl (Figura7.16).
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Figura 7.16 Espectros de RMN de **C de acido humico extraido de residuo organico sélido de origem
urbana sem (a) e com (b) adi¢cdo de KCI 0,03 M antes da precipitacéo do acido hiimico em meio &cido.

Alternativamente, pode ser usada uma solucdo de HF 10% (Gongalves et al. 2003) e
mais recentemente, Schilling e Cooper (2004) investigaram as diferengas no tratamento de
amostras de solos minerais com HF/BF, 2%, ditionito de sédio 4% ou SnCl, 0,05 M,
concluindo que o primeiro tratamento € o que da melhores resultados.

Dick et al. (2002) investigaram &cidos humicos isolados de carvdes de diferentes ranks.
A medida que o rank aumenta, isto é, que ele matura, o contetido de C aumenta ao passo que
o contetido de O diminui e este comportamento também € observado nos respectivos acidos
humicos. Através de RMN de C no estado solido, foi possivel observar que as amostras
apresentaram altos teores de C aromaético, e baixos teores de C carboxilico, em contraste
com amostras de &cidos himicos extraidos de solos. Finalmente, as amostras de baixo rank
apresentaram uma abundancia mais elevada de grupos O-alquil-C quando comparada as de
alto rank, o que foi justificado por uma possivel preservacdo de carboidratos nos carvdes de
baixo rank.

Pérez et al. (2004) utilizaram a RMN de **C no estado solido para caracterizar acidos
hdmicos isolados de um Latossolo sob diferentes condi¢des de cultivo e néo cultivado,
concluindo que os &cidos himicos do solo n&o cultivado apresentava o menor contetido de C



aromatico, corroborando as observagdes de Mathieu et al. (1999).

O uso de técnicas bidimensionais, com seu aumento consideravel de resolucéo, decorrente
de um espalhamento maior dos sinais, foi muito bem ilustrado por Mao et al. (2001).

A Figura7.17 mostraumacomparacdo entre os espectros 1D e 2D HETCOR (numadimenséo
d-'H e naoutrad-**C) de um &cido humico isolado de turfa.
Além de ser possivel uma caracterizagdo mais bem detalhada, os autores utilizaram algumas
técnicas de edicdo e foram capazes de observar que grupos metilaligados a atomos de carbono
(C-CH,) estéo proximos tanto de atomos de carbono alifaticos quanto de atomos de grupos
O-alquil, porém nunca proximos de C aromaticos. Os grupos OCH, estdo conectados
diretamente aos anéis aromaticos, como € tipico em lignina. Como resultado, concluiram
gue cerca de 1/3 dos grupos C-O aromaticos ndo sdo fendlicos. Utilizando este tipo de
informagao, € possivel aperfeicoar 0 modelo estrutural dos &cidos hiimicos.
Outros pesquisadores utilizaram-se da maior resolugdo de técnicas bidimensionais na
caracterizac8o da MOS e alguns outros exemplos sdo os trabalhos de Cook et al. (2003),
Mao et al. (2003b), Simpson et al. (2004), onde podem ser encontradas mais algumas
referéncias sobre estas técnicas.
Mesmo a utilizagdo de técnicas bidimensionais ndo elimina, como pode ser observado na Figura
7.16, o problemada superposi¢do de sinais num espectro de RMN de MOS. Fazendo-se valer do
aumento de resoluc@o que uma dimens&o adicional proporciona, Simpson et al. (2003) foram
capazes de obter uma caracterizagdo com grande detalhe, utilizando RMN tridimensional. A
Figura 7.17 mostra os espectros unidimensional de *H e bidimensional *H-13C HMQC de um
acido fulvico isolado do horizonte superficial de um solo de floresta de pinheiros.
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Figura 7.17. Espectros de RMN de **C de &cido himico isolado de turfa: 1D (a) e 2D HETCOR (b) e ().
Adaptado de Mao et al. 2001.
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Figura 7.17. Espectro de RMN de*H de &cido fllvico isolado de solo de floresta de pinheiros (i) e espectro
bidimensional *H-*C HMQC da mesma amostra. Adaptado de Smpson et al. 2003.

Pode-se observar, mesmo no espectro bidimensional, uma considerdvel superposicéo de sinais.
A Figura 7.18 mostra todo o cubo de um experimento 3D de HMQC-TOCSY em que 0 &iX0 X
tem as freqiiéncias de *C (F1) e os eixos y e z contém as freqiiéncias de *H (F2 e F3).
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Figura 7.18. Espectro 3D HMQC-TOCSY de acido fulvico isolado de solo de floresta de pinheiros. Adaptado
de Smpson et al. 2003.



A informagdo de TOCSY (correlacdo entre os atomos de hidrogénio que acoplam entre s ao
longo de uma cadeiaaquilica) esta contida no plano y-z (F2-F3) e os dados de HMQC (correlagéo
entreH e®*C conectados entre si) estao contidos no plano x-y (F1-F3). O plano x-z (F1-F2) contém
informac&o tanto de HMQC quanto de TOCSY. Fazendo cortes no cubo, criam-se espectros 2D
gue contém informacdes importantes sobre acoplamentos e desl ocamentos quimicos. Especiamente
interessantes sa0 0s cortes através do plano F1-F2. Assim, para criar um corte, escolhe-se um ponto
qualquer no eixo F3 (*H). A Figura 7.19 mostra um corte F1-F2 através do maior sind de *H, que
resulta de unidades CH, de cadeias a quilicaslongas (Simpson et al. 2001) eestaem d 1.3 ppm.
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Figura 7.19. Espectro 2D produzido por um corte F1-F2 através do espectro 3D HMQC-TOCSY emd 1.3
ppm do eixo F3 (1H) da Figura 17. As letras nas manchas correspondem as estruturas C-H das cadeias

alifaticasi-iii. Adaptado de Smpson et al. 2003.

O corte F1-F2 resultante produz um espectro bidimensional em que as manchas descrevem
os deslocamentos dos atomos de *H e *C das unidades CH, e de todas as outras unidades com as
quais elas acoplam. Assim, a interpretacdo fica muito mais facil, pois o corte possui somente
informacBes de estruturas que contém uma cadeia alquilica longa, havendo uma superposi¢ao
espectral muito menor do que no espectro 2D HMQC padréo (comparar com a Figura 7.17ii).

A MOS tem sido caracterizada, através dos anos, como uma estrutura de alto peso molecular
com ligagBes cruzadas de macromoléculas. No entanto, através da técnica de DOSY, Simpson
(2002) foi capaz de demonstrar que, pelo menos para as amostras estudadas, as substéncias
himicas séo, narealidade, associagdes ou agregados de mol éculas de menores pesos moleculares
gue podem ser rompidos pela adico de &cido. A Figura 7.20 mostra os espectros de DOSY, em
duas concentragdes diferentes, de um acido himico isolado de turfa.
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Figura 7.20. Espectrosde DOSY de acido hiimicoisolado deturfa em concentracao de 5mg/ml (A) e 133 mg/
ml (B) e apds adicao de 5ml de acido acético (C e D). Adaptado de S mpson 2002.

Em ambas as concentragdes de &cido hiimico, os componentes da mistura exibem coeficientes
de difusdo semelhantes, indicando que existem associacdes entre 0s varios componentes.
Entretanto, aadi¢do de acido acético, que promove adesagregacdo de materiais himicos (Piccolo
2002), resulta na formacdo de bandas discretas de difusdo que estdo correlacionadas com
desl ocamentos quimi cos consi stentes as espéci es mai s abundantes nestas misturas, ou sgja, lignina,
polissacarideos e peptideos (ver também Piccolo et al. 2003). Apds a desagregacdo com &cido
acético, os coeficientes de difusdo médios para cada uma das espécies podem ser calculados
(Figura 7.20D). Finalmente, os tamanhos moleculares podem ser extrapolados a partir da
comparagao destes coeficientes com padrdes e os resultados estimam pesos mol eculares naregido
de 200-600, 2000-2500 e ~1000 Da, respectivamente. Este resultado é muito significante, poisa
degradacdo de material vegetal, especialmente em ambientes de floresta, resulta na formagéo de
acidos organicos. Estes acidos podem, por sua vez, auxiliar a dissociagdo de material humico
gue pode entdo ser levado aos horizontesinferiores, ndo se acumulando noshorizontes superficiais,
como ocorre em campos cultivados ou éreas de pastagem.

A RMN de 3P foi usada pela primeiravez num extrato de solo por Newman & Tate (1980) e
desde entdo tem auxiliado enormemente no conhecimento sobre os compostos organicos de



fosforo na MOS. Candllas et al. (2004) investigaram a MOS extraida de um Argissolo (duas
profundidades diferentes) cultivado com leguminosas herbaceas perenes (kudzu, Pueraria
phaseoloides e siratro, Macroptilium atropurpureum) . Em &reas adjacentes ao experimento
foram col etadas amostras do mesmo solo sob cobertura de floresta tropical secundéria (capoeira)
e capim-coloni&o (Panicum maximum). A Figura7.21 mostra os espectrosde RMN de 3'P obtidos
a partir destas amostras (por restri¢cdes de espago, somente 0s espectros das amostras referentes
as leguminosas sdo mostrados). Através da identificagdo (Cade-Menun e Preston 1996) e
guantificacdo dos diferentes compostos organicos de fosforo foi possivel observar que osfosfatos
em ligacBes monoésteres sdo predominantes em todas as amostras de solo e os fosfatos em
ligacOes diésteres sdo acumulados na camada superficial do solo sob floresta secundaria. Mais
ainda, foi possivel observar um aumento consideravel na razdo Pdiéster /Pmonoéster com a
permanéncia dos residuos das leguminosas no solo. Este fato é importante, pois representa um
aumento de compostosfosforados mais|ébeis, 0 que, por suavez, estade acordo com observagdes
prévias (Alvey et al. 2001, Daroub et al. 2001 e Phiri et al. 2001) de que a disponibilidade de P
aumenta com arotacdo no solo com leguminosas.
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Figura 7.21. Espectros de RMN de 3P de extratos alcalinos de Argissolo (0-5 e 5-10 cm) cultivado com
kudzu (Pueraria phaseoloides) e siratro (Macroptiliumatropurpureum). A: semremocao da parte aérea da
leguminosa do solo; B: comremog&o da parte aérea da leguminosa do solo.
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A andlise de*P pode ser dificultada pel o fato de que durante o processo de extragéo daMOS,
ions paramagnéticos como Fe e Mn, que estdo comumente associ ados aos compostos de P, também
sdo extraidos. Estes ions causam alargamento dos sinais gerando incertezas tanto nos seus
assinalamentos quanto em suas integracfes. A fim de minimizar estes efeitos, o uso de alguns
agentes quelantes tais como Chelex (Ray et al. 1990) ou Chelex em conjunto com agua ou
hidréxido de sddio (Cade-Menun e Preston 1996 e Cade-Menun et al. 2002). Apesar de forncer
bons resultados, estes procedimentos sdo caros e demorados, além do fato de que haapossibilidade
de polifosfatos serem removidos da solucdo. McDowell e Stewart (2005) desenvolveram um
meétodo que envolve o uso de Ca-EDTA/ditionito de sodio, queliberao Pligado aFe sob condi¢des
brandas (pH 7,5) sem remover o P orgénico. Utilizando este tratamento, os pesquisadores
obtiveram maior definicdo quanto a0 ndmero e a distribuicdo dos sinais.

Recentemente, Cade-Menun (2005a e 2005b) elaborou duas excelentes revisdes sobre o
emprego de RMN de *P aplicadaa MOS.

Os estudos de MOS através de RMN de *N s&o mais raros devido a bai xa abundancia natural
deste elemento. Assim, geralmente envolvem a dindmica do nitrogénio no solo através do
enriguecimento com N. Como exemplo, pode ser citado o trabalho de Tinoco et al. (2004) em
gue foram avaliadas as diferentes formas de C e N nas fragdes himicas de um solo minera de
aluvid. Um composto foi preparado a partir de residuo de lixo urbano, palha de trigo e K*NO,,
Ap6s 80 dias de incubagdo, o composto foi adicionado ao solo e apds mais 80 dias de incubagao,
foi feita a andlise das diversas fragdes do solo. A espectrometria de RMN de *N revelou, para
todas as fragbes um sinal intenso em 70 ppm, assinalado a estruturas amidicas. Os espectros
mostraram ainda um sinal em 370 ppm, que corresponde ao conjunto mineral soltvel disponivel,
0 que sugere que a maior parte do *N adicionado foi transformado em metabdlitos microbiais
gue contém nitrogénio. Os espectros, tanto do composto quanto das fragdes de solo, ndo mostraram
evidéncias de producéo de novasformasdeN (heterociclos, por exempl o) durante atransformacéo
no solo. Estes resultados estdo de acordo com os estudos de outros autores (Almendros et al.
1991 e Schulten et al. 1998) e indicam uma estabilizacdo eficiente de estruturas que contém
aminoé&cidos nas substancias hdmicas.



capitulo

Pirdlise acoplada a cromatografia gasosa-
espectrometria de massas

Luciano P. Canellas

O uso da pirdlise acoplada a cromatografia gasosa - espectrometria de massas é uma técnica
poderosa na identificacdo das unidades estruturais das substancias himicas. A identificacdo
de compostos por espectrometria de massas € baseada nos mecanismos quimicos de
fragmentacao de uma substancia organica. As rotas de fragmentagéo sdo caracteristicas dos
grupamentos funcionais das moléculas, e os fragmentos produzidos com a ionizagdo do
composto servem de “ pista” para a identificacdo das unidades formadoras dos agregados
hdmicos. Devido a pouca volatilidade do material hiimico e ao intrincado problema do que
sgja 0 seu tamanho molecular, a espectrometria de massas geralmente € usada com a
fragmentacao prévia das substancias humicas, conseguida com o uso da pirdlise, ou seja, a
transferéncia rapida de calor na auséncia de oxigénio. Os fragmentos obtidos com a agitacao
térmica sdo separados por meio da cromatografia gasosa e analisados pela relacéo entre a
Sua massa e a sua carga (m/z). Os caminhos da fragmentacdo séo bastante dur os e enfrentados
comdificuldade até para um quimico experiente, 0 que ndo € o caso dos agrdnomos e estudantes
de agronomia, que, hoje emdia, raramente tém contato com a mecéanica de rea¢des organicas
durante o curso. E recomendada a leitura do livro “ Introducion a la espectrometria de masa
desustanciasorganicas’ dosProfs. Otto R. Gotllieb, Raimundo Braz-Filho, Afranio A. Cordeiro
e José Wi son de Alencar. Trata-se de umtrabalho com varios exempl os sobre a fragmentacéo
dos mais diferentes compostos orgéanicos. Para salvacdo da lavoura, hoje os equipamentos
contam, na maioria dos casos, comum arsenal de espectros de massas guardados naslivrarias
eletronicas, fornecidas pelos fabricantes dos equi pamentos e dos programas computacionais.
A busca nas col e¢Ges eletrbnicas por similaridade com o espectro obtido facilita muito a vida
do pesquisador menos relacionado com a quimica orgéanica avancada. Além das dificuldades
tedricasinerentes a espectrometria de massas, cabe ressaltar o elevado custo dos equipamentos
envolvidos na técnica (dependendo do modo de ionizagdo da amostra) podem superar em
muito o preco dos equipamentos de RMN. N&o obstante, os resultados obtidos com a EM
aliados aos fornecidos pela RMN tém colocado o problema da determinacéo estrutural das
substancias himicas numa esfera muito além da imaginada antes do advento das
espectroscopias.

Introducéo

A pirdlise analitica ndo é técnica ideal para a investigacdo da estrutura dos materiais
macromol ecul ares complexos, tais como, as susbtancias himicas, porém é amelhor técnica

185



186

pararevelar aorigem das unidades estruturais (Saiz-Jimenez, 1994).

A pirdlise é caracterizada pela degradagdo térmica de materiais em atmosfera inerte,
diferente da combustdo, naqual a matéria € queimada na presenca do oxigénio atmosférico.
Na técnica de pirdlise, quando uma macromol écula absorve energia térmica por meio da
transferénciargpidade calor, ocorre adistribui¢do da energia ao longo damolécula promovendo
avibragao do eixo dasligag0es. A relaxacéo dessa vibragdo acontece com aquebra, homolitica
ou heterolitica, dasligacBes maisfracas. Os fragmentos séo removidos rapidamente, separados
com o uso da cromatografia gasosa e depois identificados pela espectrometria de massas.

De acordo com Bracdweel et al. (1989), apirdlise pode ser realizada dentro do forno ou em
pirolisadores especificos. Na pirélise com o uso de forno, a amostra de substancias himicas
€ col ocada rapidamente com ajuda de um dispositivo mecanico numazona quente mantidana
temperatura de pirdlise. Neste método, é preciso um volume grande de amostra e a taxa de
transferéncia de energia térmica € pequena. O volume de fragmentos produzidos também é
pequeno, o0 que, nesse caso, apresenta uma vantagem na deteccéo direta por espectrometria
de massas. Ja nos filamentos pirolisadores, sdo usadas outras fontes de energia térmica.
Existem doistipos de filamentos utilizados em pirdlise. O primeirotrata-se do filamento aguecido
por uma corrente de calor (resisténcia) a temperatura de pirdlise. A taxa de aquecimento é
variavel e aamostra é colocada numa cubeta de quartzo proximo ao filamento e atemperatura
€ aumentada na ordem de 600 ms. O outro método disponivel é o uso de pirolisador com
filamento ferromagnético, que € aguecido por indugdo de calor por meio de uma bobina de
radiofrequéncia em taxas que variam de 5 a 150 ms. A temperatura final € determinada pelo
Curie Point do material, acimado qual, a energia magnética ndo é efetivamente absorvida. A
escolha do tipo de metal que compde o filamento (Fe, Co ou Ni) determina a temperatura de
pirdlise. Existem, ainda, pirolisadores alaser, com osquaisaamostraalcancaatemperaturade
pirélise em tempos muito baixos (na ordem de 1 ms). Porém, o plasma produzido pelo laser
pode dar lugar auma série muito complicada de composicéo fotolitica, originando fragmentos
muito pequenos. A pirélise por Curie Point é normalmente a mais utilizada pois apresenta
algumas vantagens, tais como, alta sensibilidade, boa reprodutibilidade e facilidade de
automaggo.

A composic¢ao dos produtos da pirdlise depende diretamente datemperatura de pirolise. A
faixa de temperatura utilizada para as substancias humicas esta na ordem de 500 a 700°C,
guando se obtém energia suficiente para aumentar a vibragéo de uma estrutura organica com
ligagdes co-valentes e provocar suavolatilizagéo e fragmentacdo. Paraas substancias himicas
deorigemtropical, Marbot (1999) encontrou umatemperatura 6tima de 400°C, sugerindo que
0 teste de temperatura de pirdlise deve ser feito antes do processamento das amostras.

O principal problema envolvido no desenvolvimento de pirolisadores esta relacionado a
retirada dos fragmentos imediatamente apos a quebra das ligagBes, com o objetivo de se
evitarem as reagOes secundérias e a formacgé@o de outros produtos, gerando artefatos e
dificultando aidentificacdo da origem das unidades estruturais. A aceleragéo dos fragmentos
€ conseguida com uma diferencga de potencial aplicada e, ainda, com o uso de alto vécuo.

A amostra solida colocada no filamento aquecido sofre vaporizacdo e éionizada, ou seja,
haaformagéo e emisséo de ions. A raz&o do nimero de fragmentosionizados formados (n,) e



0 numero de fragmentos neutros (n)) depende da temperatura, da natureza do suporte da
amostra e de suamatriz. A eficiéncia daionizagdo é dada pela equagéo:

— W-1)/KT]
n,/n = Aexp [W/k1

onde W é umafuncéo de trabalho (energia necessaria pararemover um el étron da superficie)
do suporte do material; | € a energia da primeiraionizacdo da amostra; k é a constante de
Boltzmann; e T € atemperatura absoluta do suporte. W el sdo expressosem eV. A eficiéncia
daionizacdo é maior se W for grande e |, pequeno.

O principal incoveniente da anélise de pirdlise € que o espectro obtido corresponde a
uma mistura bastante complicada de produtos da amostra, o que torna extraordinariamente
complexa, e, muitasvezes, impossivel aidentificagdo de boa parte dos fragmentos produzidos.

Apobs a quebra das macromoléculas pela pirdlise, a andlise dos fragmentos pode ser
realizada diretamente por espectrometria de massas (EM) (Técnica de injecéo direta e
ionizagao suave dos fragmentos da pirdlise desenvolvida por Schulten et al. 1973) ou com
a gjuda da separacé@o cromatografica dos produtos da pirdlise. Varias empresas oferecem
0 conjunto cromatégrafo agas (CG) acoplado pela interface com o pirolisador e com detecgéo
dos fragmentos por EM. Geralmente, sdo utilizadas colunas de silica fundida e temperaturas
elevadas no forno do cromatdgrafo. A separacdo dos produtos da pirdlise com a CG €
baseada no fato de que a velocidade de arraste do fragmento pelo gas é uma funcéo de seu
peso molecular (lei dadifusdo de Graham ). Com isso, espécies de menor peso molecular séo
removidas primeiro com a passagem do gas. Com a separacgédo dos fragmentos, os picos de
separacéo revelados pelo cromatograma séo identificados pela EM.

Com o uso de uma fonte ionizante (0 mais comum é um feixe eletrdnico de energia), os
produtos da pirdlise, separados no tempo pela cromatografia gasosa, séo fragmentados em
diferentes ions com uma relacdo massa:carga (m/z) especifica. O evento mais simples que
pode ocorrer é aretirada de um elétron do fragmento pelo feixe eletronico e a formacéo de
um radical positivo (m*) (o ponto simplesindicaapresencade um el étron desemparel hado).
Este fragmento é decomposto em fragmentos iénicos menores (ions m/z). Os fragmentos
séo detectados por um analisador de massas. Nos espectrémetros de massas mais recentes,
0 analizador é composto por quatro eletrodos metalicos, dispostos perpendicularmente
entre si e conectados diagonalmente. Cada par de eletrodo recebe uma combinagdo de
voltagem de radiofrequiéncia (rf) e umacorrente continua (cc) de amplitude crescente. Um
par recebe rf aumavoltagem e cc + e outro recebe arf com diferenca de fase de 180° e cc -.
Aplicando-se relagBes adequadas de rf/cc, € possivel fazer atravessar pel o analisador somente
fons com uma relacdo massa carga especifica. Depois de analisados, os fragmentos séo
registrados e o espectro de massas € gravado (Constantin & Schnell, 1990). A ionizagéo pelo
impacto de el étrons promove, viade regra, umafragmentacdo muito grande dos produtos da
pirdlise impedindo, namaior parte das vezes, a obtencéo do ion molecular e, com isso, ndo
permitindo aidentificacdo dos fragmentos. Por essaraz&o, hd uma corridatecnol 6gicapelo
desenvolvimento de métodos suaves de i onizagéo, tais como, dessor¢éo de campo, ionizagdo
por campo, ionizagdo organica etc, que encarecem cada vez mais 0s equipamentos. Uma
andlise desses modernos métodos de ionizagéo foge do escopo desse capitulo.

O espectro de massas é um grafico contendo as massas dos fragmentos carregados
positivamente com as suas concentragoes relativas. O pico mais intenso é chamado de pico
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base e tem sua intensidade arbitrada em 100%. Ha ainda os picos de ions metaestaveis,
correspondentes aos ions metaestéveis formados depois da passagem do fragmento
pela cAmara de ionizac&o e, geralmente, com um valor m/z ndo-integral. E possivel,
ainda, a existéncia de picos secundarios decorrentes da reagdo entre ions formados e a
molécula. A intensidade desses picos € dependente da extensdo dessas reacdes
paralelas. A transferéncia de um préton para os ions moleculares e a formagdo do ion
“guase molecular” é o exemplo maisimportante (Gottlieb et al., 1983)

O reconhecimento dos caminhos e mecanismos de fragmentacdo e dos rearranjos
atébmicos numa molécula organica € a base da correlacdo entre a seqliéncia de
fragmentacdo e a estrutura das substancias. Uma revisdo importante desse assunto é
encontrada em Gottlieb et al. (1983) e é referéncia obrigatéria para o estudo de
fragmentacéo.

A fragmentagdo de uma molécula é iniciada com a sua ionizacgéo. A fonte ionizante
mais comum € um feixe de elétrons a 70eV (ionizagao por impacto de el étrons). Existem
outros tipos de ionizacéo mais suaves, comentados anteriormente, como por exemplo, a
dessorcao de campo, na qual uma amostra € dessorvida de uma superficie ionizada
(formada por microagulhas de Si e C) pela passagem de um campo el étrico forte com
diferenca de potencial de 5 a 10 KW entre dois eletrodos, ou, pelo bombardeamento da
amostra com atomos neutros (técnica FAB, faster atom bombardment) ou ainda pela
ionizacdo conhecida como “electronspray”. Essas fontes de ionizacdo permitem uma
fragmentagcdo menor das amostras e, no caso de mol éculas orgénicas maiores, detectar
0 ion molecular, ou seja, a massa da molécula inteira menos um elétron. No entanto,
tornam os aparelhos de EM excepcional mente caros.

Com aionizacgéo do fragmento, pode ocorrer uma quebra homolitica ou heterolitica
de uma ligacdo simples do fragmento. Na quebra homolitica, s6 um elétron move-se
independentemente, gerando fragmentos que sdo um céation (nimero par de elétrons) e
um radical livre (com nimero impar de elétrons).

CHz—CH,—3 —R >  CH3—CH/~0—R , CHy

NI

Na quebra heterolitica, um par de elétrons se move em direcdo acarga:
ot .
CH3—CH,—CH,—Br: ——> CH3—CHy—CH, + :Br:

Os produtos também sdo um cétion e um radical. A quebra de uma ligagéo esta associada a
forca dessa ligagdo, a possibilidade de transicéo e a estabilidade dos fragmentos formados.
NasTabelas8.1e8.2 (extraidas de Golttlieb et al ., 1983), encontram-se 0s principais fragmentos
com significado estrutural num composto organico.



Tabela 8.1. Possiveis significados estruturais das massas de fragmentos (Gottlieb et al., 1983)

Massa Significado estrutural Massa Significado estrutural
1 1H 39 CH3zH3
2 2H 40 CH3H,
3 3H 41 CHaHs
4 4H 42 CsHs, CH,CO
14 CH, 43 CsH5., CH3CO, HNCO
15 CHs 44 CsHs, CO,, C,HJNH,", CONHy,
CH3;CHO
16 CH,, O 45 CH;Hs0, COOH
17 OH 46 NOy
18 H,0 47 FC,H,., CH3S
19 F 49 CICHy
20 HF 57 C,HSCO, C4Hg
26 Csz 58 C3H8N'
27 C,Hs3, HCN 59 CH, CH;COO (CH),COH
28 C,H4, CO, N3 60 CH3CO,H, O,NCHy
29 C;Hs, CHO 61
30 C,Hs, CH,0, NO., H;NCH,. 69 CsHs., C3HsCO
31 CH30 70 CsHio
32 CH30H 71 CsHy1, CH3CO,CH,"
33 FCH, 72 C.03
34 H,S 79 Br
35 Cl. 85 CGH13', C4H9CO', C3H5C02'
36 HCI 127 |

Os principai s produtos obtidos com a pirélise de &cidos hiimicos e fllvicos foram compilados
por Marbot (1999) como: fendis, derivados de carboidratos (furanos); &cidos graxos e seus ésteres,
hidrocarbonetos arométicos (alquilbenzeno, naftaleno, antraceno); hidrocarbonetos saturados e
insaturados, lineares ou ramificados, ciclicos e aciclicos, bem como os compostos nitrogenados e
sulfurados.

De acordo com arevisdo feita por Saiz-Jimenez (1994), a pirdlise acoplada a cromatografia
gasosa/espectrometria de massas (P-CG/EM) foi utilizada pela primeira vez por Simmonds et
al. (1969), em amostras do deserto da Califérmia, com a perspectivade utilizacdo datécnicanuma
missao exploratériaem Marte. Foi constatada a possibilidade de utilizacdo datécnicaparaestudos
damatériaorganicado solo, em aspectos rel acionados com ageoquimica, determinagao estrutural
eecologiadahumificagdo (Schulten, 1993)

Na Tabela 8.3, encontram-se 0s principais produtos obtidos da pirélise de extratos organicos de
acidos humicos, fulvicos e do horizonte Ap de um Haplaguooll e, naFigura8.1, encontram-se as
principais estruturas encontradas (Schulten & Schnitzer, 1992; 1993).

As principais unidades estruturais dos &cidos himicos determinadas por P-CG/EM foram
constituidas por grupamentos alquil e aril. Na andlise dos grupamentos alquil obtidos do extrato
hexanico de &cidos himicos, Schnitzer & Schulten (1989) observaram a presenca na série de n-
alcanos com razéo massa: carga(m/z) de240(C ), 576 (C, ), 842 (C,) e884 (C,,). O componente
mais abundante foi m/z 368 (C,,). Na série homdloga de n-&cidos graxos foi sugerida a presenca
dem/z 256 (C ), 312 (C,), 326 (C,), 340 (C,), 368 (C,), 396 (C,), 410 (C,,), 424 (C,,), 452
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(C,) e480(C,,) e seusrespectivos ésteres monomeéricos, com ions molecularesde m/z entre 676 a
T04.

Estudando a composi¢ao quimica de trés tipos de humus florestais (do tipo mull, moder, mor),
Hempfling & Schulten (1990) observaram que aqualidade dafonte de matériaorgénicainfluenciam
as condi¢des quimicas do hiimus formado. Foram encontrados polissacarideos, ligninas, proteinas,
lipidios, polifendis e polimeros aifaticos. No hiimus do tipo mor, formado principalmente por
residuos de gimnospermas, o comportamento térmico foi diferenciado, observando-se umafaixa
detemperatura maior de evaporagao e degradacdo térmica, revelando maior heterogeneidade nos
tipos de ligacBes e, possivelmente, maior interacdo fisica da matéria organica com as particulas
minerais.

Aindaconforme estes autores, os produtos da pirdlise de baixo peso molecular foram semel hantes
para todos tipos de himus estudados, sendo que, no mor, subunidades de sirilgil foram mais
abundantes.

Tabela 8.2. Possiveis significados estruturais dos picos (m/z) dos espectros de massas de compostos
organicos (Gottlieb et al ., 1983)

m/zY Estrutura origem
compostos aiféticos
30+ 14 (n-1) CHao=NH," amina
31+14(n-1) CoHa=OH* dcool/éter
45+ 14 (n-1) CHo=OCHavs éer
47 + 14 (n-1) CoHa=SH* tiol/tioéter
61+ 14 (n-1) CHa=SCHat tioéter
29 HCO adeido
43+14(n-1) CHz CO* cetona
44 H,N-CO* amida
45 HO-CO* &ido
74 CH,=C(OMe)""OH éster metilico
60 CH,=C(OH)"OH &cido
59 CH,=C(NH,)* amida
41+ 14 (n-1) CHaniiCN*™ nitrila
15+14 (n-1) CiHonir alcanos
28+14(n-2) CHz(n>2) acenos
41 +14(n-3) CHzn1(n>3) acenos
COmpOostos arométicos
26,39 C,H,"™; CiHs benzeno
50, 51 CiH,™; CiHs*
52, 65 CH™; CoHs®
76,77 CeH,"; CeHs*
26,39 C,H,"; CH5* derivado do benzil
65, 91 CsHs"; GH;*
105 CgHsCO" derivado do
benzoil
149 CsH4(CO),OH" derivado do o-
ftaloil

()n=1,2,3etc.



Tabela 8.4. Principais produtos dapirdélise de extratos orgéani cos deécidos himicos, fulvicos edo horizonte Ap

de um Haplaguooll. (Adaptacéo de Schnitzer & Schulten, 1995)

Componentes Acidos himicos Acidosfualvicos Solo
n alcanos Ci7-Cio1 C20-Cra C17-Cay
n-alcenos C-Csy Nd Cs
n-&cidos graxos C15-Ca3 Ci6Cxs C14-Cso
n-alcoois Nd Nd Cyg
Diois C16,Ca4, Ca, Cs2 Cu nd
Esterois Cy-Co9 Cy7-Cyo nd
n-alquil-monoésteres Ca0-Ces Cu4-Ces Css-Cs2
n-alquil-diésteres Ce5-Ces Cs6-Ces nd
n-alquil-triésteres Cz5-Co3 Nd nd
Acidos di6icos Nd Nd Cis, Cos
CHs—(CHy)n—CHs Alcanos CH,—CH—(CHn—CH; Olefinas
|
©/(CHg)n— CHs Alquilbenzenos N\ pirréis metil substituidos
2

@\/(CHZ)n— CHs
CH3

R>

metil-alquil-benzenos E N; piridinas metil substituidas
R

indenos metil substituidos

/

fendis metil substituidos

(6]
RN _ _
| R, furanosmetil sushtituidos

| R

Hs

C
CHs

OH

3
@:4 met6xi fendis metil substituido
2

Figura8.1. Principaisunidades estruturaisde AH observadas por pirdlise acoplada a cromatografia gasosa
e espectrometria de massas (Schulten & Schnitzer, 1992).

@ benzenos metil substituidos
3
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A técnica termodegradativa tem-se constituido uma ferramenta importante na avaliagéo de
contaminagdo das terras agricolas por poluentes e na avaliagdo das mudangas qualitativas da
matériaorganicado solo, submetidaadiferentestipos de mangjo. Leeuw et al. (1986) detectaram a

presenca de hidrocarbonetos policiclicos arométicos, compostos com enxofre e poliestirenos em
solos da Holanda.

Canellas et al. (2000) estudaram a composi¢éo das unidades estruturais de acidos himicos
isolados de matéria organica de origem urbana (composto de lixo domicliar urbano e lodo da
estacdo de tratamento de esgoto) por meio da P-CG/EM. Os cromatogramas dos produtos da
pirdlise (Figura8.2) foram bastante diferentes, dependentes dafonte de matéria organica de onde
os é&cidoshumicosforamisolados. A listados produtos da pirdliseidentificados com aespectrometria
de massas se encontra na Tabela 8.4.
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Figura 8.2. Cromatograma dos produtos da pir6lise de acidos hiimicos extraidos do composto de residuos
solidos (A) e de &cidos humicos extraidos do lodo da estacéo de tratamento de esgotos (B).

Naregido de C aquilicos foram identificados compostos com longas cadeias alquilicas (m/z 270
e 185), principamente de 2-metil hexadecano (m/z 192). Os compostos com fragmentos de
razdo massa.carga maior foram predominantes nos acidos humicos isolados do lodo de esgoto
(m/z 541, 549, 555, 556, 559, 563, 578 e 590) e correspondem ao padréo de fragmentacéo de
mono e diaril ésteres com cadeia alquilicalonga. Resultados semel hantes foram encontrados por
Leinweber et al. (1996), em solos com adi¢@o recente de lodos da estagdo de tratamento de
esgotos, ou sgja, a presenca de acidos graxos em maior quantidade nos acidos hiimicos.



Nos é&cidos humicos isolados do composto de lixo urbano, foi maisintensa a presenca dos &cidos
octadecandico (m/z 284), heptadecandico (m/z 282) e palmitico (m/z 256), enquanto, nos acidos
hdmicosisolados do lodo de esgoto, predominaram os acidos hexanoico (m/z 120) elimoneno (m/
Z136), ou sgja, &cidos graxos de cadeiamais curta. A presenca de &cidos graxos volateis segundo
Keeling et al. (1994), pode ser indicativo de algum grau de anaerobiose nos estagios iniciais da

compostagem dos residuos.

De acordo com Khan & Schnitzer (1972) a tendéncia, com a maturagdo dos AH, é o

desaparecimento dos acidos graxos e a permanéncia de alcanos na regido de C alquilicos.

Tabela 8. 4. Andlise por pirélise — cromatografia gasosa/espectrometria de massas (P-CG/EM) de &cidos hiimicos extraidos
do composto de residuo urbano (AH-CRSU) e de lodo da estagdo de tratamento de esgoto (AH-LETE). Adaptado de

Canéllas et d., 19999)

pico TR AH AH possivel atribui¢do m/z (observados acima de 50% de intensidade do
LETE CRSU espectro)
2 5,35 xk ** Metilbenzeno 92,91, 77
1 4,89 * * mondmeros de ligninas 94, 67,41, 39, 28
13 11,21 * * Dimetilpirrol 95, 60, 39, 27
3 5,87 * *x derivado do imidazol 97,84,54,26
5 73 * * 2,5-Furandiona 98, 54, 26
27 15,91 Fkx Fkx d&lcool furfurilico 98, 68, 53, 39
10 9,62 * * Heptanol 98, 68, 40, 27
8 838 * * Estireno 104, 78,77, 51
7 8,13 * Xileno 106, 91, 77, 65
18 12,37 *x * pirrol 2-carboxialdeido 95, 94, 66, 39, 28
19 12,57 * * dimetil piridina 107,77, 67,27
4 6,89 * ok Furfural 98, 96, 67, 39
9 9,23 * * Metilfenol 108, 107, 93,80, 54
6 7,84 * * néo identificado 93, 66, 39
12 10,98 * * Diidroxibenzeno 110, 109, 51, 27
23 13,93 * * 1,2-propadienil benzeno 116, 11542, 27
16 11,72 * * propenil 2-benzeno 118, 117, 78, 65
24 144 rkx * &cido hexantico 116, 105, 73, 60
25 14,53 rkx rkx metil furfural 120, 107, 90, 77
26 15,22 * * 4-metoxi fenol (guaiacol) 124, 109, 95, 81
22 13555 * * néo identificado 127,113, 110, 97,, 67, 58, 41, 29
35 20,49 ** ** &cido heptandico 130, 115, 73, 60
28 16,02 e ** Escatol 132, 99, 56, 28,
14 11,42 * * tetraidroquinolina 133, 94, 66, 39
15 11,52 * * 2-metilbenzoxazol 133, 97,54, 26
33 19,13 * il hidroxiacetofenona 120, 91, 51, 27
21 13,32 * ** Limoneno 136, 93, 65, 68, 43
20 13,06 ** * derivado do naftaleno 142, 138,57, 41
31 18,56 b b cresol (metil guaiacol) 138, 122, 94, 95, 77,55
30 18,38 *x * 1,4-dimetoxibenzeno 138, 123, 95, 77
32 19 * * 3,5-diidroxi-2-metilpiranona 126, 98, 97, 109, 98, 69,41, 29
38 21,75 Fkkkk Fkkkk Diidrohexose 144, 98, 69, 29
29 17,51 ** ** néo identificado 148, 122, 115, 107, 91, 85, 73, 60
45 245 * * dimetilisopropilbenzeno 148, 105, 57, 43
41 22,75 * ** 1-(2-hidroxi-5-metilfenil)-etanona 150, 135, 107, 77
39 22,29 *x Fkkkk 5-metil- 2-(1-metiletil)fenol 150, 135, 107, 77
37 21,23 * * 4-¢til- 2-metoxifenol 152, 137, 122, 91
42 23,27 *x 2,6-dimetéxi fenol 154, 139, 111, 65
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Tabela 8. 4. Cont.
pico TR AH AH possivel atribuicéo m/z (observados acima de 50% de intensidade do
LETE CRSU espectro)
44 23,88 * * dimetil naftaleno 160, 73, 60, 29
46 26,15 * oxx eugenol (alil guaiacol) 164, 149,121, 77
40 22,39 ki * &cido 1, 2 —dicarboxilico benzeno 166, 148, 104, 76
47 27,3 *x * Acetovanilona 166, 99, 71, 57, 43
34 19,46 * * ftalato de dioctila 390, 278, 83, 76
43 2334 * * &cido decan6ico 172, 155, 73, 60
57 34,5 * aldeido coniferilico 178,150, 71, 57
55 32,93 * * n-olefinas 194,179, 57, 41
48 28,3 * * dcool coniferilico 180, 137, 94, 77
50 29,1 * * acetato de guaiacila 180, 165, 137, 91, 65
52 32,01 * * n-olefinas 182, 181, 55, 41
49 28,74 Fokkx roxx n-alcano 74,60, 41, 29
53 32,19 * * 2-metilhexadecano 240, 192, 99, 43
36 20,72 * * metoxipirocatecol 140, 125, 97, 51
56 33,55 ki ** &cido tetradecandico 228, 73, 60, 43
59 35,17 ** ** metil dodecil benzeno 242,73, 55, 41, 29
63 37,61 roxx roxx é&cido hexadecan6ico 254, 236, 55, 41
62 37,18 ki i écido hexadecandico ramificado 256, 73, 60, 43, 29
64 38,13 Hok kKK Hok kKK é&cido palmitico 256, 129, 60, 43, 29
65 39,29 * * n-alcanos 268, 241, 57,43,29
66 39,49 * * n-alcanos 268, 241, 57,41, 29
67 40,01 * * n-alcanos 270, 256, 43, 57, 43
61 36,25 *kk ** ftalato de neo-butila 224,223,149, 122, 41
70 43,18 nao identificado 280, 256, 236, 67, 55, 29
17 11,93 * * n-alcanos 282, 281, 84, 55,29
60 35,79 ** ** n-alcanos 282,281, 83, 73,43, 29
68 41,71 * * heptadeceno(8)-1-&cido carbonico 282, 264, 83, 69, 55, 29
69 42,07 * * 4cido octadecanéico 284,241, 83,73, 43, 29
71 44,44 alquil monoésteres e série homologal 316, 281, 257, 225, 208, 180, 166, 152, 124, 96, 70, 41,
insaturado 28
54 32,67 ** derivados da-Galactose 327, 135, 136, 73, 60
72 49,03 é&cidos graxos (C22) 346, 331, 283, 71, 57, 43
51 40,01 n-&cidos graxos (C23) 356, 281, 221, 84, 73, 28
58 34,99 ** ** Tocoferol 430, 242,73, 43
73 6,13 alquil monoésteres e série homoéloga 514, 473, 119, 87, 43
84 16,76 alquil monoésteres e série homéloga 542, 504, 452, 90, 51
75 25,93 alcenos (C39) 546, 510, 368, 168,
81 18,25 i * alquil monoésteres e série homoéloga 550, 544, 109, 69, 29
79 21,42 ** * alquil monoésteres e série homéloga 552,527, 69, 41
80 40,65 * * alquil monoésteres e série homoéloga 554, 508, 105, 71, 57
83 14,17 * ** alquil monoésteres e série homéloga 555, 508, 112, 85, 28
86 36,76 * i alquil monoésteres e série homoéloga 556, 481, 110, 97, 41
76 46,25 * *x alcenos (C40) 560, 474, 69, 41
11 10,13 ** ** alquil monoésteres e série homéloga 564, 550, 68, 39
78 16,77 bl i alquil monoésteres e série homoéloga 578, 180, 117, 92, 41
77 14,3 ** ** alquil monoésteres e série homéloga 582, 498, 104, 85, 28
85 33,04 *x *x alquil monoésteres e série homoéloga 590,511,469,439,387,355,318,265,203,186,130,93,38
82 24,49 i i alquil monoésteres e série homoéloga 592, 506, 130, 74, 18
74 7,03 ** ** alquil monoésteres e série homéloga 598, 551, 108, 80, 41

* intensidade no cromatogramaentre 5-10%, ** 10-20%, *** 20-30%, **** 30-50%, ***** acimade 50%




Por meio dos fragmentos e suas respectivas intensidades relativas, o reconhecimento por
similaridade, na biblioteca Nist, permitiu observar nos acidos himicos isolados da matéria
orgénica de origem urbana, a presenca de ftalato de dioctila e ftalato de neobutila (sinal do
picograma mais intenso nos acidos himicos obtidos do composto de lixo). Foi descartada a
hipotese de contaminagdo na manipulagdo das amostras uma vez que todos os frascos e
equipamentos eram de vidro ou metal. A presenca de ftalatos em residuos de origem urbana foi
observada por Ziogou et al. (1986). Apesar de alguns microrganismos e plantas sintetizarem
ftalatos, a principal fonte é a producdo industrial de plésticos. Analisando a decomposicéo de
ftalatos nos solos Inman et al. (1984), por meio daincubagao de &cido ftélico, monobutilftalato
edibutilftal ato marcados com *“C, observaram que a maior parte dos compostos € degradada até
CO, como resultado da atividade microbiana que realizaa hidrdlise do éster butilico e quebra
do anel aromatico. O grupo carboxilaéliberado como CO, durante aquebrado anel ou depoisde
metabolizado (depois da degradac&o de succinato ou piruvato). A principal enzimaresponsavel
por essa atividade é a esterase que tem seu pleno funcionamento em condi¢des de pH proximas
daneutralidade. Uma parte do carbono dos ftal atos pode ser incorporada nabiomassa microbiana
etambém retidanamatériaorganicaestavel do solo. A identificagdo daincorporagéo de fragmentos
deftalatosde dioctilanaestruturadosAH estudados, através de reagfes quimicas ou enziméticas,
corrobora esta hipotese e, se usada com cuidado, pode indicar o grau de contaminacdo da
atividade humana no solo.

Na regido de carbonos aromaéticos, foram identificados em maior quantidade, nos acidos
hdmicos isolados do lodo da estacdo de tratamento de esgoto, os compostos derivados do
naftaleno (dimetil naftaleno, m/z 160), derivados do benzeno (metildodecilbenzeno, m/z 242)
e dimetilisopropilbenzeno (m/z 148). Os compostos derivados do benzeno presentes nos
produtos da pirdlise dos acidos himicos do composto de lixo apresentaram fragmentos de
menor massa, tais como m-xileno, tolueno (m/z 93), propenilbenzeno (m/z 117), 1,2-
propadienilbenzeno (m/z 116). Estes compostos foram identificados também por Schnitzer &
Schulten (1982) como parte dos compostos arométicos de &cidos himicos extraidos de solos
de clima temperados. Uma série de compostos derivados da lignina foram identificados a
partir da fragmentac@o dos produtos voléteis da pirdlise dos acidos himicos, como os
monémeros (m/z 108) e os compostos cresol (m/z 108), acetovanilona (m/z 166), acool
coniferilico (m/z 180), aldeido coniferilico (m/z 178) etocoferol (m/z 429). Essaanalise sugere
gue mesmo para matéria organica de origem urbana a transformac&o de ligninas € um
importante mecani smo de formagao de substancias himicas. Como representantes dos compostos
oxiaromaticos mais intensos nos acidos humicos do lodo, foram encontrados picos
caracteristicos de fendis substituidos, principalmente 4-metoxifenol (m/z 124), 2-metoxi, 4
metilfenol (m/z 138), 4-etil-2-metoxifenol (m/z 152). OsAH-CRSU n&o apresentaram pico deion
molecular m/z154 caracteristico de 2,6 dimetoxifenol.

Nos carbonos oxigenados foi observada uma série de furanos (m/z 107) substituidos,
caracteristicos da degradacdo de carboidratos, principamente metilfurano aldeido (m/z 120), 2-
metanolfurano (m/z 98), 2,5-furanodiona(m/z 98). No AH-LETE, foram encontrados fragmentos
constituintes de uni dades de gal actose (m/z 327) que ndo se encontrame presentesnosAH-CRSU.

A presenca de compostos derivados das ligninas, de fendis e de furanos na estrutura dos acidos
himicos mostra que as vias de formagao das substéncias hiimicas em solos descritas em Stevenson
(1994), sdo véidas também para a evolucdo da matéria organica de residuos de origem urbana. A
ateracdo de compostos lignificados, as reagdes de condensacdo de polifendis e a neossintese
microbiana de compostos s80 as principais vias de formacdo dessas substancias himicas.
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Os picos obtidos da pirdlise de grupos nitrogenados revel aram a predominancia de compostos
nitrogenados heterociclicos nas unidades estruturais dos acidos hdimicos, principalmente os
derivadosdo imidazol (m/z 97), pirrol (m/z 94), pirréis substituidos (2,3 ou 2,4 ou 2,5 dimetilpirrol
m/z 95), 1-H- pirrol 2- carboxia deido (m/z 107), tetraidroquinolina (m/z 133), 2-metilbenzoxazol
(CH,NO, m/z 133) epiridinas substituidas (dimetil piridina, m/z 107). Apesar deaanalisede RMN
BC indicar a presenca de N-aminoécidos, a identificagdo de N-heterociclico na estrutura dos
acidos humicos, aliada a presenca de &cidos graxos de cadeia al quilicalonga e seus respectivos
ésteres, mostratambém a pouca evolugdo dessesAH. Estes compostos representam umareserva
importante de nitrogénio, quando adicionado ao solo, visto que suatransformacdo em N-mineral,
disponivel as plantas, é possivel com a evolucao dos AH.

Foram também encontrados, na estrutura dos AH da matéria organica de origem urbana,
acidos benzocarboxilicos (acido 1,2-benzodicarboxilico, m/z 166) e pico de maior intensidade
nos AH-LETE de bis metil-propil acido 1,2 benzocarboxilico. Ambos os acidos apresentaram
funcéo cetona 1- (2-hidréxi-5-metilfenil) etanona (m/z 150). A presenca desses grupamentos
pode ser uma evidéncia que permite justificar amaior acidez determinada nos acidos hiimicos
isolados do lodo de esgoto e a maior area integrada na regido de d_. 165-180 ppm na
espectroscopia de RMN #C-CP/MAS. Os acidos humicos extraidos do lodo da estagdo de
tratamento de esgotos apresentaram, nacomposi ¢do dos produtos vol &teisresultante dapirdlise,
maior quantidade de mono e diaril ésteres de massamais elevada. A presenca de &cidos graxos
na estrutura dos AH indica um possivel estagio inicial de evolugdo destas substéncias. Os n-
alcanos presentes na estrutura dos acidos himicos isolados do lodo de esgoto, sdo de cadeia
mais curta dos que os presentes nos &cidos himicos isolados do composto de lixo. Foram
incorporados, na estrutura dos AH, fragmentos de ftalatos de dioctila, provavelmente devido a
contaminagdo da matéria organica pelos plésticos existentes na matéria prima dos residuos.
Os compostos aromaticos presentes nos acidos himicos, isolados do lodo de esgoto, sdo
oriundos, principalmente, de derivados do naftaleno e do benzeno, com substitui¢&o por cadeias
aliféticas maiores do que as dos &cidos hiimicos isolados do composto de lixo. Os compostos
nitrogenados presentes sdo essencialmente heteroaromaticos e os oxigenados séo furanos
substituidos originados pela degradacéo de carboidratos. Os compostos oxiarométicos
predominantes sdo os fendis substituidos.

A andlise de compostos nitrogenados, presentes nas substancias humicas, foi realizada por
Schulten et al. (1995) por meioda P-CG/EM com detector seletivo paracompostos nitrogenados.
Mais de 50 produtos contendo N foram identificados, sendo os principais: pirréis, imidazéis,
piridinas, pirimidinas, inddis, quino-inddis, N derivados de benzenos, alquil nitrilas e aminas
difaticas. Canellaset al. (1999) detalharam, apartir do trabalho original de Schulten et al. (1995),
com o uso da P-CG-EM, a estrutura dos compostos hitrogenados nos écidos himicos. Os
resultados (Tabela8.5 e Figura8.3) indicam que aacumulagdo de nitrogénio nos acidos hiimicos
sedapreferencia mente pelaformagéo de estruturas heterociclicas, o que contribui sobremaneira
para a estabilidade estrutural das substéncias himicas.

Todos 0s compostos heterociclicos nitrogenados encontrados nos &cidos himi cos séo naturais
e derivados do metabolismo secundario de plantas ou sintetizados por microrganismos. O
escatol € um alcal 6ide derivado do triptofano, responsavel pelo odor caracteristico de esterco.

A tetraidroquinolina é derivada do 4cido antranilico pela incorporacéo de malonil ou
acetilcoenzima—A, seguidade hidrogenag&o dasligagdesduplas. A dimetilpiridina(ndo é possivel
identificar o padrdo de substituicéo) é produto da condensacdo do glicerol com acido aspartico,
seguido de reacdo de descarboxilacéo e alquilacdo.(Geissman & Crout, 1969).



Tabela8.5. Andlise por pirdlise—cromatografiagasosa/ espectrometriade massas (P-CG/EM) doscompostos
heterociclicos nitrogenados, presentes nos écidos hiimicos, extraidos de composto de residuo urbano (AH-

el TR Wmin m/z® atribuicéo
5,87 97, 84, 54, 26 derivado do imidazol
11,21 95, 60, 39, 27 Dimetilpirrol
11,42 133, 94, 66, 39 Tetraidroquinolina
11,52 133, 97, 54, 26 2-metilbenzoxazol
12,37 95, 94, 66, 39, 28 pirrol 2-carboxialdeido
12,57 107, 77, 67, 27 dimetilpiridina
16,02 133, 99, 56, 28 Escatol

(1) TR: tempo de retencéo do composto obtido pela pirdlise dos acidos himicos hacolunacromatografica; (2)
m/z: raz&o massa/cargados princi pai s fragmentos obtidos com a espectrometriade massa
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Figura8.3. Principais estruturas dos compostos heter acicli cos nitrogenados encontrados em acidos hiimicos
extraidos de composto deresiduo sdlido urbano. (1)- escatol; (2)- derivados doimidazol; (3)- dimetilpirrol;
(4)- tetraidroquinoling; (5)- pirrol 2-carboxialdeido; (6)-dimetilpiridinag; (7)- 2- metilbenzoxazol (Adaptado
deCanellaset al., 1999b)

Os pirrdis (compostos 3 e 5) sdo provenientes da ornitina, apés a ciclizagdo e oxidagdo da
cadeialateral. A formagdo do pirrol 2-carboxialdeido requer ainda a aquilacéo do anel pirrélico
formado por acdo do NADP. O 2-metilbenzoxazol € gerado, provavelmente, a partir do é&cido
antranilico que é oxidado (formando um éxido nitrogenado) e ciclizado. A obtencdo de derivados
imidazdlicos ocorre pela policondensacdo do &cido cianidrico (Torssell, 1983).

A incorporag@o de compostos heterociclicos nitrogenados, na estrutura de écidos himicos,
vem sendo postulada como uma conseqiiéncia de reagdes de condensagdo, como as preconizadas
por Schnitzer (1981) e mostradas na Figura 8.4.
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Figura 8.4. Formag&o de compostos heterociclicos nitrogenados em substancias himicas, de acordo com
Schnitzer (1981). 1 —um mol de 4-aminocatecol reage com outro mol do mesmo composto para formar um
derivado da fenazina; 2 e 3- condensacdo em condi¢Bes oxidativas de 3-aminocatecol para formagéo de
polimeros.

Ainda conforme Schnitzer (1981), estes compostos Sa0 responsaveis em sua maioria pela
frag@o hidrolizavel de N chamada de ndo-determinada ou ndo-identificada. Ja para Stevenson
(1994), a incorporagdo de N nas substéncias himicas, seja em &cidos himicos ou em &cidos
falvicos, ocorre de cinco formas: como grupo amino livre, como grupo —NH-, =N- em cadeias
abertas, como parte de anéis heterociclicos, unindo radicais livres do tipo quinonas e como
aminoécidos ligados a formas arométicas, de modo que néo seja liberado durante o ataque acido
dahidrdlise.

Emtrabalho posterior, Candlaset al. (2002), verificaram, por meio do estudo de P-CG/EM, o efeito
sobre as unidades estruturai s dos aci dos hiimi cos do tratamento de dois sol os tropicaisintemperizados
(Argissolo Vermelho-Amarel o e L atossolo Vermelho-Amarel o), com o equivalentea80 Mg delodo de
esgoto ou de composto de lixo por hectare. Devido a presenca de um nimero bastante elevado de
fragmentos obtidos nos cromatogrameas (Figura 8.5) apos a pirdlise dos &cidos hiimicos, somente 0s
principais picos foram assinalados. Foram caracterizados sete grupos de produtos nominados de
derivados da lignica (L), devivados de carboidratos (C), compostos nitrogenados (N), compostos
aromaticos (Ar) compostos diféticos (Al) e derivados do ftdato (Pht). A atribuicdo dos principais
compostos obtidos nos cromatogramas foi realizadapel a comparacéo diretacom abase de dados Nist
library, com grau de similaridade na fragmentacdo acima de 90 %, e o caminho de fragmentacéo foi
testado para estabel ecer consi sténcianadeterminacdo daestrutura. Esse método néo éinequivoco mas
representava na época (e ainda hoje) o “estado da arte” na andlise por espectrometria de massas
(Davieset d., 2001). Derivados de ligninas, tais como, guaiacil, coniferil, creosol e tocoferol, foram
encontrados nos acidos himicos. Os produtos formados mais abundantes foram os derivados dos



carboidratos, como metil furfura efurfural deido entre outro furanos, encontradosem menor proporcao.
A origem dos furanos nos &cidos hiumicos esta relacionada & degradagdo de polissacarideos pela
atividade microbiana (Hayeset al. 1989). Osfendis mais abundantes foram o metil fenal, e etil metoxi
fenol, e oscompostos arométi cos mai s abundantesforam os dihidroxibenzeno, propenil benzeno, metil
benzeno, naftaleno exileno. Asunidades estruturaisaliféticas, em maiores proporgdes, foram osacanos
e longas cadeias de alquil monoésteres.

A Figura8.5 mostraa mudanga no cromatograma dos &cidos hiimicos extraidos do Argissolo edo
L atossolo com aadicao dosresiduos orgénicos de origem urbana,eaFigura8.6 apresentaaabundancia
relativa dos principais compostos obtidos nos cromatogramas dos produtos da pirdlise. Nos &cidos
himicosisolados do Argissol o tratado com os residuos organicos de origem urbana,foi observado um
decréscimo na quantidade de fendis de produtos derivados da degradagéo de polissacarideos, tais
como furanoseseusderivados. Japarao L atossol o, foi observado um comportamento quimico diferente,
ou sga, aumento de fendis e furanos. | sso sugere que aincorporacao de novas estruturas provenientes
de adubos organicos, nos acidos himicos de solo, ocorre e € bastante dependente dos atributos
quimicosefisicos, como o teor deargilaemetais. O elevado contelido de argila, por exemplo, tendea
preservar mais intactas as estruturas provenientes dos residuos. 1sso € particularmente notado para os
compostos de natureza difética
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Figura 8.5. Perfil cromatogréfico dos fragmentos da pir6lise de acidos hiimicosisolados de um Latossolo
Vermelho Amarelo (A), incubados coma dose equival ente a 80 Mg ha delodo da estacao de tratamento de
esgoto (B), de composto deresiduo domiciliar urbano (C) edeumArgissolo (D), incubado com osresiduos
organicos de origemurbana (E) e (F) (adaptacgdo de Canellaset al., 2002).
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Figura 8.6. Abundancia relativa de compostos aromaticos, derivados do furano, compostos fendlicos e de
aliféaticos nos cromatogramas dos produtos da pir élise de acidos hiimicos, extraidos de um Latossolo e deum
Argissoloincubados com o equival ente a 80 Mg de residuos or ganicos de origemurbana ha. A abundancia
relativa foi calculada considerando o valor 1 para a area do pico, no cromatograma do AH, isolados das
amostras de solo sem a adicgdo dos residuos. Abreviagdes: AC: argissolo + composto de lixo urbano; AL:
argissolo + lodo da estacdo de tratamento de esgoto; LC: latossolo + composto delixo urbano; LL: Latossolo
+ lodo da estac&o de tratamento de esgoto (adaptacéo de Canellaset al., 2000)

A andlise de pirdlise, acoplada a cromatografia gasosa-espectrometria de massas, permite
compor um mapa das unidades estruturais das substéncias himicas, delimitar as origens dessas
unidades(i.e., de quais biopolimeros sdo originadas) e aindaidentificar mudangas hasuacomposi¢ao
pelo uso e manejo do solo. E possivel ainda, conhecendo-se os codigos dessa cartografia quimica
validar ou negar osinimeros model os de estrutura quimica (capitulo 2) e aproximar as variaveis
termodinamicas (capitulo 4) com arealidade.

Em conjunto com as demai s espectroscopias, compde hoje o arsena deferramentas disponiveis
para caracterizacdo das substancias humicas e geracdo de seus modelos (capitulo2). O
comportamento e areativiadade das substancias hiimicas no ambiente podem ser acessados pelo
emprego das técnicas espectroscopicas.



capitulo

Propriedades redox de acidos humicos

Marihus A. Baldotto
Luciano P. Canellas
Maria Cristina Canela
Ary C. X. Velloso

Os processos de oxidacéo da matéria organica sao os principais responsaveis pelo controle do
balanco de carbono no solo, assunto de grande interesse cientifico, com implicaces na
geoquimica, pedologia, agricultura, oceanografia, limnologia etc. O estado 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 é preenchida pela dgua, ocorre diminuicao da disponibilidade de oxigénio e o conseqiiente
aumento na disponibilidade de el étrons. Muitos sol os encontram-se alagados ou saturados com
agua permanentemente ou, pelo menos, durante alguns meses do ano. A matéria organica é a
principal fonte de elétrons para as reagdes redox, gerando energia para o desenvolvimento da
biota. Depois de uma introducdo geral aos processos, este capitulo aborda as propriedades
redox de &cidos hiimicos que, por sua vez, podem ser utilizadas como um marcador da qualidade
da matéria organica humificada

Introducéo

As reacBes quimicas sdo classificadas como de oxidacdo e reducdo (oxirreducéo ou redox)
guando nelas ocorre atransferénciade el étrons entre as espécies quimicas envol vidas. Denomina-
se oxidacdo a transferéncia de elétrons de uma espécie quimica (agente redutor) a outra (agente
oxidante). O doador tem seu nimero de oxidagdo (NOX) aumentado e se oxida. Por outro lado,
0 ganho de elétrons é conhecido como reducdo. Nesse caso, hadiminui¢do do NOX da espécie
quimica.

A tendéncia de uma espécie quimica em doar el étrons € medida pel o respectivo potencial de
oxidagdo e a quantidade de elétrons transferidos por unidade de massa de uma determinada
substancia (mol  kg), que é denominada capacidade de oxidagdo (COx.). Quanto maior o valor
desse potencia e da capacidade de oxidagcdo, maior serd a tendéncia dessa espécie em ceder
elétrons (ou seu poder redutor). Por analogia, o potencial de reducdo mede a tendéncia de uma
espécie em ganhar elétrons, e a capacidade de reducéo é a quantidade de elétrons recebidos, que,
guanto maiores, maior sera o poder oxidante desta espécie aceptora de el étrons. Na determinacéo
dos potenciais de oxidagéo e/ou de reducdo, convencionou-se como eletrodo padrdo o eletrodo
de hidrogénio, atribuindo-lhe o valor zero nas condi¢Bes-padrdo. Os potenciais dos demais
elementos séo calculados em relagcdo ao que se convencionou potencial padrdo. A Unido
Internacional de QuimicaPuraeAplicada (IUPAC) indicaque as semi-reacesredox sejam escritas
como reducdes. Assim, o potencial redox (E) é apropriedade redox associadaqualitativamente as
equagdes de reducdo nestas reagdes quimicas.

Os principais elementos quimicos af etados pel as reagdes redox sdo: C, N, O, S, Mn e Fe. Nos
solos contaminados podem-se, ainda, acrescentar As, Se, Cr, Hg e Pb. Quando se estudam as
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reacOes redox em sistemas naturais deve-se estar ciente de que as concentracfes das espécies
reduziveis ou oxidaveis podem situar-se bem distantes daquel as previstas pela termodinémica.
I ss0 acontece, porque muitas reagdes redox séo lentas ou huncaatingem o equilibrio. Assim, por
exempl o, nos sistemas agquéticos, e mesmo nos solos, existe uma diferenca marcante no ambiente
redox entre a superficie em contato com o O, da atmosfera e as camadas mais profundas desses
sistemas. Entre tais camadas, acontecem numerosas zonas intermediarias resultantes de misturas
ou difusBes imperfeitas que, somadas as complicacdes resultantes das variadas atividades
biol égicas, produzem um sistemaredox global, que difere das previsdes para os ef eitos redox dos
subsistemas isoladamente. Portanto, um equilibrio perfeito ndo é atingido (Stumm & Morgan,
1996).

A matéria orgénica constitui a principal fonte de elétrons para as reac¢des redox
nos solos

Ao acoplar o inverso da semi-reacdo de reducdo da matéria organica, representada
simplificadamente por CH,O, asemi-reagéo de reducéo do oxigénio, tem-se:

CHZ0(aq) + Hx0 = CO,(9) + 4H"(aq) + 4e’(aq)

)
O, +4H*(aqg) + 4e’(aq) = 2H,0 (2)
CH,O + O, = CO,(g) + H,O + energia 3

Em solos bem drenados, a decomposi¢do da matéria organica é realizada por uma diversidade de
microrganismos. Devido a elevada energia liberada durante a respiragdo aerdbia desses
microrganismos, adecomposi ¢ao do substrato e asintese dematerial celular acontecem rapidamente.
A maior parte damatériaorganicadesaparece como CO,, deixando um residuo bastante resistente,
formado principalmente de lignina alterada e de espécies oxidadas, como CO,H e acimulo de
radicais do tipo quinona, precursores da humificagcdo. Na decomposicdo aerébia existe umaforte
demanda por nutrientes, especia mente nitrogénio.

Em condigOes anaerdbias, resultante da deplegéo do O, , apos o alagamento do solo, ou mesmo
em microssitios andxicos, como no interior dos microporos saturados por &gua, 0S microrganismos
aerobios, diminuem drasticamente sua atividade, tornam-se quiescentes ou morrem. Os
microrganismos facultativos e anaerdbios entdo proliferam, usando os compostos de carbono
como substrato e compostos de N(V), Mn(1V), Fe(lll) e S(VI), para transferir seus elétrons
provenientes darespiracdo. Nos sistemas al agados, adecomposi ¢éo da matéria organi ca acontece
guaseinteiramente pel o trabal ho de microrgani smos anaerébios e/ou facultativos. Como as bactérias
anaerdbias operam num nivel de energiabem menor que as aerdbias, tanto a decomposi ¢do como
aassimilagdo sdo bem mais lentas nos sistemas submersos. Esse fato éilustrado pelaacumulacéo
de residuos de plantas em pantanos e em sedimentos submersos.

A diferenca fundamental entre decomposicdo aerdbia e anaerdbia reside na natureza dos
produtosfinais. Assim, as condi ¢des redox intermediérias em sol os situam-se entre dois extremos:
- solos bem drenados: CO, , NO-, , SO?, e residuos resistentes a futura decomposi¢éo (himus).

- solosalagados: CO, ,H,,CH,,NH,, N, ,H,S, mercaptanas e residuos parcia mente humificados.

Até a formagéo do metabdlito-chave &cido pirdvico (CH,COCOOH), o metabolismo dos
carboidratos €, provavel mente, 0 mesmo em condigGes aerdbias e anaerobias. Na ausénciado O,
0s protons e elétrons, formados durante tal processo, sdo transferidos para as espéci es oxidadas
do solo ou, ent&o, paraos metabdlitos organicos. A transformag&o do &cido pirdavico em condigdes
anaerdbiaslevaaformacdo de umasérie de substancias organicasinstaveis (etanol, acido formico,
&cido acético, acido propionico, acido butirico), seguida de evolugéo de CO, , CH,, H,, CH, .
Quando 0 O, e 0s receptadores secundarios estéo ausentes, os microrganismos do solo (ou de



outros sistemas) podem, ainda, extrair alguma energia dos compostos organi cos pelafermentacéo.
Essasreacdesliberam ~ 10% de energia. 1sso significa que os produtos (etanol, metano etc) retém
cercade 90% daenergia. Resumindo:

Respiracgao aerébia : O, funcionando como receptor

Receptor terminal de elétrons

Inorganico Respiracdo anaerdbia : espécies oxidadas do solo

(receptores secundarios): NO;, Mn (1V), Fe(lll),
funcionando como receptor terminal de elétrons

Receptor fermentacéo : (CH,0),=n/2CO,+n/2CH,
organico (CH,0),, = C,HsOH + CO,

Propriedades redox

Considerando que a variagdo de energia livre de uma reacéo redox € de natureza elétrica, as
seguintes equacOes podem ser obtidas de acordo com aprimeirae segundaleis datermodinamica,

gue abordam avariagéo de energia de umareacdo

?G=?G°+RTInQ 4
e

?G=-nFE (5)
onde,

?G = variagdo de energia livre de Gibbs da reacéo;

?G° = variagdo de energialivre padréo da reagcdo, quando todos os reagentes e produtos estéo
em seu estado padréo;

R = constante dos gases, igual a 1,987 cal K'* mol?;

T =temperaturaem Kelvin, quea25°C éigual a298,15K;

n = mol de elétrons transferidos na reagéo;

F = constante de Faraday, igual a 23,061 kcal V! mol?;

E = potencia da cela para a reacéo;

E° = potencial padréo paraareacdo dameiacela

Para a obtencdo de Q (quociente da atividade de produtos e reagentes), considera-se a reacdo
geral dadaabaixo:

NAox + MBRreg = PARed * dBox (6)
considerando também a velocidade de reversibilidade da reacéo

NAox + MBpeg % 3® PAgeq +aBox ()

pARed +qBOx %é&@ nAOx +mBRed (8)

As taxas de reacBes sd0 proporcionais aos produtos e reagentes, de acordo com as seguintes
relacdes:

Vi ~(Aox)" (Brea)™ ©)

V, ~(Aged)P (Box ) 9
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Introduzidas nas equagbes anteriores as constantes de proporcionaidade k, e k,, o equilibrio e
atingido quando as taxas de reagdo sdo iguais, ou sgja

V. =V, (11)
eassim:

K1 (Aox)" (Bred)™ =Kz (Areq)” (Box ) (12
ou

ﬁ: (ARed )p(BOX )q b K
k2 (Aox)"(Bred)™
gue define uma nova constante, denominada constante de equilibrio da reagéo (Q).

Quando os produtos e reagentes estdo em seu estado padréo, Q é definidacomo K e aequacdo
4 pode ser reescritacomo:

13

DG = DG® +RT InK (14)
Como no equilibrio?G=0:
DG® =-RT InK (15)

Substituindo os valores apropriados de R e T e aplicando log:

DG°=-(0,001987 kcal grau-1)(298,15 graus)(2,303 log K°) (16)

DG°= - 1,364 log K © (17
Combinando as equactes5 e 14,

-nFE° =-1364log K (18)

log K =16,91 n E° (19
E ainda,

po = 0,09916 log K (20)

n

Sendo assim, K, pGe e E%indicam a atividade a variagdo da energialivre e adirecdo de uma
reacéo redox.
Conceito de pe

De maneira andloga a atividade de prétons, definida como - log (H*), a atividade de elétrons
pode ser expressaem termos de - log (€). Dessamaneira, os €l étrons podem ser tratados como os
demais reagentes e produtos, permitindo que uma Unica constante de equilibrio defina
simultaneamente os equilibrios quimico e eletroquimico.

Consideremos a semi-reacdo redox simples:

Ox + ne - =Red (21)
—loqRed) - 20
logK =log %) nlog(e™) (22)
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Por definicao:

-log (e) = pe e (23)
1/nlog k =pe’ (24)
Portanto,
_.e0 1, (Red)
pE =pE - log 0% (29)
Quando (Ox) = (Red):
pE = pE° (26)

Valores elevados de pE favorecem a existéncia de espécies pobres em elétrons (i.e., oxidadas),
assim como valores elevados de pH favorecem a existéncia de espécies pobres em prétons (i.e.,
bases). Val ores baixos de pE favorecem a existéncia de espéciesricas em el étrons (ou reduzidas),
assim como valores baixos de pH favorecem espéciesricas em prétons (i.e., &cidos). Porém, o pE
se diferencia do pH por adotar valores negativos. Esse fato resulta da diferenca na convencéo
estabelecida para a interpretacdo das medidas de pE e pH, realizadas em células eletroquimicas.
Como no caso do pH, pE néo apresenta unidades.

Usualmente, os valores de pE® ndo sdo encontrados na literatura, pois o pE €&, geralmente,
obtido de formaindireta por métodos eletrométricos, que medem aforca eletromotriz (f.e.m.) do
sistemaredox em relacdo ao sistema padréo que, por definicdo, € o do hidrogénio. Tais métodos,
portanto, especificam uma diferenca de potencial entre eletrodos em termos da f.em. da cela,
dada em Volts. A relacdo entre essas propriedades €l etroquimicas € dada a seguir.

Relacao entre E, e pe

Combinando as equactes 20 e 25, pode-se escrever:

S @)
quando E, °é expresso em Volts (V) e, amesma relagéo também pode ser dada por:

ES =0,05916pE° (28)
Assim, o pE indica a tendéncia de oxidacdo e reducdo em um sistema.
Utilizando as equagdes 23 e 26, obtém-se a Equagéo de Nernst:

Ey =EJ +@|09Q (29)

A Equacdo de Nernst prediz que o potencia de semireagdo mudard 59,16 mV, acadamudanca,
em dez vezes na concentracdo de uma substancia envolvida na reacdo redox, envolvendo um
elétron. Paran eétrons, avariagdo sera(59,16/n) mV por mudancade dez vezes naconcentragdo de
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uma das substancias da reacdo redox. Essas predi¢des se cumprem em meios diluidos, ndo s do
ion eletroativo, mas de todas as espécies ibnicas presentes. Este valor provém do coeficiente
angular (declividade dareta) daregi&o linear da curva obtida, relacionando-se os potenciais, por
exemplo, da meia reagdo Ag*|Ag, calculados pela equacdo de Nernst e concentracdo de Ag* no
meio (Figura 9.1). Quanto maior a carga do ion, mais baixa a concentragéo deve ser para as
relagdes serem consideradas aceitavels.

E AgtAg

1.['59 walt
I‘.f
—— e

4 il*. -2 -1 i
log [Agt]

Figura9.1. Potenciais Padréo e Formal (Medido) de meias reagdes, de acordo com aresposta
aconcentragdo. Adaptacdo de Stumm & Morgan (1996).

N&o é possivel determinar experimentalmente um potencia absoluto, mas sim em relagéo a
semi-reagdo de reducdo do hidrogénio que, por convencgao, € o eletrodo primério ou padréo, em
gue o potencial redox e avariago de energialivre padrdo dareacdo sdo iguaisa zero (aconstante
deequilibrio éigua aumaunidade). Os potenciémetros medem aforcaeletromotriz (f.em.) gerada
peladiferenca de potencial eletroquimico entre dois el etrodos, sendo um eletrodo o de referéncia
e o outro, sensivel. Os eletrodos podem ser construidos de modo a permitirem reagdo redox entre
um metal e uma solugéo especifica. Em contato com a solugdo, os metais tendem a se oxidarem,
liberando os cétions correspondentes em solugéo, enquanto os elétrons livres ficam na placa
metdlica. Se um dos metais utilizados possuirem maior tendéncia a sofrer oxidacdo em relagdo ao
outro, havera no sistema um fluxo de elétrons, a partir do metal com maior tendéncia a oxidacao
parao de menor tendéncia, gerando af.em.. A f.em. pode ser detectada pel o potencidmetro acoplado
entre o anodo (doador de €) e o cadoto (aceptor) no circuito elétrico (sistemaem que o el étron flui
do anodo para o cadoto, por um condutor). Essaforga é uma corrente el étrica gerada pel o catodo,
suficiente paraimpedir o fluxo de elétronsvindosdo anodo. A f.em. émedidaem Volt (V), grandeza
gue pode ser representada por:

Joule

= 30
Coulomb 0

A passagem de 1 coulomb (C) é capaz de redlizar o trabalho de 1 joule (J). A f.em. estd4
relacionada com aatividade de cations em solucdo, pelaequacéo de Nernst. Portanto, af.e.m. varia
apenas com as atividades dos ions em solucdo, uma vez que E°, R, T e F so constantes. Os
instrumentos sdo construidos de modo que a atividade de um dos ions em solugéo seja conhecida
(eletrodo de referéncia). Assim, af.em. passaa ser funcdo apenas da atividade do outro ion, que
€ avariavel desconhecida (eletrodo sensivel).



Eletrodos

Os eletrodos de referéncia possuem potencia padréo fixo, sendo que os el etrodos primarios
possuem um metal em equilibrio com seus ions, embora, geramente, sejam utilizados padrdes
secundarios em relagéo ao eletrodo padréo de hidrogénio. Dessaforma, sio construidos el etrodos
nos quais um metal estd em equilibrio com uma solugéo saturada de um sal pouco sollvel. Os
eletrodos mais comuns s3o o prata, cloreto de prata (Ag, AgCl) e o eletrodo de calomelano (Hg,Cl.,

Hg).

No g\gg)o:dg gAngél, Ag, as equacdes abaixo podem ser estabel ecidas: (32)
Ag™ +CI" = AgClg (33)
Ags) +CI" = AgCl +e (34)

Neste caso, segundo a Equacdo de Nernst:

E = po. 005916 (AgCI)_ 35)
n (Ag)(CI™)

Como, (AgCl) = (Ag) =1,0, aequacdo se apresenta:

E = E°-0,05916log 1 (36)
cr)

O potencial depende apenas da atividade de cloreto (Cl) em solugao, que € mantida constante
por meio de solugdo KCl saturada em contato com o metal, conferindo aos eletrodos potencial
constante e conhecido (referéncia). Geralmente, o eletrodo sensivel a reagdes redox associado
ao eletrodo AgCl, Ag é o eletrodo de platina (Pt). O potencial lido na cela pode ser desmenbrado
em:

f-e-m-cela = EReferéncia - ESensiveI (37)

Diagramas pe x pH

Em principio, é possivel predizer reagdes de oxidagao e reducdo em sistemas naturai s usando
diagramas de equilibrio pE x pH (ou E,, x pH). Sendo aagua o meio principal para essas reagGes,
torna-se necessério definir os limites de estabilidade termodinédmica da mesma. O oxidante mais
forte geralmente encontrado na agua € o oxigénio molecular (O,). Oxidantes mais fortes que o
O, ndo persistem naagua, porque reagem com aelaparaliberar O,. O redutor maisforte encontrado
naaguaéo H,. Redutores maisfortes que o H, néo persistem naagua porque reagem com amesma
paraliberar H,. A aguaage, assim, nivelando aforga dos oxidantes no sistema.

O diagramada Figura 9.2 mostra a relagdo entre os véarios pares redox esquematicamente. Os
doadores de elétrons sdo mostrados a esquerda, e 0 aceptores conjugados a direita. Cada par
redox € representado pelaenergialivre de um el étron, naformareduzidado par, relativaaenergia
livre do elétron ao ion de hidrogénio (eassmemH,). A Figuraindica que a &guasofre oxidagéo e
reducdo. S6 as substancias que aparecem entre as reagles, determinam o campo de estabilidade
da dgua, seréo estaveis em solucdo aquosa em ambas as formas, oxidadas e reduzidas.
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Figura 9.2. Diagrama de energia livre de elétrons para solugdes aquosas. Adaptagdo de Lower (1977).

Para o equilibrio entre o oxigénio molecular e a dgua:

02 (g)+4H+ )+4e-

(aq (aq

K = (HDOY
PO,(H ) e )*

pE =20,78 + %Iog PO, pH

pE+pH:20]8+}£mgP02

) = 2H ZO 10} log K =83,10

@

(€3

(39

(40)

Assumindo a pressdo parcial de oxigénio (PO,) igual a latm (condigéo de méxima oxidagao):

pE = 20,78 - pH
ou,

PE + pH = 20,78 (limite superior de estabilidade da agua)

Para o equilibrio entre adgua e o H, , tem-se a equagdo de redugao:

2H20 () + 287 (ag) =Hz (g + 20H " (5
20H " (ag) *2H" @y =2H,0
2H" (aq) +2e” (ag) =Hj, (g),com log K =0

__ PH,
e

(41)

(42)

(43)
(44)
(45)
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1, PH,

pE = EIogW (47)

pE =- %Iog PH, +log (H") (48)

pPE =- pH- %Iog PH,» (49)
Assumindo PH, = 1 atm (condig&o de maxima reduggo)

pe=-pH ou pE +pH =0 (limiteinferior de estabilidade daagua) (50)

A oxidagdo e aredugdo dadguasituam oslimites de oxidagéo e reducdo dos sistemas naturais.
O estado redox do sistemna solo pode ser expresso em termos de pe+pH, bem como em termos de
presséo parcial de O, ou H,. Os valores mais freqlientemente encontrados em sistemas naturais
aparecem no interior do circulo.As pressoes parciais de O, e H, permanecem fixas para um dado
valor de pE + pH.

Amplitude de pe em solos

Para ilustrar a amplitude de pE em solos, é apresentado um diagrama pE vs pH (Figura 9.3).
Ja se viu que do mesmo modo que a acidez € expressa quantitativamente como pH = - log (H*), a
capacidade redox de um sistema pode ser expressaem pe = - log (€).

1.000
B0
- B
- 400
o0 Ey
o
- -I00

400

-600

Figura9.3. Diagrama pE versus pH observado parasol os (os pontos formando a rea destacada representam os resul tados
experimentais). Adaptacdo de Baas Becking et al., (1960)

NaFigura9.3, aamplitude de pE em solos é indicada pela por¢éo hachurada. O grafico mostraos
dominios das atividades de elétrons e de prétons que tém sido observados em diversos solos. O
maior valor de pE encontrado € um pouco maior do que +13,0 e o menor, proximo a—6,0.

A sequiénciade reducdo é também refletidana sucessdo de mi crorganismos: aerdbios, aerdbios
facultativos e estritamente anaerdbios. O curso, a velocidade e a grandeza da variagcéo de pe
dependem daqualidade (“1abilidade”) e quantidade de matéria organica, danatureza e quantidade
de receptores secundarios de e, da temperatura, da duracdo do alagamento e dos processos
cataliticos envolvidos.

Essa amplitude de pE pode ser divida em trés partes, de acordo com a Tabela 9.1:
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Tabela9.1. Amplitude de pE (e de pE + pH) em solos e 0 estado redox correspondente.

Estado redox pe (pH 7,0) pe+pH
Solos “Oxicos” (oxidados) >5 >12
Solos “suboéxicos” (suboxidados) 2ab 9al2
Solos “anoéxicos” (reduzidos) <2 <9

Os solos subdxicos diferem dos “dxicos’ por apresentarem valores de pe suficientemente baixos
para que ocorra deplegdo de O,, porém, s3o baixos o bastante para a deplegéo dos ions SO .

Na solugdo do solo com pE + pH abaixo de 18, os elétrons passam a existir em quantidade
suficiente paraareducdo de 02@ aH,0. Abaixo de pe + pH =12, 0 oxigénio deixa de ser estavel.
Acimade pe + pH = 12, o oxigenio é consumido nos processos de respiragéo aerdbia.

Emvaloresde pe+ pH < 15, ha atividade de elétrons paraareducdo de NO, aNO,, N, ,N,O
, OuNH,*. A desnitrificagdo constitui um caso especial de nitrato-respiracéo, emqueN, eN,O sio
produzidos.

Valoresde pe+ pH entre 14 e 12, indicam quanti dades suficientes de el étrons paraareducéo de
Fe e Mn nas fases solidas. A redugdo do Fe somente acontece apos o consumo de O, e NO, . A
reducdo do Mn (1V) pode, entretanto, iniciar-se napresencade nitrato. Asredugdesde Fe (1) eMn
(IV) sfo caracteristicas de ambientes subodxicos.

Abaixo depe+ pH 9, 0 solo torna-se andxico e, quando pe + pH <7, existe disponibilidade de
elétrons para a reducéo de sulfato, que é catalisada por uma variedade de bactérias anaerobias.
Como resultado da redugdo, aparecem H_S, HS, S0O.>. Como ja mostrado, a sequéncia de
reacOes quimicas paraareducdo de O, N, Mn, Fee S (induzida pelas mudangas de pE) corresponde
também a uma sequiéncia ecoldgica de microrganismos (catalisadores bioldgicos que mediam
essasreagOes). Os microrganismos aerdbios (que utilizam O, para oxidar amatériaorganica) nao se
desenvolvem abaixo de pe + pH 12.

Tabela 9.2. Sequiénciade redugdo em sol os neutros

Semi-reagBes de reducéo Faixa de (pE+pH)
Y40y +H' e + & = ¥2H20) 12,0-18,0

¥%NO; + H'g  + € = ¥2NOy (o) + ¥2H,0(
% NOs + 6/5 H+(aq) t e = 1/10 Ng(g) +3/5 HzO(\)

’ ) 104-155
1/8 NO3 + 5/4 H' ag) + ap = 1/8 NH," () + 3/8 H20y
MOy + 2H ( + €y = Y2 M oy + H,0,

2 2(s) (a0) (a0) 2 (a0) 2%() 10,4-13,8
Fe(OH)s(g + 2H () + €y = FE " + 3H,0¢)
FEOOH (g + 2H" ) + e = FE (o + 2H20y 8,7-12,0

1/8 SO, -(Eﬂ) +9/8 H+(Eﬂ) t €= 1/8 HS(aq) + HzO(\)
Ya 5042-(31) +5/4 H+(aq) t €@ = 1/8 SgOg-(aq) +5/8 H20(|) 45-70
1/8 SO (a + 5/4 H' (o) + €-a) = U8 HySey + Y2 H,Oy)

Adaptacdo de Stumm & Morgan (1996).

As bactérias denitrificadoras, namaior parte dos casos, desenvolvem-se entrepe+ pH 17 e 7. As
bactérias responsaveis pela reducdo do sulfato ndo proliferam em pe + pH acima de 9. Esses
exemplos mostram que os diagramas pe-pH retratam os dominios de estabilidade tanto para as
espécies quimicas como para espécies microbianas (Stumm & Morgan, 1996).



Processos oxidativos envolvendo a matéria organica

A oxidag&o é umaformadetransformar biopolimeros oriundos de microrganismos, plantas
e animais em outras moléculas mais simples, para que estas possam ser assimiladas de modo
mais harmonioso nos ciclos da natureza. A oxidagéo pode ser completaou parcial. Namaioria
das vezes, a oxidagéo acontece de modo incompleto, e os subprodutos seréo os substratos
para as reacfes de humificagdo da matéria organica. No entanto, a oxidac&o total (também
chamada de mineralizag&o) de um composto organico gera, como produto final, didxido de
carbono, &gua e ions inorgéanicos, sendo o0 processo responsavel pela disponibilizacdo de
nutrientes as plantas.

Processos bioldgicos oxidativos

Os microrganismos sdo capazes de redlizar umasérie de reagBes quimicasaindadificil de sintetizar
em laborat6rio pelo homem moderno e suatecnol ogiaevoluida. Tome-seafotossintese, por exemplo,
um processo ho qual aluz absorvidaé convertidaem energiaquimicapelamoléculadeclorofila. De
formaresumida, tem-se:

CO,+H,0 = {CH,0} + 0, (51)

onde { CH,O} representa a nova biomassa produzida neste processo, que requer energia (?G = +
475 kJImol™?). A reacdo inversa, ou sgja, adegradacdo damatériaorganica (oxidagdo ou respiragao)
libera a mesma quantidade de energia (?G = - 475 kJ mol?), fundamental ao sustento da vida
(Taiz & Zeiger, 1991):

{CH,O} +0O, =CO,+H.O +energia (52)

Existem, tamém, fungos com habilidade de sintetizar enzimas com capacidade de degradar
as ligninas. Esse complexo é formado majoritariamente pelas enzimas lignina peroxidase,
manganés peroxidase e lacases que, genericamente, formam as fenol oxidases. Essas enzimas
oxidam seus substratos, pelareducéo de um el étron, paraaformacédo de um radical cationico.
Estes fungos caracterizam-se por serem bons produtores de | acase, fenol oxidase dependente
de cobre. Esta enzima lignolitica tem a capacidade de catalisar reagdes de demetilagao,
gue € um passo inicial e importante para os processos de biodegradacdo de cadeias
poliméricas, com subsequente decomposi¢cdo de macromoléculas de lignina pelo
rompimento de anéis aromaticos e ligagdes C, - C, em estruturas fendlicas. Em processos
de oxidacdo de muitos compostos (principalmente de compostos fendlicos), a lacase
apresenta especificidade para um grande numero de compostos xenobiéticos e efluentes
industriais.

O tratamento biol6gico de esgoto doméstico é outro exemplo do uso de consércios de
microrganismos que realizam o excelente trabal ho de oxidar e/ou reduzir matéria organica
aum menor custo e alta eficiéncia, quando comparado a qualquer outro processo quimico.

A oxidagdo da matéria organica mediada biologicamente vem sendo explorada pelo
homem desde os primordios da civilizagéo e € a base da adubag&o orgénica. Por meio de uma
série de processos aerobios de oxidagdo, que usam o O, atmosférico como receptor de
elétrons na oxidagdo de moléculas organicas liberando ions inorganicos necessarios ao
metabolismo celular.

A compostagem € uma das praticas mais antigas da agronomia, que usa racionalmente o
conjunto de reac8es de oxidacdo de compostos orgéani cos durante o processo de estabilizagdo da
matériaorganica.
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Figura 9.4. Representag&o esquemética da evolucio dos residuos organicos. A oxidacao da matéria organica mediada
por microrganismos é fonte de energia para a microbiota e o inicio do processo de humificagéo.

A formagdo do composto ou adubo orgénico compostado nada mais € do que a biodegradacdo
induzidae controlada que conduz aestabilizagdo damatériaorganica. Ocorre, nofinal do processo,
adiminuico da atividade biol 6gica pela exaustdo dos estoques de nutrientes e competi¢éo entre
espécies de agentes decompositores. Como conseqiiéncia, hé a transformacdo dos componentes
organicos com adiminui¢do do contetido de carbono e oxirreducdo dos elementos quimicos para
formas organicaslabeis. A compostagem realiza-se em duas fases: aprimeira, quando ocorrem as
reacoes bioquimicas de oxidagdo mais intensas, predominantemente termofilicas. A segundafase
ou fase de maturagéo (mesofilica) € maislentae € quando ocorre o processo de estabilizacdo dos
solidos e a humificagéo. Existem varios métodos de compostagem, entre eles: @) Compostagem
artesanal: em pilhas ou leiras a céu aberto, misturadas por processo manual, para a aeracéo das
camadas interiores, mantendo sob relativo controle as condic¢des de temperatura e umidade dos
materiais. b) Compostagem com reviramento mecénico: as pilhas sdo reviradas com equi pamentos,
pa-carregadeira, ou equipamentos especificos para reviramento de leiras. ¢) Compostagem em
pilhas estéticas com aeracdo forgada: também conhecido como Método de Beltsville, consisteem
fazer injetar ar em pilhas estéticas, com controle do tempo daaeracéo. A injecéo de O, nasleirasde
compostagem érealizada por meio de compressores. Comisto, supre-se ademandade oxigénioem
interval os regulares durante todo o dia, em periodos de 30 dias. d) Compostagem em recintos
fechados com aeracdo forcada: neste método, os residuos acompostar ficam em recintos confinados
(fechados), em containers, tubuldes ou silos, sendo mantida a aeracdo. A diferenca entre o
método anterior estano isolamento ambiental do processo. Todos esses métodos sdo caracterizados
pelanecessidade de aeracdo. Como € um processo oxidativo e aerdbico, depende de oxigénio para
seredizar. A demandapor oxigénio atinge o seu pico maximo durante afase de oxidagéo (dai esse
nome) do processo. Assim, 0 processo de compostagem é aacel eragdo, por meio do fornecimento
de condi¢des 6timas do processo de humificagdo, que ocorre naturalmente em sistemas naturais,
como solos e sedimentos agquéticos.

A aceleracdo do processo de oxidagdo de residuos orgénicos ricos em ligninas e formagao de
material himico foi estudada por Budziak et al. (2004). As ligninas sdo um polimero derivado
de grupos fenil propandides denominados C C, ou, simplesmente unidades C,, repetidas de forma
regular, quetém suaorigem napolimerizacdo desidrogenativado & cool coniferilico. A compostagem
deresiduos de madeira € um model o interessante para o estudo do processo de humificacdo jaque
uma parte consideravel damatériaorganicahumificadado solo, iem médiacercade 36% daestrutura



dos &cidos humicos é devido a compostos arométicos e parece ser constituida pela unido e
ressintese de polimeros complexos de hidroxifendis, &cidos hidroxibenzdicos e outras substancias
arométicas, ligadas a peptideos, compostos aminoagUcares, acidos graxos, parede celular e
fragmento protoplasmético microbiano, e possivelmente outros constituintes. Estruturas
condensadas de anéis arométicos e partes de lignina e moléculas de melanina podem também
integrar com as estruturas humificadas.

Asligninas sdo formadas a partir de trés precursores basi cos, que sdo os @ coois p-cumarilico,
coniferilico e sinapilico. Algumas ligninas consistem de polimeros fenilpropandides, da parede
celular, altamente condensados e muito resistentes a degradacéo. Eles sdo compostos de unidades
p-hidroxifenila (H), guaiacila (G) e siringila (S) (Figura 9.5), em propor¢des diferentes, de
acordo com suaorigem. Durante a degradacdo de lignina e celulose, simultaneamente, 0s grupos
metoxilicos deligninas sdo removidos, gerando grupos arométicos ricos em hidroxilas, produzidos
abundantemente na forma orto-di-hidroxi (catecol).

(IIH.,()H CH,OH QITHjOH
(‘.‘H “H (I[H
| I
“H CH H
H,CO i H,.CO OCH
OH O OH
Alcool sinapilico Alcool coniferilico  Alcool p—cumarilico
@ 111c0/© H,‘co/@\ocﬂ,
OH OH OH
p- hidroxifenila guaiacila siringila

Figura 9.5. Alguns precurssores e componentes da lignina

O mecanismo de “podridéo parda’ envolve a agdo da quimica de Fenton (Fe? + H,0,) para
aproducéo de &nions e radicais hidroxilas. A reatividade deste tipo de sistema foi observada em
1894 por Fenton, mas a utilidade destas reagdes ndo era reconhecida até os anos 1930, quando o
mecanismo foi elucidado. O reagente de Fenton €, por si sd, um agente oxidante mais forte do
que H,O,. Ele € capaz de oxidar di-hidrogénio e substratos organicos que as vezes resistem a
oxidacdo. Ele também foi usado parainiciar reagbes de polimerizacdo. A reacdo total &

Fe'(a) + HO, + 2H < 2Fe" + 2HO (53)
aq

Esta reac8o, entretanto, ndo explica o aumento na habilidade oxidante deste sistema. Hoje se
sabe que a espécie responsavel pela elevada poténcia oxidativa é o radical hidroxila (*OH), que
se forma quando ions ferroso ou férrico interagem com o perdxido em solugdo aquosa.
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Por meio dos dados obtidos com a ressonancia paramagnética de el étrons (EPR), Budziak et
al. (2004) concluiram que osradi caislivres organicos, formados durante acompostagem daserragem
demadeira, correspondem aorto-semiquinonas, formadas nacisdo homolitica: f -O-CH,® f -O" +
"CH,. Assim, um dos processos quimicos ligados a formagdo de écidos humicos, durante a
compostagem, esta relacionado aquebradeligagdo f O-CH, por cisdo homoliticacom formag&o de
doisradicaislivresorganicos, f O e'CH,. Aspossiveisestruturasde orto-semiquinonasformadas
reagem entre si, produzindo aumento da cadeia organica aromética, ou com *H, para formar um
grupo fendlico. Os radicais livres, ‘CH,, devem formar metano, gas liberado em peguenas
quantidades no processo de compostagem, por reacdo com o “H. A formacao de espéciesredtivas
aromdticas estabilizadas, com capacidade de oxidagdo, aumentam com o grau de humificacdo da

matériaorganica.

8] 0"
+1e tle
de -le

0 0_

o} 0"

0 0= [

+1le +1le
-le -le

Figura 9.6. Semiquinonas produzidas pela reducéo de quinonas ou pela oxidacéo de para e orto-difendis.
Adaptacéo de Budziak et al. (2004).

o~

Reducbes microbioldgicas de 4cidos humicos

As reagdes redox gque, normalmente, ocorrem em todos 0s solos dizem respeito diretamente aos
processos de acumul aco e restividade damatériaorganicahumificadae, por conseguinte, afetatoda
aquimicaafertilidade e abiologia (mais especificamente a microbiotado solo e producdo vegetal).
Um exemplo do papel dosécidoshimicos(AH) ,como agentesredox no sistemasolo, €areducdo de
Fe(l11) aFe(ll), que é um processo essencid para anutricdo celular, uma vez que esse elemento é
predomi nantemente assimilado naformareduzida. Os estudosindicam que osAH sdo mediadoresda
reducdo microbiolégica do Fe(l11), ou sgja, 0s grupos quinona oxidados presentes nos AH sdo
reduzidos por microrganismos e entdo reduzem Fe(l1), oxidando-se novamente (Szil&gyi, 1971, 1973,
1974; Lovley, 1996, 1997; Lovley et al., 1998, 2000).

A reducdo microbiana de AH ndo s6 tem conseqiiéncias para o ciclo do ferro, mas também
no destino de pol uentes orgéni cos e inorgani cos no ambiente, tais como, mobilizac8o e retencdo
de metais toxicos e hidrocarbonetos (Coates et al., 1998; Kappler et al., 2004; Keum & Li,



2004). Os grupos funcionais quinonas, presentes em concentragdo elevada nas substancias
hdmicas, sdo os principais responsaveis pela atividade redox dos AH (Lovley et al., 1998;
Hernandez e Newman, 2001; Saab & Martin-Neto, 2003). Sistemas arométicos, com residuos
de quinona, também sdo sugeridos por Chen et al. (2003). Os grupos quinonas poderiam atuar
como mediadores natransferéncia de el étrons para os contaminantes (Martin-Neto et al., 1994).
Ha evidéncia de que grupos quinonas da MOS poderiam mediar a degradacéo de solventes
clorados e nitroarométicos em solugdes aquosas (Dunnivant et al., 1992) ereduzir o tetracloreto
de carbono, cromato etc, por microrganismos redutores de Fe** (Fredrickson et al., 1996; Lovley,
1997; Lovleyetal., 1998; Lovley et a., 2000; Kim e Picardal, 1999; Ramos-Tejadaet al ., 2003). Os
potenciais termodinamicos sdo favoraveis para a maioria dos grupos quinonas atuarem como
transportadores de el étrons para contaminantes, como nitrobenzenos e tetracl oretos de carbono
(Anetal., 1996; Tratnyek & Macalady, 2000; Medien & Zahran, 2001). Utilizando umaquinona
sintética, antraquinona-2,6-dissulfonato (AQDS), Scott et al. (1998) conseguiram estimular a
reducdo de Fe** de maneira similar a obtida com AH. Os microrganismos podem conservar
energia para seu crescimento, via transporte de elétrons para o aceptor AQDS, resultando em
antrahidroquinona-2,6-dissulfonato, em estado reduzido (AHQDS), que pode, abioticamente,
mediar a reducéo férrica, por meio da transferéncia de elétrons, regenerando AQDS, oxidada.
Quando microrganismos sdo cultivados em meio contendo AQDS e Fe*, também séo aptos a
transferirem elétrons paraAH. Devido a essa capacidade de atuar como agente oxidante e redutor
continuamente (Fukushima& Tatsumi, 1999), onde 0s grupos quinonaexercem papel fundamental,
0sAH poderiam estar presentes, mesmo em baixas concentragdes, para mediar uma substancial
guantidade de reagdes de reducé@o de Fe* para Fe** nos sistemas naturais, sobretudo, nos
solos. Estefato contribuiriade maneirasignificativa paraageoquimicadeste e de outros metais,
além de participar diretamente do fluxo de el étrons no ecossistemaem geral (Motheo & Pinhedo,
2000; Kukkadapu et al., 2001; Hernandez & Newman, 2001; Marschner & Kablutz, 2003).

Propriedades redox dos AH e grau de humificacéo

A concentracdo de radicais livres nos AH esté associada a ecologia de sua formacéo e,
obviamente, a natureza dos processos bioquimicos e quimicos envolvidos na sua génese. O
contelido deradicaislivres do tipo semiquinonapode ser obtido pela espectroscopia paramagética
eletrénica(EPR) (Rex, 1960) e utilizado paracaracterizar qualitativamente afragdo humificadado
solo.

Uma série de estudos tém obtido alto grau de correlacéo entre o contelido de radicais livres
do tipo semi-quinonas com o grau de humificacdo da matéria orgénica (Milori et al., 2002;
Saab et al., 2003). A base desses trabalhos consiste na observagédo de umarelacdo diretaentre o
aumento do grau de humificacdo e o aumento da concentracdo de radicais livres na matéria
orgéanica humificada. De acordo com Zech et al. (1997), a humificacdo dos residuos organicos
pbde ser observada por RMN *C, acompanhada pelo aumento do contetido de C-carboxilicos,
alquilicos e arométicos e diminuicdo de C ligado a polissacarideos. Com o aumento da
humificacdo, de forma geral, ocorre 0 acimulo de estruturas complexas e arométicas que se
estabilizam em radicais livres do tipo quinonas e, portanto, a sua concentracdo est4 associada ao
avanco dahumificagdo (Milori et al., 2002). No entanto, acessar as caracteristicasdereatividade e
humificac8o da matéria orgénica por EPR envolve uma técnica complexa e equipamentos caros
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(Milori etal., 2002).

Cientes daimportanciado envolvimento das SH em reactes redox nos sistemas naturaisvistos
anteriormente e da possibilidade de avaliar a qualidade da matéria orgénica utilizando as suas
propriedades redox, Struyk & Sposito (2001) desenvolveram os principios tedricos para a
determinagao da capacidade de oxidag8o das SH, por meio de um método que consiste natitulacdo

redox das SH.
Titulagdo redox de 4cidos hamicos

As titulagBes redox sdo realizadas pela oxidagéo dos AH com |, (iodimetria), sob atmosfera
inerte (Struyk & Sposito, 2001). A solucéo oxidante, paracadatitulacdo, é padronizada, utilizando-
setiosulfato de sddio, de acordo com as reacBes propostas por Bard et al. (1985):

25,05% (ag) ® S,04% +2e”

(55)

Ir(aq) +2e” ® 2I
2- P (56)
25,037 (aq) +1x(aq) ® S406° +2I 7)

O frasco para a titulago iodimétrica é um frasco hermético, mantido a temperatura de 25°C
por meio de fluxo de &gua continuo, proporcionado, pelo acoplamento ao frasco, de equipamento
de“banho” que controlaapressdo do fluxo e atemperaturadagua. A tampado frasco é preparada
paraacomodar, usando silicone paraavedacdo, um eletrodo combinado parapH (vidro e AgCI/Cl)
) eum eletrodo redox combinado AgCl/Cl e Pt, aém de um tubo paraentradade gésargbnio (Ar) e
umamicrobureta(Figura9.7).

Figura9.7. Esquemadetitulagdio redox. A. Microbureta; B. Tubo paraentradade Ar; C. Eletrodo de Pt acoplado a€l etrodo
de referéncia AgCl, Ag; D. Agitador magnético; E e F. Respectivamente, entrada e saida de &gua a 25°C.

Para cada titulagdo o pHmetro deve ser calibrado, utilizando solucfes tampesapH 4epH 7. O
eletrodo redox de Pt (eletrodo de referéncia KCl 1 mol L, AgCIYAQ) € calibrado com tampéo
redox férrico-ferroso. A solucao é preparadacom sulfato ferroso amoniacal 0,200 mol L1 (39,21 gL
tdeFe(NH,)(SO,),. 6H,0), sulfato férrico deamdnio 0,100 mol L* 12H,0) eH,SO, 1,00 mol L™ (56,2
mL L* de H,SO, concentrado). A leiturade E,, = 439 mV+/-2 indica o correto funcionamento do
eletrododePt (Light, 1972).

Em cadatitulaggo, 125 mL de solugdo tampéo fosfato (NaHPO, 0,05 mol L*eNa,HPO,.H,0
0,05 mol L) eKCI 0,05 mol L sdo adicionados ao frasco e, em seguida, o pH € gjustado com HCI
ouNaOH parapH 5 ou 7. A solugdo deve ser purgadacom Ar por 60 minutos paraadeplegéo de O,
Acrescenta-se AH a solugdo, para a obtencdo de uma concentragéo na suspenséo de 50 mg L
(6,25 mg AH suspensosem 125 mL de K CI 0,05 mol L e solucéo tampéo fosfato 0,05



mol L1). A suspensdo é novamente borbulhada com Ar durante 30 minutos. Em seguida, a
suspensdo andxida é novamente gjustada a pH 5,00 ou 7,00 com HCI ou NaOH para o inicio da
titulacéo.

De acordo com Stumm & Morgan (1996), o eletrodo de Pt néo é afetado pela adsorcéo deAH
e atitulag@o pode ser realizada com o eletrodo imerso na suspensdo, realizando-se a leitura da
f.em._, quando avariagdo for igual ou menor a2,0 mV minuto™.

Natitulagdo, sdo utilizados incrementos de 2 uL de solugdo 0,025 mol kg* de I, (mol kg™ =
molinidade) e, ap6s cada incremento de titulante, a solugdo é agitada (agitador magnético) e
borbulhada com Ar por mais 30 segundos, parafacilitar ahomogeneizac&o do titulado. Em seguida,
sdo obtidasasleiturasdaf.e.m. , edepH, quando aoscilagdo daleituraéinferior a2,0 mV minuto
1, usualmente apds 10 al5 minutos. O final datitulagéo redox de AH é atingido quando valores
constantsdef.e.m. _ s30 registrados com aadicado de oxidante (Figura9.7). Cadatitulagéo requer
aproximadamente 2,5a5 horas.

Os valores obtidos com a titulagdo redox dos AH séo analisados de acordo com estudo
desenvolvido inicialmente por Struyk & Sposito (2001). Osvaloresdef.e.m. _, medidos durante
as titulagBes redox podem ser diretamente relacionados ao potencial formal do eletrodo padréo
(FE®,,) de acordo com aequagdo:

fem. . =FE°, (HA_, HA ) —E°, (AgCI¥AQ) (58)

onde"E,°(AgCl, Ag) =222 mV eo potencia padréo do eletrodo dereferéncia(AgCl¥Aga25°C),
relativo ao eletrodo padréo de hidrogénio e"E°, (HA , HA _) €0 potencial de eletrodo formal da
meia-cela AH, medido sob condig¢des onde arelagdo de concentractes analiticas de reagentes e
produtos, conformeindicado naegquagdo de Nernst é exatamenteigua aunidade e as concentragdes
de outras espécies no sistema sdo cuidadosamente especificadas.

A transferéncia de el étronsm associada a oxidacdo dos AH, € medida com o eletrodo de Pt, a
partir daconcomitante reacdo de reducdo no el etrodo de referénciaAgCl, Ag. Osdadosdatitulacdo
consistem na f.e.m. ,. como funggo da concentragdo de elétrons doados pelos AH (mol_ kg™).
Sendo titulada uma suspensdo de AH, é conveniente expressar o valor da capaci dade de oxidagao,
como o numero de mols de |, que sdo reduzidos por kg de AH nareaggo, cuja equagdo pode ser
descritacomo:

mol kg™t = 2mol, x molinidade x densidadedasolugéodel, (59)
¢ mol . massa AH

As curvas de titulagdo sdo obtidas com o grafico daf.em. . (mV) em fungdo da capacidade
de oxidagdo de AH (mol_kg™). O ponto de inflexdo € obtido determinando-se a segunda derivada
dafuncdo. O ponto deinflexdo, obtido paracadacurvadetitulacdo, é utilizado paraadeterminacéo
daf.em._, (eixo das ordenadas) e a capacidade de oxidagdo (eixo das abscissas). A titulagdo de
amostras em branco, sem AH, ndo devem apresentar capacidade de oxidagdo mensuravel na
regido do ponto de inflexd em nenhum dos AH estudados.

No gréfico a seguir (Figura 9.8), encontram-se as titulagBes redox iodimeétricas, realizadas
apH 5,0 epH 7,0, paraamostras de AH isolado de vermicomposto. As curvas de titulagdo foram
tipicamente semel hantes as apresentadas por Struyk & Sposito (2001).
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Figura 9.8. Titulagdo redox paraécidos himicos (50 mg L %) obtidos de vermicomposto, suspensosem KCl 0,05mol L e
solucédo tampéo fosfato 0,05 mol L-*apH 5,00 e 7,00.

No ponto de inflexdo, seguindo a equacdo de Nernst (Stumm & Morgan, 1996; Struyk &
Sposito, 2001):

fem.  =FE° (AH_YAH_)-(dg/n) 0,05916 pH (60)
E emrelaco ao eletrodo AgCl, Ag:

fem. . ="E°% (AH_,AH_)—(dg/n) 0,05916 pH —E°, (AgCl,Ag) (61)

ox’

Substituindo os dados da titulag&o redox do AH de vermicomposto a pH 5,0:

0,451="E°, (AH_,AH_)—(0,34) 0,5916 (5) - 0,222 (62)

FE°, (AH_,AH ) =0,773V (63)
correspondendo a reac&o de reducdo global (Sposito, 1989):

AH_ +ne+gH"=AH (64)

comAH_ eAH _, representando as formas oxidada e reduzida de AH (que podem ser espécies
idnicas), respectivamente. A relacdo g/n é o nimero de moles de prétons por moles de el étrons,
transferidos durante a oxidag&o de 1 mol de AH, que pode ser calculada utilizando-se os
valores dafem_, obtidos para dois valores de pH, por meio da equagdo:

-q _ Df.em.(pH) (65)
n 0,05916

a,451- 0,4110
Q/n) = 005916 5_ 4, (66)

onde ?f.em. (pH) € amudanganaf.em. , por unidade de pH alterado na solugéo de titulado no
ponto de inflexdo. A um determinado valor de pH, substituindo o valor darelagdo g/n e o valor
de f.em.__substituido na equagdo apresentada, € possivel calcular o valor do potencial formal
deelétrodo (FE°,) paraameiacelaredox deAH (AHOx,AHRed). Este potencial deeletrodo formal
pode ser convertido na constante de equilibrio condicional, por meio da seguinte relagdo (Stumm
& Morgan, 1996):



F EO
logK,=——H (67)
0,05916
onde K € a constante de equilibrio condicional a 298 K, correspondendo a reagdo de reducéo
genérica para um elétron transferido (Struyk & Sposito, 2001),
mAgente + (¢/n)H* +e =pAgente , (68)
No caso do AH obtido do vermicomposto (Figura 9.8),

logK_=0,773/0,05916 = 13,1 (69)

Usando a equacdo genérica apresentada anteriormente, uma comparagdo entre pE para pares de
redox no ambiente pode ser feitaparaavaliar uma segiiéncia de reducéo natural, definida Stumm
& Morgan (1996), como “redox ladder”:

pe.=logK_ —(ag/n) pH (70)
e, para atitulagdo redox do AH isolado do vermicomposto (Figura 9.8):
pe=13,1-(0,34) (7) =10,7 (72)

A curvadetitulacdo redox obtidacom AH isolado de vermicomposto foi similar asreportadas
por Struyk & Sposito (2001), sendo, portanto, verificados um nitido ponto deinflexao e pequenos
saltos ao longo da curva de tiulagdo. Estes autores assumiram ainflex&o da curva como o ponto
de equivaléncia da titulacdo potenciométrica e associaram 0s pequenos saltos a presenca de
residuos de Fe nos AH, ndo removidos pelo processo de purificacdo, recomendado pela IHSS
(Tabela9.4).

Tabela 9.4. Dados da titulagéo potenciométrica de acido hiimico obtido de vermicomposto.

Cox Dados da Titulacso Potenciométrica ™
' f.em.
m | FE@ | logK @
pH 5 pH7 pH 5 pH 7 d . 9% | P&
------- mol. kg™ ------ SV j— -V -
4,39 5,88 451 411 0,34 773 13,1 10,7

@ Calculado como descrito nasego Titulagio Redox de Acidos Hamicos; @ apH 5,0; ® apH 7,0.

O aumento da COx com o pH, nas condigdes deste estudo, poderia ser atribuido, além da
prépria definicdo da equacdo de Nernst, as mudangas conformacionais indicadas por Piccolo
(2001), ou seja, ocorre ateracdo daestruturadas SH em respostaaos aumentosde pH, resultando
em maior capacidade de oxidag&o.

Tanto nosAH padrbes dalHSS, estudados por Struyk & Sposito, quanto nos AH isolados do
vermicomposto, a sua reacdo de oxidagéo transferiu ao |, @’ aproximadamente um préton para
cadatrés elétrons, ou relacdo g/n (sendo q prétons e n elétrons) igual a 0,34. No entanto, outros
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trabalhos reportam a relagdo g/n mais ampla, em tornode 0,75 (Osterberg & Shirshova, 1977,
Mathiessen, 1995), sugerindo que osAH diferem, ndo sé em quantidade de el&ronstransferiveis,
mas também quanto a sua qualidade redutora.

O uso da COx na avaliagdo da qualidade das substancias humicas

Em um Cambissolo cultivado por longo tempo com cana-de-aglicar com 55 anos de preservacao
do palhico por ocasido da colheita, Canellaset al. (2003) observaram o aciimulo nafragdo AH ea
melhoria nas caracterisitcas de fertilidade do solo. As curvas de titulagdo redox foram utilizadas
para avaliar a qualidade dos AH (Figuras 9.9 e 9.10).

Os AH isolados do solo, sob cana crua apresentaram a capacidade de oxidacdo superior aos
extraidos da érea sob cana queimada, em am,bas as profundidades do solo estudadas e para os
dois valores de pH utilizados na titulagao potenciométrica. |soladamente, 0 aumento do pH do
titulado de 5 para 7 promoveu elevagdo de 75%, em média, na COx dosAH isolados.
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Figura 9.9. Titulagdes redox para acidos hiimicos (50 mg L*) obtidos de solos sob cana-de-agUcar ap6s 55 anos

utilizando ou ndo a queima da palha para a col heita, suspensos em KCl 0,05 mol L e solugéo tampao fosfato 0,05
mol Lt a pH 5,00. Adaptado de Baldotto et al. (2003).
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Figura9.10. Curvasdetitulagéo redox de &cidos humicos (50 mg L) obtidos de sol os sob cana-de-agticar ap6s 55 anos
utilizando ou ndo a queima da palha para a col heita, suspensos em KCl 0,05 mol L-* e solugéo tamp&o fosfato 0,05 mol
L1 a pH 7,00. Adaptagdo de Baldotto et al. (2003).



Tabela 9.5. Dados da titulagdo potenciométrica de &cidos hiimicos, obtidos de solos sob cana-de-agUcar
apos 55 anos, utilizando (CQ) ou ndo (CC) aqueimada paha paraacolheita.

Dados da Titulagdo Potenciométrica

Manejo COx f.em. o/ FEo, @ logK, |pe®

pH 5 [ pH7 pH5 [pH7

------- mol . kg™ ------ T -V -

0-0,20m
CC 242 A 455 A 391A | 343A | 041A | 0,733A | 123A | 95A
CQ 1,01B 164B 380B | 334B [ 039A | 0,717B | 122A | 94A
0,20-0,40 m

CC 2,02A 342 A 390A | 336 A | 047A | 0,747TA | 126 A | 94A
CQ 1,22B 202B 394A | 342A | 044A | 0,746 A | 126 A | 95A

@ Cal culado como descrito na segdo Titulagio Redox de Acidos Hamicos; @ apH 5,0; @ apH 7,0; Médiasnacoluna,
acompanhadas deletras diferentes, em cada profundidade do sol o, apresentaram contrastes significativos, parao testede
Tukey (P<0,05). Adaptado de Baldotto et al. (2003).

Em média, os incrementos na capacidade de oxidagdo dos AH obtidos da area de cana-de-
aclicar manejada sem aqueimanacol heitasobre 0 solo cultivado com canaqueimada, foram de 140
e de 170 % (0-0,20 m), e de 66 e de 69 % (0,20-0,40 m), para as titulagdesapH 5 eapH 7,
respectivamente (Tabela9.5).

Uma comparagdo entre os valores das propriedades redox de alguns pares comuns nos sistemas
naturais constitui-se ha“ sequénciaredox” (Stumm & Morgan, 1996), como pode ser observado
na Tabela 9.6.

Tabela 9.6. Propriedades redox de algums pares comuns em sistemas naturais.

Pares Redox Ex° log K. DGe pE° @
Vv kcal mol™*
1,0, +H*+ e =%H,0 0,35 20,8 -28,37 15,6
% MnO, + 2H + e- = %A Mn*" + H,0 0,76 12,8 -17,46 12,8
H+e =%H, 0,00 0,0 0,00 0,0
U3AHu+U3H™+ €= 1U3AH q* 0,74* 12,7% -17,35* 9,5*
Fe’ + e = Fé* 0,77 13,0 -17,70 13,0
Hg? +2e=%4 Hg,?* 0,91 15,4 -21,01 15,4
Fe(OH)s + 3H*+3e = Fe** + 3H,0 1,06 53,8 -73,38 17,9
Mn**+ 2 = Mn?* 1,51 51,1 -69,60 25,5

@ Calculado apH 5,0. * Médias dos val ores obtidos por Baldotto et a ., (2003).

Osvaloresobtidos parao par redox AH,, AH,. ., utilizando-se asamostrasisoladas do Cambissolo
sob cana-deacUcar, indicam que o poder redutor dos AH seria suficiente para reduzir metais
téxicoscomoo Hg (1), démdeFe(l1l) eMn (IV) dafase sdlida. Assim, osresultadosindicam que
0sAH estudados encontram-se, no ambiente, no estado reduzido (AH__), entretanto, o ambiente
em que ocorre ahumificagéo influencia o poder redutor dosAH (Figura9.11).
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Figura9.11. DiagramapE-pH com paresredox deimportanciaambiental. Osvalorespara AH sdo médiasdosAH
estudados por Baldotto et al. (2003).

Foram obtidos coeficientes de correlacdo linear significativos entre a capacidade de oxidagéo dos
AH e as principais caracterisitcas quimicas da matéria humificada e das propriedades quimicas do
solo em gera (Tabela 9.6). Os AH com menor tamanho/conformac8o mais aberta, estimada pela
maior relagdo E,/E,, mostraram maior poder redutor. O efeito do fogo e atransformagdes daMOS
puderam ser separados do mane o dacana-de-aglicar sem aqueimae comincorporagao dapa ha, por
meio destarelagdo foi menor nosAH obtidos na drea de cana queimada.

Tabela9.7. Coeficientes de correlagéo linear de Pearson entre a capaci dade de oxidagéo dos acidos hiimicose
asdemaisvaridveisestudadas

Variadveis
CTC C AH COOH OH Q o/Cc E4/Es
pH5| 096* | 0.95* [ 0.92* | 0.92* | 0.99** | 0.90* | 0.99** | 0.93*
pH7| 095* [ 095* | 0.91* | 0.90* | 0.99** | 0.93* |0.99** | 0.90*

COx

** e* =ggnificativoale5% deprobabilidade, respectivamente.

A capacidade de transferir elétrons dos AH destes sol os esta rel acionada a sua capacidade de
reter cations, indicando aimportanciadesta propriedade paraestudo do hiimus, no que diz respeito
a0 entendimento do fluxo de elétrons e a previsdo da dindmica de cargas negativa dos solos
tropicais.

SegundoAlmendroset al. (2003), o efeito do fogo naMOS, além de diminuir suaCTC por meio
da diminuic8o dos grupos funcionais oxigenados, promove transformacgdes nas SH, menor
reatividade e resisténcia a nova degradacéo microbiana, limitando reactes quimicas importantes
na geracao de cargas no solo. O manejo em cana crua também contribuiu para a diminuigéo do
ponto de carga protonica liquida zero (PCPLZ), deslocando o equilibrio de cargas. Seus valores
se correlacionaram com o poder redutor dos AH, além dos grupos écidos dos AH estudados na
ocasido. Estas melhorias na fertilidade do solo também foram atribuidas por Canellas et al.
(2003), que estudaram a humificagdo da M OS, nestas mesmas areas, a um aumento nos teores de
SH alcalino soltveis mais condensadas no mangjo com cana crua.



A COx dos AH se relaciona estreitamente com os teores de grupos funcionais oxigenados e
guinonas, e estas Ultimas vém sendo indicadas como as principais responsavei s pel as propriedades
redox das SH (Struyk & Sposito, 2001). No entanto, ndo esta ainda bem entendido como ocorre a
resultante dos val ores mensurados para COx, umavez que, em se tratando de SH, sem estrutura
discreta definida (Piccolo, 2002), os resultados obtidos seriam compostos por valores de vérios
grupos doadores ou de rearranjos das suas moléculas paraatransferéncia de el étrons, resultando
em um valor médio de uma mistura de pares redox presentesnas SH. A COx dos AH foi
correl acionadasignificativamente com atributos de fertilidade do solo e caracteristicas damatéria
orgénica. Além disso, seu baixo custo efacilidade de obtencdo a credenciacomo um bom indicador
da qualidade da matéria organica humificada do solo.

223



224

capitulo

Bioatividade de substancias humicas —acao sobre o
desenvolvimento e metabolismo das plantas

Luciano P. Canellas
Daniel B. Zandonadi
Leonardo O. Médici
Lazaro E. P. Peres
FéabioL. Olivares
Arnoldo R. Faganha

As substancias hiimi cas est&o presentes nos sol 0s, nas aguas e nos sedimentos. Alémdeinfluenciar
as caracteristicas fisicas, quimicas e microbiol6gicas desses compartimentos, podem afetar
diretamente o metabolismo e o crescimento das plantas. Os mecanismos dessa a¢ao sO agora
comecam a ser elucidados. Neste capitulo da-se atencdo especial a capacidade dos acidos
hdmicos estimularem o crescimento e o desenvolvimento do sistema radicular das plantas. Além
deindiretamente favorecer os processos de absor¢ao deions mediante a formag&o de complexos
organometalicos solUvei. As substancias hiimicas ativam rotas bi oquimi cas especificastal como
fazem alguns horménios vegetais. Nossos antepassados identificaram, no himus, uma forca
vital capaz de condensar as propriedades de diferentes dominios da natureza (o mineral, o
cosmico, o vegetal e o animal) e orientar as forgas responsaveis pelas boas colheitas. Com o
avanco do conhecimento, foi possivel identificar uma conversa efetiva entre as plantas e a
matéria organica humificada. Os codigos desse diélogo comecam a ser decifrados e envolvem o
reconhecimento de rotas especificas de sinalizagdo celular. O estudo da bioatividade das
substancias himicas pode fornecer uma parte importante da base cientifica necessaria para o
desenvolvimento de novas formas de cultivo, baseadas na adaptacéo das plantas ao ambiente
€ No UsoO e manejo da matéria organica.

Introducao

O processo civilizatdrio pode, de acordo com Ribeiro (1998), vir aser compreendido como a
historia da criagéo das técnicas produtivas, que sd0 a base natural de toda organizacdo especifica
da sociedade. Nesse contexto, Ribeiro indica o primeiro processo civilizatério como o
correspondente a Revolugdo Agricola, que se desencadeou originalmente, ha cerca de 10 mil
anos, sobre os povos da Mesopotamia e do Egito e se repetiu, mais tarde, por efeito da difuso
ou como desenvolvimentosindependentes, na india (6000 a.c.), na China (5000 a.c.), na Europa
(4500 a.C.), na Africa tropical (3000 a.C.) e nas Américas (2500 a.C.) (Ribeiro, 1998, p.81).

A revolucdo tecnol 6gi ca que proporcionou o surgimento daagricultura (e depois o pastorei0)
conduziu o primeiro processo civilizatério configurando um novo modo de vida. Hordas de
cacadores e coletores organizaram-se em aldeias agricolas indiferenciadas (n&o-estratificadas
em classe), e puderam sereproduzir social e economicamente com certo controle sobre o ambiente:



Antes da Revolug@o Agricola, o0 homem vivera em pequenos bandos méveis de coletores de
raizes e frutos, de cacgadores e pescadores, rigidamente condicionados ao ritmo das estagoes,
engordando nas quadras da fartura e emagrecendo nos periodos de pendria (Ribeiro, 1998,
p.82). A agriculturafoi, portanto, a revolugdo que permitiu uma ruptura com a estrutura ndmade
pré-histérica e o desenvolvimento de novas ordens socioculturais.

Desde suas origens, 0 sucesso da atividade agricola esteve associado a utilizagdo de materiais
orgénicos como fertilizantes. Aproveitando as cheias dos rios ou utilizando o esterco de animais
paraadubar as col heitas, nossos antepassados manejaram amatériaorganica, e comisso, permitiram
condi¢des para acumulagéo de alimentos e reproducéo social . Evidéncias do conhecimento sobre
hdmus remontam as origens do Homem, ha cerca de 10.000 anos! (uma pequena sintese desse
debate pode ser visto na primeira parte do capitulo 2, sobre os model os estruturais de substancias
himicas). Aqui enfatiza-se que, muito além de fornecer nutrientes as plantas e condicionar as
propriedades quimicas, fisicas e microbioldgicas do ambiente, a matéria orgénica humificada
estabel ece umainter-relagdo intima e complexa com a planta e seu metabolismo. Durante milhdes
deanosdeevolucgdo, as plantasinteragiram dindmicae continuamente com o componente organi co
do solo desenvolvendo novas rotas de sinaizago celular, mudangas genéticas e biogquimicas
inicialmente importantes para a diversificacdo e disseminacdo das plantas no planeta que,
posteriormente, passaria a assumir um papel fundamental na adaptacdo das plantas do ambiente
selvagem para o domesticado que teve curso com o desenvolvimento da agricultura.

A matéria orgéanicado solo € um sistema complexo integrado por diversos componentes, cujo
dinamismo esta ligado a incorporagéo de residuos vegetais, animais e microbianos ao solo e &
transformacéo e evolugdo destes, mediadas pela interacdo de varios processos ecol gicos
sucessivos (Labrador Moreno, 1996). A maior parte do carbono orgénico da superficie do planeta
(entre 85 e 95%) encontra-se na matéria organica humificada, ou sgja, nas substancias hiimicas
(Hayes & Malcom, 2001). Além de fornecer nutrientes paraas plantas por meio damineralizagéo
(processo definido genericamente como atransformacdo das formas organicas dos elementos em
formasionicas através da agdo das enzimas dos microrganismos), as substancias humicastambém
podem estimular diretamente o desenvolvimento e o metabolismo das plantas através de
mecanismos ainda ndo totalmente elucidados.

O crescimento, o padréo de formagéo e a diferenciagdo dos Orgéos vegetais sdo etapas do
desenvolvimento vegetal alteradas freqlientemente pelas substéncias himicas. Tais alteracfes
devem, obrigatoriamente, emergir de mudancgas ho metabolismo vegetal, mas osalvos bioquimicos
e moleculares alterados por estas substéncias somente agora comegam a ser explorados.

As mudancas metabdlicas que precedem cada evento relacionado ao desenvolvimento sdo
estudadas para que segja possivel entendé-las e direciona-las de acordo com a conveniéncia do
Homem. Essaintervencdo na Natureza (com o objetivo de obter-se uma producéo primariamais
eficiente) é achave parao desenvolvimento dos processos tecnol 6gicos. Portanto, 0 mapeamento
dessaregulagdo (que pode ser realizado em niveis moleculares, celulares e bioquimicos) é abase
cartogréfica para se percorrer um novo itinerario tecnol dgico.

Como se vera mais adiante no capitulo 11, ao se percorrer esse itinerério, novas praticas de
produc&o agricoladeverdo ser engendradas com fundamento numa episteme radicalmente distinta
daguela que balizou os “pacotes tecnoldgicos’ da Revolucdo Verde. Novas préticas, hovos
conhecimentos calcados numa perspectiva holistica e sistémica do processo de produgdo
agropecuaria na multidisciplinaridade, na preocupacdo ambiental como premissa, na otimizacéo
dos recursos disponiveis na prépria unidade de producdo (a matéria organica, por exemplo), na
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participacdo dos agricultores e na valorizago de seus saberes empiricos.

A construgdo de um model o de desenvol vimento ambiental mente saudavel e socialmentejusto
€ uma aternativa historica que passa, necessariamente, pela reafirmagéo de novas formas de
construcdo do conhecimento. Esse € o desafio que se col oca aos adeptos daformas agroecol égicas
deproducao naagricultura. Uma parte desse desafio passa pelaelucidacdo do papel das substancias
himicas no metabolismo das plantas.

Acdo das substancias humicas sobre o crescimento vegetal

Nas revisdes de Vaughan & Malcolm (1985), Chen & Aviad (1990) e de Nardi et al.
(2002) sobre os efeitos fisiol6gicos das substancias humicas, grande parte dos trabalhos
citados relatam estimulos de promocg&o do crescimento radicular de diversas plantas. A
morfologia radicular € muito sensivel as propriedades quimicas e fisicas do solo. Na
germinagdo, a radicula € a primeira estrutura que emerge da semente, desempenhando as
duas fungdes primérias daraiz: afixacéo e a absor¢do. Agua e ionsinorganicos absorvidos
pelaraiz sdo transportados, pelo xilema, para a parte aérea da planta. O sistema radicular
possui uma atividade intensa que modifica o solo do seu entorno, pela exsudagdo de varios
Compostos que concorrem para 0 aumento da mobilidade de nutrientes, imobilizacéo de
ions téxicos e sel ecionamento da microflora (McCully, 1999). Por suavez, o solo darizosfera
contém substanci as orgéni cas (humificadas ou ndo) que podem estimular aatividade radicular
num dialogo, cujasimplicacdes serdo abordadas no final deste capitulo, numa hipotese para
a bioatividade das substancias himicas. Por ora, vé-se que existe muita diferenca entre os
tipos deraizes. A primeiraraiz da planta origina-se do embri&o e é usualmente chamada de
raiz priméria. Nas gimnospermas, magnoliideas e eudicotileddneas, araiz priméria, denominada
raiz pivotante, cresce diretamente parabaixo, dando origem as ramificagdes, ou raizes laterais.
Este tipo de sistemaradicular, chamado de sistema radicular pivotante e caracteriza-se por
umaraiz principal bem desenvolvida (Raven et al. 1999). As monocotiledéneas apresentam
sistemaradicular fasciculado, araiz primériando sediferencia. Este sistemase divide em dois
sistemas de diferentes origens e predominancias durante o desenvolvimento da planta: o
sistema seminal e o sistema nodal. O sistema seminal, composto pelaraiz primaria e suas
ramificacOes, € indispensavel para o estabel ecimento da plantula, e o fraco desenvolvimento
deste sistema resulta em efeitos adversos para o crescimento da planta ao longo do seu
ciclovital. Aindapersiste aidéiade que o sistemaseminal de gramineas étemporario e entra
em senescéncia apds o estabelecimento do sistema nodal (freqlentemente denominado
sistema permanente). Muitos trabalhos tém mostrado que esta idéia é incorreta. Além de
indispensavel para a plantula, o sistema seminal desempenha um papel continuo no
desenvolvimento da planta. O sistema seminal supre um quinto de toda a &gua usada pelo
milho cultivado no solo (Raven et al. 1999). A quantidade de agua suprida pelo sistema
seminal diminui apos o florescimento, mas aumenta novamente durante o enchimento dos
graos.

A despeito de sua aparente insignificancia, asraizesfinas (raizeslaterais com menos de
0,8 mm de diémetro) sdo os principais sitios de absor¢do de dgua do sistemaradicular. As
raizesfinas possuem mais de 30 vezes 0 comprimento total dos eixos principais. Elas possuem
asuperficie oito vezes maior que araiz-mée e col etam 0ito vezes mais gua. As substancias
humicas atuam sobre a morfologia radicular, por exemplo, aumentando o nimero de raizes
mais finas ou de pélosradiculares. Tais mudangas morfol 6gicas induzem, também, mudangas



fisiolégicas. Por exemplo, uma maior eficiéncia de absor¢ao de nutrientes confere maior
capacidade de producéo de biomassa sob condic¢des de limitagdo de nutrientes do meio
conferindo maior tolerancia aos estresses nutricionais (Pinton et al., 1999). O nimero e o
crescimento de raizes finas sdo estimulados pela agdo de acidos hiimicos (Canellas et al.,
2002).

A mudanc¢a do paradigma dominante de modificar o ambiente, para atender as
necessidades dos cultivares, pode ser contraposto pela alternativa de adaptar a planta ao
ambiente natural (Aradjo, 2000) que, em conjunto com o conhecimento dos efeitos da
matéria orgéanica humificada sobre o crescimento e desenvolvimento vegetal, pode ser
estratégico para o desenvolvimento de sistemas agricolas sustentaveis.

O crescimento vegetal pode ser definido como o aumento irreversivel de tamanho que
ocorre nas plantas, em consequiéncia ndo apenas da divisdo celular, mas também do
elongamento celular. J& o desenvolvimento se constitui em uma série de fendbmenos que vao
acontecendo enquanto a planta cresce e que culminam com a maturidade sexual. A somade
ambos 0s processos (crescimento e desenvolvimento) recebe o nome de ontogénese, que é
0 conjunto de fendbmenos que levam aformagao de um individuo adulto de uma espécie. Nas
raizes, cada célula passa por uma série ordenada de fases de crescimento. A célula cubica
produzida na regido meristematica ou meristema de uma planta em desenvolvimento, tem
muitos pequenos pré-vacuolos que, durante o desenvolvimento, fundem-se num s6 grande
vacuolo central. A célulaaumentade tamanho seguindo aturgescénciavacuolar pela produgéo
de mais material da parede celular, do citoplasma e dos varios tipos de organel as celulares.
A diferenciacéo ocorre, geralmente, junto com a elongacéo celular mas, algumas vezes,
segue-se aeste. Ascélulas externas daraiz, por exemplo, adotam umade duas formasfinais:
ou se achatam e funcionam como células epidérmicas, ou se diferenciam em pélos, consistindo
de uma extensdo celular alongada com grande capacidade de absorcéo de agua e sais
minerais. Durante a répida fase de crescimento dessas células, o nicleo quase sempre se
situa naextremidade do pélo (regido de grande atividade metabdlica). Os pélos absorventes
tém vida curta, mas sdo produzidos em grande quantidade a medida que a pontadaraiz se
aprofunda no solo. Os pél os absorventes aumentam bastante a &rea da raiz em contacto com
0 solo, e sua membrana plasmatica possui maior capacidade de absorcdo que as células
epidérmicas ndo-diferenciadas. Os tecidos centrais da raiz diferenciam-se nos elementos
vasculares.

A velocidade do crescimento de uma planta depende tanto do genétipo como do
ambiente, cujos elementos exercem controle efetivo sobre o crescimento das plantas. Por
sua vez, as substancias humicas atuam em vérias esferas do ambiente solo. Por exemplo,
0 estresse hidrico, via de regra, retarda o crescimento. Quantidades reduzidas de
nitrogénio, potassio, fosforo ou de qualquer elemento essencial retardam o crescimento
ou podem matar a planta da mesma forma que os elementos téxicos em quantidades
elevadas, tais como, metais pesados e Al®**. A formacdo natural ou ndo de camadas
adensadas no solo dificultam o crescimento radicular. Esses fatores séo indiretamente
afetados pela presenca das substancias humicas. O processo de mineralizagdo libera
nutrientes para as plantas; por meio de seus grupamentos funcionais, as substancias
hdmicas providenciam uma grande quantidade de ligantes estaveis para a formacao de
complexos com cations metélicos; um resumo dos efeitos das substancias humicas sobre
as propriedades do solo pode ser observado na Tabela 10.1, adaptada de Rocha & Rosa
(2003).
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Além dos elementos do ambiente (luz, temperatura, &gua, nutrientes), uma plantarequer
outras substancias quimicas para o seu crescimento. Essas substancias, chamadas
hormonios, sdo produzidas numa parte do organismo e transportadas para outra, onde
promoverdo algum efeito especial. Geralmente, sdo necessarias somente em quantidades
excepcional mente pequenas. Na maioria dos casos, sao produzidas pela préopria planta.
Foram caracterizadas varias moléculas com atividade hormonal, destacando-se: auxinas,
giberelinas citocininas, etileno, acido abicisico, brassinoesterdides, acidos jasmonicos.
N&o é recente aconcepcao de que as substancias himicas podem regular o desenvolvimento
das plantas (Bottomley, 1917) como se fossem hormonios. Porém, tal versdo foi contida pela
concepcao da estrutura macromolecular das substancias humicas que tornava um
anacronismo umamacromol écularecal citrante ser capaz de atuar como um hormédnio, ligando-
se a receptores celulares especificos (esse debate foi realizado no capitulo 2 sobre os
modelos estruturais de substancias hdmicas).

Tabela 10.1. Propriedades gerai s das substancias himicas e ef eitos causados no solo

Propriedade Substancias himicas Efeitos no solo
Cor Apresentam coloragdo variando de amarelo até | Interferéncia no matiz e no croma do solo; retengéo de
escuro calor
Retencdo de 4gua | Podem reter 4gua até 20 vezes a sua massa Protecéo contra erosédo; armazenamento de &gua no solo
Uni&o de particulas | Cimentam particulas do solo, formando | Formagdo de estrutura no solo; porosidade do solo;
solidas agregados densidade do solo
formam complexos especificos (Cu™, Mn", | Detoxificagho de ions toxicos (A7), aumenta a
Complexagao T omee o ( - TG &
Zn™, AI"™) e ndo-especificos (Ca™, Cd™) mobilidade de ions
Insolubilidade em | Devido a sua associagdo com argilas e sais de | Perde-se pouca matéria organica € perdida com a agua de
4gua cétions di etrivalentes percolacéo
. Tém fungdo tamponante em amplos intervalos | | . R N
Efeito tampé&o de pH ¢ P P Ajudaamanter o equilibrio da solu¢éo do solo
Trocade fons A acidez total das fragdes isoladas do humus | Responséaveis pela capacidade de troca de cétions e de
variade 300 a 1400 cmoles, kg’1 anions no solo
. o A decomposicdo da matéria organica libera ions . . .
Mineraliz; Fornecimento de nutrientes para o crescimento das plantas
agao e moléculas (CO,, NH,", NOg, PO, € S0;?) P P

(Adaptado de Rocha& Rosa, 2003).

Os efeitos diretos das substancias hiimicas sobre o metabolismo das plantas que resultariam em

maior crescimento e desenvolvimento radicul ares foram resumidos por Nannipieri et al. (1983),

como resultado da:

i) Influéncia positiva sobre o transporte de ions facilitando a absorcao;

ii) Aumento darespiracdo e davelocidade das reagdes enzimaticas do ciclo de Krebs, resultando
na maior producéo de ATP;

iii) Aumento no contelido de clorofila;

iv) Aumento na sintese de acidos nucléicos;

v) Efeitos sobre a sintese protéica;

vi) Aumento ou inibicdo da atividade de vérias enzimas;

Vérios trabalhos tém demonstrado inequivocadamente que a formagc&o do complexo
ligante-himico com ion metélico (geralmente, nutriente essencial em quantidades-traco)



favorece a absorc¢do de ions e, por consequéncia, o crescimento e o desenvolvimento das
raizes. Numa série de trabalhos, 0 aumento da eficiéncia da absorcéo de Fe, na presenca
dos mais diversos tipos e concentragfes de substancias himicas ja foi obtido (Pinton et
al., 1998; Pinton et al., 1999a; Chen & Aviad, 1990). Damesmaforma, com nitrato (Vaughan
etal., 1985; Piccolo et al., 1992; Pinton et al., 1999b; Nardi et al., 1991; Quaggitoti et al.,
2004), enxofre e outros ions. A Tabela 10.2 traz um resumo de alguns resultados com esse
viés de pesquisa. As respostas observadas para o incremento de absorcao de cations, na
maior parte dos casos, sdo positivas, enquanto as respostas referentes a reducdo da
absorcao dizem respeito aos anions, mais precisamente, Cl- e dois casos de PO,* (Tabela
10.2). Por outro lado, uma viséo diferente para esses fendmenos de absorcéo foi buscada
por Visser (Visser, 1982; Samsom & Visser, 1989). As substancias himicas, por apresentarem
superficie ativa, tém uma acdo surfactante. Assim, o poder detergente das substancias
hdmicas poderia aumentar a permeabilidade das membranas biol 6gicas que sdo barreiras
seletivas em relagéo a entrada e saida de ions da solugdo do solo. Com a membrana mais
permeavel, a barreira seletiva pode ser fragilizada, concorrendo, em parte, para maior
entrada de ions (Samsom & Visser, 1989). Por outro lado, com a perda da seletividade, as
saidas de ions também seriam facilitadas. A seletividade das membranas biol 6gicas é uma
propriedade essencial para a homeostase e o crescimento celular e, portanto, os efeitos
surfactantes ndo devem ser responsaveis pelo aumento do crescimento in vivo uma vez
que a funcédo de barreira seletiva das membranas, responsavel pela manutencédo da
estabilidade e homeostase celular, ndo é levada em consideracdo (Canellas et al., 2002;
Facanhaet al., 2002).

Além disso, cabe aqui uma pergunta: como tratar os resultados obtidos em meio
axénico, sem nutrientes, com raizes expostas a um tempo curto (poucos minutos), diferentes
concentrag@es de substancias hiimicas com baixo teor de cinzas (<1%) e a observagédo de
um rapido crescimento radicular (Ramos et al., 2005)?

Umasérie de trabalhos foi conduzida a partir dos anos 1960 com o objetivo de avaliar
o efeito de substancias hiimicas sobre os mais distintos tipos de enzimas e de atividade
enziméaticas. A tbnica geral desses experimentos consistia no isolamento das enzimas (a
maior parte pelos métodos de extracdo ou por eletroforese) e na reagdo da enzima com o
seu substrato especifico na auséncia (controle) e na presenca de diferentes doses de
substancias humicas. Neste capitulo, este tipo de ensaio seré tratado como experimentos
invitro. Algumas das enzimas analisadas foram categorizadas na Tabela 10.3, segundo os
respectivos eventos metabdlicos em que participam. E possivel perceber que a agdo dos
acidos humicos envolve estimulos relacionados a hidrélise e conversdo de aclcares,
protecdo contra radicais livres e pelo metabolismo do fosfato. Mas é possivel seguir
mais adiante implementando um exercicio de compilagdo desses dados, buscando um
sentido fisiologico unificador, aé chegar aumarotametabdlica (mesmo que essencia mente
especulativa), para a agdo destas substancias. Um modelo que poderia adequar-se aos
dados descreveria uma acao ordenada na qual os écidos himicos ativariam a fosforilacéo
oxidativa, gerando assim a energia necesséria (sob forma de sintese de ATP) para as
modificagBes da arquitetura radicular e para o amento da capacidade de absor¢do ativa
de nutrientes. Paralelamente, ocorreria uma regulacdo dos sistemas de protecdo da célula
contra radicais livres, os quais poderiam ter seus niveis celulares aumentados pela
sobrecarga dos sistemas de sintese de ATP mitocondriais. Vérias enzimas da via do
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catabolismo de acgUcares e proteinas transportadoras sao reguladas por eventos de
fosforilagdo e defosforilagdo, que poderiam estar relacionados a ativacéo tanto de
fosforilases quanto de fosfatases especificas. Todavia, esses experimentos estdo sujeitos
a criticas: em condicdes naturais, os sistemas enzimaticos estdo protegidos dentro da
célula do contato direto com a disperséo coloidal contendo as substancias humicas do
solo. Talvez isso explique a aparente contradicdo dos dados da Tabela 10.3 que mostra inibicéo
dasenzimasglicoliticas e ativacdo das oxidases da cadeiarespiratdriamitocondrial . Assim, ensai 0s
invitro ndo refletem a acdo efetiva que ocorreriaem nivel celular, exceto se houvesse um
livre acesso das substancias ao citoplasma. Um modo simples de responder tal questdo
constitui a experimentacdo in vivo, definida aqui como tratamento das plantas ou 6rgdos
das plantas com substancias himicas, seguida da andlise de alteracBes dos eventos
bi oquimi cos proporcionados pel o tratamento. Apesar dos ensaiosin vivo, possuirem claras
limitagcdes em termos de simulagdo do fenémeno natural, incorporam alguma vantagem em
relacdo aos experimentos in vitro, ao desconsiderar os efeitos de massa e de agéo
surfactante das concentracfes elevadas de substancias himicas nos meios de reacéo.
Cabe ressaltar aqui que o teor de substancias hdmicas em solucéo, geralmente, € muito
baixo no solo (Stevenson, 1994).

Mas qual seriam os principais alvos bioquimicos envolvidos na agdo de promogéo do
enraizamento observado pelas substancias humicas? Essa capacidade de estimular o
crescimento e a atividade enzimética foi definida aqui como a bioatividade das
substancias himicas. Entdo, seriapossivel obter-se um marcador bioquimico da atividade
das substéncias humicas?

Como as membranas bioldgicas das células epidérmicas radiculares séo a primeira
fronteiraentre o organismo vivo (raiz) e asolucgdo do solo, asproteinas transmembranares
seriam alvos naturais para tal pesquisa. Nas membranas celulares, estédo localizadas
diferentes tipos de enzimas (inclusive algumas multifuncionais), diversos tipos de
proteinas transportadoras e receptores de sinais. Dentre estas, inlUmeras entidades
protéicas, que por suas funcdes especificas, poderiam estar diretamente implicadas na
percepcdo e respostas subsequientes da célula vegetal a fatores ambientais, como as
substéncias himicas. Neste contexto, destacam-se 0s receptores hormonais e os sistemas
primérios de transporte de ions. Especul a-se que existam varios receptores com diversidade
de especificidade e de agéo, mas, como sua abundancia na membrana parece ser minoritéria
frente aos transportadores e dado que poucas destas moléculas foram identificados até
entdo, ndo existem evidéncias ou estudos sobre a identificacéo de possiveis receptores
celulares para substancias hdmicas. Por outro lado, os sistemas primarios de transporte
de H* da célula vegetal sdo representados por uma familia multigénica de H*-ATPases do
tipo P, caracterizadas como proteinas muito abundantes (consistindo de 1 & 10% da proteina
da membrana plasmética). A atividade destas enzimas influencia ndo s6 o funcionamento
dos transportadores secundarios (uniporteres, simporteres e antiporteres) como também
o funcionamento de canais e de receptores dependentes do potencial de membrana mantido
principal mente pel o gradiente eletroquimico de H*, gerado por estas bombas. E talvez por
isso, varias evidéncias tém demonstrado que a H*-ATPase de membrana plasmética esta
diretamente implicada nas respostas da planta as substéancias hamicas.
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Bioatividade das substancias himicas

Antes de serem abordados os efeitos fisiol 6gicos promovidos pelosAH, € necessario discutir
aimportanciae asfungdes das bombas de H*, localizadas namembrana plasméticae namembrana
vacuolar (tonoplasto), responsaveis pela geracéo do gradiente eletroquimico que energiza os
transportadores de ions e molécul as, utilizados na absor¢éo de nutrientes pelas células. Asbombas
de H* sdo responsaveis, ainda, pela acidificacdo do apoplasto e pela turgescéncia vacuolar,
condigBes necessdrias para a expansao celular.

O papel daH*-ATPase de membrana plasmaticae o mecanismo do “crescimento 4cido”

A H*-ATPase de membrana plasmética exerce um papel central no crescimento das células
vegetais e em sua nutricdo mineral. Essa enzima funciona como uma bomba de H* acionada pela
hidrélise de ATP, sendo responsével pelo transporte primario de H* do interior da célula para o
apoplasto e, consegiientemente, pela formagdo do gradiente de H*, gerado através da membrana
plasmatica. Este gradiente eletroquimico energiza o transporte secundario de ions e outros
metabdlitos contra um gradiente de concentragdo. Varios dos principais micro e macronutrientes
vegetais se encontram em baixas concentrages (nano ou micromolares) na solugdo do solo e
precisam ser transportados para o interior celular onde estéo centenas de vezes mai s concentrados.
Para isto, existem na membrana plasmética vérias proteinas transportadoras especificas capazes
de acoplar a dissipacdo do(s) componente(s) elétrico e/ou quimico do gradiente de H*, geradas
pelas bombas ao co-transporte dos H* com estes ions.

De fato, o principal papel imputado a H*-ATPase de membrana plasmética na fisiologia das
plantas, sempre foi o de ativar o transporte secundério de ions (Sondergdard et al., 2004). A
absor¢do de ions da solugdo do solo pode acontecer contra ou a favor de um gradiente de
concentracdo e, em qualquer dos casos, o gradiente de H* pode exercer forte influéncia, quer sgja
energizando o transporte ativo pelos transportadores tipo simporte, uniporte ou antiporte, quer
sgja regulando a abertura e o fechamento de alguns canais responsaveis pelo transporte passivo
deions (Figura. 10.1). Além dos ions, o gradiente el etroquimico de H* também fornece aenergia
necessariapara o transporte de alguns compostos organicos (Maathuis et al., 2003). Um exemplo
j& bem caracterizado é o do transportador de sacarose envolvido no transporte de aglicar do
apoplasto paraos vasos do floema (Morsomme & Boutry, 2000).

A H*-ATPase é abomba de ions damembrana plasméticamaisimportante nas células vegetais
e fangicas (Pamgren, 1991). A caracteristica comum das AT Pases do tipo P € aformagéo de um
intermediario fosforilado (dai aclassificagdo “ Tipo P’ —PO,?), identificavel duranteo ciclo catalitico
da enzima, na qual o fosfato terminal do ATP é transferido a um residuo aspartato na proteina
(Figura10.1C). O ortovanadato (HV O,*) € um and ogo do fosfato queinibe fortemente essetipo de
AT Pase por competicéo pelo sitio defosforilagao (Sze, 1985). A H-ATPase do tipo P presente na
membranaplasmaticade células vegetais e flngicas, € compostapor umadunicacadei apolipeptidica
com aproximadamente 100 kDa (Serrano, 1989). A reduc&o do pH do apoplasto € dependente da
atividade das H*-ATPases que acoplam o transporte de H*, através da membrana plasmética, a
hidrélise de ATP. Além de gerar o gradiente eletroquimico necessério para o transporte de ions e
outros metabolitos através das membranas, esta enzima participa de outras fungdes essenciais ao
crescimento daplanta, tais como, tolerénciaasalinidade e regulacao do pH intracelular (Palmgren,
1991; Morsomme & Boutry, 2000; Sondergaard et al., 2004).

Paraocorrer o crescimento vegetal, € preciso, também, que as células se expandam fisicamente
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€, a0 mesmo tempo, mantenham sua integridade mecanica devido a ata pressdo de turgor. Nesse
sentido, a agéo combinada do vactiolo com a parede celular gera o turgor, aforcamotriz paraa
tensdo hidraulica e para o crescimento (Marty, 1999). A expansdo celular é favorecida pela acéo
de algumas enzimas especificas (e.g., expansinas) que em pH menor ou igual a4,5, promovem o
aumento da plasticidade da parede celular pela liberagdo momenténea de peguenos segmentos da
matriz de glucanosligados as microfibrilas de celulose (Cosgrove, 1998; 2000).

Absorgdo de nutrientes
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Figura 10.1. Transportede nutrientesnaraiz. A: a H*-ATPase esta sempre ativa nasinterfacesentrearota
smplasto eapoplasto (Sondergaard et al ., 2004). B: Osnutrientes podemser transportadostanto por proteinas-
canaisquanto por proteinascarreadoras (transporte primério e secundario através da membrana plasmética,
Morssome & Boutry, 2000). C: topologia predita paraaH*-ATPase.



O papel das bombas de H* do tonoplasto

Os vacuolos das células vegetais sdo organelas multifuncionais que possuem um papel
central no desenvolvimento celular. Sdo compartimentos liticos que também funcionam como
reservatérios de ions e metabdlitos. Sdo imprescindiveis para o processo de detoxificacdo e
homeostase celular, pois estéo envolvidos nas respostas da célula ao ambiente e fatores bi 6ticos
promotores de estresses (Marty, 1999). Provavelmente, 0 papel mais importante do vacutolo
central é o de aumentar o tamanho da célula (Taiz, 1992). Segundo esse autor, de maneira
geral, as células vegetai s sofrem um aumento de volume entre 10 a 20 vezes durante a expansao
celular. A maior parte deste aumento € promovido pela absorgéo de &gua. As fungdes que o
vaclolo desempenha sdo dependentes das proteinas presentes na membrana vacuolar
(tonoplasto) (Figura 10.2). O movimento de ions e &gua a favor do potencial osmaético é
alcangado devido apresencade canais especificos, principal mente, aquaporinas (Maurel, 1997).
O fluxo de ions, dgua e metabdlitos, através do tonoplasto, sdo cruciais para a expansdo da
célulae o crescimento daplanta, transducdo de sinais, homeostase e operagéo das vias metabdlicas
(Szeetal., 1992).

ATP

Bombas

Transportadores

Canais HO

VACUOLO

CITOPLASMA

Figura10.2. Processos detransporte no tonoplasto: modelo detransportadores A: bombasdeH* primarias;
B: transportadores secundérios de H*; C: canais (Adaptacéo de Marty, 1999).

O tonoplasto regula o transito de ions e metabdlitos entre o citosol e o vaclolo, de maneira
andl oga a regul agéo realizada pela membrana plasmaética no controle da absor¢éo e excregao
da célula. Porém, o tonoplasto possui duas enzimas que fornecem energia para 0s processos
de transporte: a H*-ATPase vacuolar (V-ATPase ou ATPases do “tipo V”, Figura 10.3) e a
H*-pirofosfatase vacuolar (H*-PPase ou V-PPase) (Rea & Sanders, 1987). De acordo com o
model o quimiosmatico de transporte de soluto dependente de energia, aforga préton motora,
geradatanto pela H*-ATPase quanto pelaH*-PPase, pode ser usada para conduzir o transporte
secundario de solutos (Rea & Sanders, 1987; Taiz, 1992; Maeshima, 2000). A presenca das
duas bombas (V-ATPase e H*-PPase) na mesma membrana tem sido questdo de controvérsia.
Postula-se que o papel principal da V-ATPase seria o da manutencdo do gradiente
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eletroquimico de H*, enquanto aH*-PPase atuaria como um sistemaauxiliar de bombeamento
deH*(Taiz, 1992) (Figuras 10.4). A H*-PPase é a principal bombade H* do vactol o em sementes
etecidos maisjovens, enquanto aV-ATPase é aprincipal responsavel pelo bombeamento de
H* em tecidos mais maduros (Faganha& DeMeis, 1998; Maeshima, 2000). A V-AT Pase pertence
a uma familia de bombas de H* dependentes de ATP responsavel pela acidificacdo de
compartimentos intracelulares nas células eucaritticas (Wang et al., 1986; Sze et al., 1992;
Kawasaki-Nishi et al., 2003). As V-ATPases sdo enzimas heteromultiméricas constituidas de
um complexo periférico catalitico (V) e de um complexo integral transmembranaceo responsavel
pelatranslocagéo deions(V ) (Szeetal., 1992; Husset al., 2002). AsV-ATPase séo inibidas
por diferentes substancias: os ions nitrato parecem interagir com o domimio protogénico,
levando-o a ser menos sensivel a hidrélise de ATP no sitio catalitico (Tu et al., 1987); os
antibi6ticos bafilomocinaA, (White, 1994) e concanamicinaA - este mais efetivo - inibem de
maneiraespecificaaV-ATPase (Husset al., 2002). Ambososinibidores seligamno dominioV
daV-ATPase. A bafilomicinainterage com aparte hidrofobica (V) daV-ATPase eaconcanamicina
liga-se asubunidade ¢, também localizadano dominio V.. As V-ATPases possuem outras fungGes,
além daacidificacdo do vacuol o, e sd0 consideradas as bombas de H* mais versétei s existentes
na natureza. A H*-PPase também promove reducdo do pH e torna o potencial, no interior das
vesiculas, positivo (Wang et al., 1987). Segundo Maeshima (2000), esta enzima possui trés
caracteristicas peculiares: (i) Consiste em um polipeptidio com massamol ecular de cercade 80
kDa (ii) utiliza o pirofosfato inorganico (PP) como substrato de baixo custo energeético; (iii)
coexiste com a H*-ATPase numa mesma membrana vacuolar nas células vegetais (Rea &
Sanders, 1987; Maeshima 2000) (Figura10.2). A atividade daH*-PPase éinibidapor fluoretos
(Maeshima& Yoshida, 1989).

Figura 10.3. Mecanismo de rotag&o proposto para o transporte de prétons dependente de ATP promovido
pela V-ATPase: A hidrdlise de ATP no dominio V, parece levar a rotagéo do eixo central (composto pelas
subunidades D eF), o qual emrespostalevaarotacdo do anel proteolipidico composto pelas subunidadesc,
¢’ ec”, localizados na subunidade V, (Adaptado de Kawasaki-Nish et al., 2003).
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Figura 10.4. Producéo de PP, e ATP earelagdo coma H*-ATPase e H*-PPase da membrana vacuolar. O
PP, éfornecido com um subproduto da biossintese de macromol éculas, tais comRNAs, proteinase celulose
b-oxidag&o de &cidos graxos (Adaptacdoo de Maeshima, 2000).

Efeitos das substancias himicas sobre as bombas de H* e o crescimento vegetal

O estudo da agéo direta das substancias himicas sobre o metabolismo e o crescimento das
plantas tem se concentrado, principalmente, na acdo dos &cidos fulvicos, fragdo himica
considerada de menor massa molecular (Vaughan & Malcolm, 1985). O fato de uma substancia
t&o grande como os acidos himicos (na ordem de micrometros) (Cameron et al., 1972) atravessar
poros ou espacos aparentes no apoplasto (na ordem de nandmetros) ndo era concebido. No
entanto este panorama tem mudado ultimamente com a concepgdo emergente do arranjamento
supra-estrutural de substéancias himicas. Este modelo preconiza que compostos de reconhecida
capacidade de regulacdo e estimul ag&o do crescimento vegetal (hormoniosvegetais, por exemplo)
possam estar fracamente unidos a supra-estrutura das substancias himicas. Assim sendo, podem
ser liberados para a solucéo do solo, por uma simples variagéo de pH na interface das raizes
decorrente, por exemplo, da exsudagao de &cidos organicos como experimentado por Faganha et
al. (2002). Varanini et al. (1993) verificaram, por meio deensaiosin vitro, um estimulo naatividade
daH*-ATPase de membranaplasmética(MP) por SH de baixo peso molecular. Sabe-se, no entanto,
gue AH podem promover o desenvolvimento vegetal na mesma proporc¢éo quando ndo superior
aos &cidos fulvicos (Vaughan & Malcolm, 1985). Facanha et al. (2002) e Canellas et al., (2002)
observaram alteragBes significativas naarquiteturaradicular de plantastratadas com &cidos hiimicos.
Foi observado um forte estimul o no crescimento radicular, nimero de sitios de mitose, nimero de
raizes emergidas e area superficial. O crescimento radicular foi acompanhado da estimulagéo da
atividade da H+-ATPase de MP e da sua sintese. Um resumo desses resultados é apresentado na
Figural0.5
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Figura 10.5 Efeito de acidos huimicos (AH) sobre a morfologia radicular (A e B) e sobre a H*-ATPase de
membrana plasmatica de vesiculasisoladasderaizesde milho (C, D e E): Efeito de concentracfesdiferentes
de AH sobre o comprimento (barra mais clara) e sobre a area superficial daraiz (barra mais escura) (A);
Efeito dos AH (barras mais escuras) sobre o padrao de crescimento radicular quantificado pelo nimero de
sitiosderaizeslaterais(B); efeito estimulatério dos AH sobre a hidrdlise de ATP (C) etransporte de prétons
(C) sensiveisa vanadato da H*-ATPase de membrana plasmética. Aslinhas pontilhadas representama adi¢éo
de AH no meio; wersten blot de membranas plasmaticas isoladas de raizes de plantulas de milho tratadas
(AH) ou ndo (Con) com AH (E). (Adaptado de Canellaset al., 2002).

Zandonadi et al. (2006) verificaram também estimulo de &cidos himicos sobre a atividade de
bombas de H* localizadas no tonopl asto. Até ent&o, a possi bilidade de &ci dos himicos penetrarem
no interior celular e exercer qualquer tipo de regulagdo de enzimas transmembranares do
tonoplasto parecialimitada pela concepcado de estrutura macromol ecul ar das substancias himicas
(discutidas no capitul o 2). Zandonadi et al. (2003) obtiveram diferentesfragbes deAH isoladosde
vermicomposto, pelo uso dacromatografiapor exclusdo de tamanho, e verificaram que o estimulo
sobre a H*-ATPase de membrana plasmatica € menor para cada uma das fragfes (tanto de alto
como de baixamassamolecular), sugerindo que, maisdo que o tamanho molecular, aconformagéo
eamobilizacdo de subunidades funcionais parecem estar rel acionadas com o aumento observado
na atividade desta enzima, promovido pelos AH néo fracionados. Pode-se estar lidando com um
fendmeno complexo no qua aatividade de estimul acdo do enraizamento, por parte de componentes
hdmicos individuais mais homogéneos (como os obtidos com a cromatografia por exclusdo de
tamanho) parece ndo ter o mesmo efeito do que a mistura completa e heterogénea de todas as
fragbes (AH ndo-fracionados), sugerindo que a bi oatividade das SH pode emergir dainteracéo ou
da acdo sinérgica destes componentes. A busca de uma relacdo entre estrutura-atividade de



substancias hdmicasfoi levadaacabo inicia mente por Schnitzer & Poapst (1967) e, maistarde, por
Piccolo et al. (1992), que correlacionaram o teor de grupos écidos (principal mente COOH) com o
crescimento radicular. Apesar de matematicamente ser encontrada uma relacdo significativa, o
contetido de H*, livres em solucdo per si explicaria pouco a agdo das substancias himicas em
eventos metabdli cos associ ados ao crescimento radicular. Produziu-se, ent8o, derivados acetilados
(com anidrido acético em piridina) e metilados (diazometano em metanol) (detalhes dessasreagdes
podem ser vistas no capitulo 1) de &cidos himicosisol ados de vermicomposto e ndo foi encontrado
relagdo entre o conteido de H* livres e aestimul agdo naH*-ATPase, isoladade membranaplasmética
de plantulas de milho tratadas com os aci dos hdimi cos e seus derivados. Uma parte desse experimento
émostradanas Tabelas 10.4. e 10.5.

Tabela 10.4 Acidez total, carboxilica e fendlica (obtida por diferenca) dos &cidos himicos isolados de
vermicomposto (AHV) ede seus derivados metilados (Met) e acetilados (OAC).

- - Acidez total Acidez carboxilica Acidez fendlica
Acidos himicos (cmol Kg'™) (cmol Kg?) (cmol Kg?)
AHV 666 496 170
AHVMe& 86 32 54
AHVOAC 158 87 71

Tabela 10.5. — Bioatividade dos &cidos himi cosi solados de vermi composto (AHV) e de seus derivados metilados
(Met) eacetilados (OAc), avaliadapelo efeito sobre o desenvolvimento radicular (massa, &rea e comprimento
radicular total) e da atividade vanadato-sensivel da H*-ATPase dafragéo microssomal, isoladas de raizes de
pléntulas de milho, crescidas por 7 dias em solug&o com concentragdo de 20 mg Cde AH L em CICa, 2mM

Desenvolvimento radicular Atividade vanadato sensivel daH'-
Tratamentos Massa Area Comprimento total ATPase da fraggo microsomal
(mg) (u.8) (u.a) (umol Pi mg ptn* min)
controle 24,2 (100%) C 33312 (100%) C 5.364 (100%) B 0,64 (100%) B
AHV 39,6 (164%) AB 56.669 (170%) AB 10.089 (188%) A 2,72 (453%) A
AHVMet 42,2 (174%) A 58.205 (175%) A 11.244 (210%) A 2,43 (405%) A
AHVOAC 30,6 (126%) BC 45.925 (138%) AB 8.684 (163%) A 2,98 (497%) A
F 725" 4.427" 4,108" 10,12¢*
cv 15,33 18,64 22,4 6,54

Médias seguidas deletras diferentes séo estatisticamente diferentes pel o teste de Tukey (P<0,05). A &reae 0 comprimento
radicular foram obtidos pela andlise da imagem digitalizada das raizes (300 dpi, 1bite, modo preto & branco) pelo
programacomputacional DeltaT-Scan. U.A. representam unidades arbitrarias de &reae comprimento

Muscolo et al. (1998) verificaram que SH de bai xo peso molecular apresentaram atividadetipica
eequivaenteado &cido 3-indol acético (AlA), podendo operar estimulando a producdo endégena
desse fitormonio ou inibir as oxidases responsaveis pela sua degradacdo (Mato et al., 1972).

Facanhaet al. (2002) verificaram estimulo nasintese daH*-ATPase de membrana, promovida
por AH, eindicaram as bombas de H* como importantes marcadores bioquimicos da bi oatividade
das substancias humicas. Esses autores acreditam que subunidades estruturais de AH poderiam
acessar receptores na superficie ou no interior da membrana plasmética das células das raizes,
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sintese de H*-ATPase de membranaplasméticaisoladas deraizesde milho correlacionadaa presenca
de auxina (AlA) em &cidos himicos, com a ateracéo no padréo de desenvolvimento radicular.
Confirmando essas constatacfes, Quaggiotti et al. (2004) ratificaram apresencadeAl A naestrutura
de SH por meio de um ensaio imunol dgico. Foi demonstrado que frages hiimicas de baixo peso
molecular estimulam aabsorc¢éo de nitrato, possivelmente pel o aumento daisoformaMha2 daH*-
AT Pase de membrana plasmética.

Os trabal hos acima mencionados explicitam a notéria estimulacdo que as SH, especialmente
AH e AF, exercem sobre o desenvolvimento de raizes de plantul as e sua possivel associacdo com
a inducdo da expressdo da enzima que representa o sistema primario de transporte de H* da
membrana plasmética e, conseqiientemente, da hidrdlise de ATP e do transporte de H* estudados,
principalmente em vesiculas microssomais. O aumento na atividade das bombas de H* parece
favorecer a inducdo da emisséo de pélos radiculares, de raizes laterais finas, 0 que resultaria,
principalmente, no aumento na érea superficial do sistema radicular (Figura 10.6). A Figura
10.6 apresenta, esquematicamente, um postulado sobre a bioatividade das SH. A teoria baseia-se
num Processo em gue grupamentos com atividade auxinica, presentes no arranjamento supra-
estrutural, ou nos agregados hdimicos, poderiam ser liberados em fungéo da exsudagéo de &cidos
organicos (e.g., &cido acético) que notoriamente promove 0 rompimento das interagdes entre os
componentes das SH. Essa dissociacéo causa maior mobilidade dos componentes da complexae
heterogénea mistura de substancias hiimicas, como observado por Simpsom (2002) no seu
experimento com RMN em difusdo de campo. Entre esses componentes mais labeis, estdo os
compostos hitrogenados, do tipo auxinas, que podem sensibilizar receptores especificos na
membrana plasmética, desencadeando cascatas de sinalizagdo que culminariam com aativagao da
transcricdo dos genes que codificam as isoformas especificas da H*-ATPase de membrana
plasmatica, que so superexpressas na superficie das célulasradicul ares (observe aFigura 10.5E).

O transporte de H* em diregdo ao apoplasto é compensado pela entrada de cétions através
da membrana para o interior da célula, causando, assim, os efeitos secundarios da auxina
(e.g., aumento do turgor e crescimento celular). Ambos os processos levam a um aumento da
atividade de enzimas que tornaa parede celular mais pléstica, facilitando o elongamento celular
(Teoriado crescimento acido - Hager et al., 1971). Os AH podem estar envolvidos nessas rotas
de estimulacdo do bombeamento de H*, mediado pela H*-ATPase de membrana plasmética. O
arranjo supramol ecular dos &cidos hiimi cos sofre mudangas estruturai sinduzidas pel os exsudatos
radiculares, liberando subunidades bi oativas com atividade axinicaque sensibilizariam receptores
tanto na membrana plasmética quanto no citoplasma, desencadeando respostas tipicas a da
acdo deste fitormonio. A exsudacdo radicular de &cidos orgéanicos bem como aentradade IAA
na célula vegetal sdo processos que tém sido descritos como dependentes da atividade da H*-
ATPase de membrana plasmética. A ativagdo desta bombade H* seria, entdo, um evento inicial
gue desencadearia processos sinérgicos de liberagao de &cidos organicos da célulavegetal que,
por sua vez, induziriam a liberacdo de IAA presente ha macroestrutura dos AH, e entéo estas
moléculas teriam suaentrada na célulapotencializada. A ativacdo daATPase levaria, em Gltima
insténcia, ao aumento da absorc&o de nutrientes, da expansdo celular, e participaria ainda de
eventos de sinalizagdo, viamodulag&o, de canais dependentes do potencial de membrana. Neste
contexto, as moléculas de AH se apresentam como reservatorios interativos de mol éculas com
atividade auxinicas, capazes de liberar tais moléculas durante um di& ogo quimico/bioguimico
com asraizes.
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Figura 10.6. Interac&o de moléculas bioativas derivadas de &cidos himicos (AH) com atividade auxinicas
sobre a célula vegetal: O arranjamento supra-estrutural dos AH (Piccolo, 2002) pode ser rompido pelos
acidos organicos exsudados pelasraizes (Taiz & Ziegler, 1992). Pequenas unidades estruturais portadoras
de atividade hormonal como, por exemplo, substancias do tipo auxinas (ja foi observado que uma série de
compostos organicos apresenta atividade similar a das auxinas). Existem dois principais modelos para
extrusao de H* induzida por auxina (AlA): (1) A hipdtese de sintese, ou pré-transcripcional, que prevé a
expressdo degenesinduzidos por auxina que codificama sintese de H*-ATPases. Ainducéo da sinteseda H*-
ATPase ocorreria mediante cascata de sinalizagdo desencadeada pela ligacdo do |AA a receptores
citoplasméticos TIR1 (Dharmasiri et al., 2005; Ohserve a esquer da uma fotomi crogr afia de imunomarcacao
fluorescente da se¢do transversal de raizes de milho, com imagem de sinal amplificado, evidenciando
agregados de particulas de AH no lumem de vasos do protoxilema. Aumento de 750X.); (2) A hipbtese de
ativacéo pés-transcripcional da H*-ATPase que sebaseia naligacdo do |AA areceptoresABP1 Ruck et al.,
1993; Napier et al., 2002) (localizada na superficie celular ou nafaceinterna da membrana plasmatica), os
guais interagem com a H*-ATPase, estimulando o bombeamento de H* e atuando diretamente sobre a
enzima. Ambos os model os podem ocorrer simultaneamente ou de forma alternada numa mesma célula e
existem evidéncias queindicama possibilidade de tanto osreceptores ABP1 quanto os TIR1 podereminduzr
regulagdes, tanto pré quanto pds-transcripcionais, nas membranas celulared.

241



242

A possibilidade de confirmar uma hipétese dessa natureza surgiu com o desenvolvimento de
plantas mutantes e transgénicas. A utilizacgo de plantas mutantes insensiveis ou supersensiveis
a acdo de um determinado hormdnio é uma alternativa segura para a compreensao das vias de
sinalizacdo envolvidas no controle de uma determinada resposta fisiologica (Coenem et al.,
2002). Dessamaneira, busca-se um mutante bem caracterizado quanto a sua alteragéo naresposta
a auxina no que concerne a dependéncia deste horménio no processo chamado “crescimento
acido”. O tomateiro mutante diageotropica (dgt) foi bem caracterizado quanto asuaresisténciaa
auxina (Kelly & Bradford, 1986; Muday et al., 1995). Kelly & Bradford (1986) demonstraram a
reducdo dasintese de etileno e do alongamento de hipocétil os detomate dgt. Coenem et al. (2002)
comprovaram que a extrusdo de H*, induzida por auxina, em tomate dgt é reduzida. Apesar da
importancia deste modelo para o entendimento da maneira pela qual as substancias himicas
poderiam agir no nivel de sinadizagdo celular, ndo ha relato da utilizagdo de mutantes para a
determinagao dabioatividade de substancias hiimicas. Em trabal ho recente, mutantes de tomateiro
porte micro (MT) com a mutacdo dgt, e raizes transformadas geneticamente, supersensiveis a
auxinas (eg. MT8196), foram testados na presenca de &cidos hiimicos (Zandonadi, 2006). OsAH,
assim como as aLixinas, ndo induziram o el ongamento de peciolosdetomatedgt (Fig 10.7A), como
ocorre nos peciolos de plantas-controle, indicando que parte da agdo dos AH, neste fenémeno,
esta relacionada com o efeito promovido pela auxina. Além disso, o processo de diferenciacéo
observado pela quantificagcdo das raizes emergidas também corrobora a confirmagdo do efeito
auxinico dos &cidos himicos sobre o processo de enraizamento de tomateiro (Fig. 10.7 B). A
atividade e o transporte de H* das principais bombas da membrana plasmética e do tonoplasto
também foram monitorados (Fig 10.8). Um passo fundamental parao aumento daextensibilidade da
parede celular, necessério ao processo de expansdo, € a ativacdo e sintese de H-ATPase de
membrana plasmética e este processo pode ser desencadeado pela acdo da auxina (Hager et al.,
1991; Frias et al., 1996). A H*-ATPase de membrana plasmética foi estimulada nas plantas de
tomate MT. Nas plantas mutantes insensiveis & auxina ndo foi observado qualquer estimulo
significativo sobre a bomba. Por outro lado, nas raizes transgénicas supersensiveis a auxina,
tratadas com écidos humi cos, o aumento da atividade daextrusdo de H* foi aindamaior do que nas
raizes de plantas com gendtipo M T. Os resultados obtidos permitiram afirmar que o modo de agéo
dos &cidos humicos é dependente, pelo menos em parte, da via de transducdo de sinal de auxina.
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Figura 10.7. Expansao de peciolosde MT (sensiveisa auxina) e dgt (pouco sensiveisa auxina) na presenca
de concentragdes crescentes de acidos himicos (A). NUmero de raizes e ramificacdo das raizes laterais de
tomate MT (sensivel a auxina), dgt (pouco sensiveis a auxina) e MT8196 (supersensiveis a auxina) na
presencade 20 mg C,, L™ (B).
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Figura 10.8. Atividade hidrolitica da H*-ATPase de membrana plasmatica e velocidade inicial (V) do
transporte de H* de vesiculas isoladas de raizes MT (sensiveis a auxina), dgt (pouco sensiveiz a auxina) e
MT8196 (supersensiveis a auxina) cultivadas ou néo na presenca de acidos himicos (20mg C,, L ™).

O modelo exposto aqui para explicar a bioatividade das substancias himicas entra, algumas
vezes, em conflito com asteorias mais comumente usadas parajustificar o efeito de promogéo do
desenvolvimento radicular de plantas, sejadevido aconcepgéo estrutural das substancias hiimicas,
seja por atribuir a planta (e a exsudacdo de &cidos organicos) um protagonismo pouco descrito.
De acordo com Bachelar (1996), nosso espirito tem atendéncia irresistivel de considerar como
maisclaraaidéa utilizadacom maisfreqiiéncia. Chegaum momento, afirmaBachelar, em quese
prefere que se confirme o saber adquirido aquilo que o contradiz. O conhecimento cientifico
adquirido pel o esforgo cientifico pode declinar se, conforme Ribeiro (1998), caso ndo sedifundam
surtos de inovagdes culturais que promovam a dinamizagdo da vida como conseguéncia do
desenvolvimento das evolugdes tecnoldgicas. O poder transformador das idéas, da capacidade
de construcao de umanovaordem tecnol dgica, mediante a el aboragao e disseminagéo de um novo
oficio de agricultura, deve ser colocado junto ao esforgo cultural e educacional necessarios paraa
construcdo de alternativas ao processo civilizatério em curso. Como se verd mais adiante no
capitulo 11, aAgroecologia pode gerar as novas bases epistemol gicas necessarias a esse novo
projeto de desenvolvimento. O estudo e o reconhecimento dos alvos bioquimicos daaggo fisiol égica
das SH adquire um sentido estratégico no uso e manejo da matéria organica nos sistemas
agroecol 6gicos. Uma agricultura baseada no respeito ao ambiente e em relagfes sociais justas
necessita também de uma base cientifica para a sua sustentagdo. A compreensdo da bioatividade
dos compostos himicos € uma peguena parte desse mar de conhecimentos que esta para ser
sistematizado e construido.
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capitulo

O uso e manejo da matéria organica humificada sob a
perspectivadaAgroecologia

Luciano P. Canellas
Jader G Busato
David J. Caume

A idéia central apresentada neste capitulo, que fecha o ciclo deste estudo, € a de que a matéria
orgéanica do solo pode ser adotada como umindicador mensurével para avaliar, relativamente, a
qualidade e a satde do ambiente de producéo agricola. O contelido e a qualidade da matéria
organica do solo sdo um reflexo da histéria social do seu uso e das condig¢des ecol gicas de sua
formagdo. Comotal, seu manegjo néo pode ser desvinculado de fatores e compromissosideol 6gicos
gue condicionamuma deter minada acao, mesmo queisso possa soar estranho entre os profissionais
da técnica agrondmica. Tendo emconta a Agroecol ogia como uma Ciéncia (ou disciplina cientifica)
e 0 solo como seu elemento fundamental, na qual o homem se encontra com a natureza e neste
ambiente sio processados os fluxos de massa e energia estudados no Capitulo 4 busca-se, agora,
discutir as inter-relagdes entre os modos de producéo (caracterizado pela dominagdo social e
pel o conjunto detécnicas necessérias para obter umdeterminado produto agricola) e os parametros
de qualidade da matéria organica. Mais do que umvalor quantitativo inicial e umfinal étimo ou
desgjavel, o importante nesse indicador é o processo, como a qualidade da matéria organica é
melhorada e quais as consequiéncias desse processo para a emancipacdo dos agricultores. Para
tanto, fundamenta-se, na primeira parte do texto, as bases conceituai s dos sistemas Agroecol 6gicos
€, numa segunda parte,sdo mostrados exemplos de reflexos de préticas de manegjo do solo que
resultam emaumento da qualidade do mesmo. Somente as préticas de manejo isoladas do contexto
mais amplo ndo refletem uma nova opgdo de producdo esim, a adaptacdo do modelo tradicional
de Agronomia a pressoes ecol ogistas superficiais e reducionistas. Essa critica aparece tambémna
primeira parte do texto. Procura-se ainda utilizar parametros universais para a avaliacdo das
praticas que possam ter, depois de contextualizadas, utilidade para um determinado sistema
Agroecol6gico. Para isso usa-se 0 conceito de que 0 aumento de contelido de matéria organica
alcalino soltivel condensada representa, emtermos compar ativos comas outras fragdes humificadas
sol(iveis, um aumento tedrico do nivel de entropia. Isso posto, pode-se dizer também que ao
“redlizar a sintese abrangente da totalidade da relagdo do homem com o mundo” pelo viés da
Agroecologia € um indicativo que a estrutura dessa relacdo perpassa pela ideologia. Mesmo
mediando todos os processos ecol 6gicos que ocorrem no solo pela regulacdo do fluxo de massa e
energia, a matéria organica, ou melhor, seu conteido, ndo pode ser usado como indicador de
processos sem que isso implique debrucar-se sobre questdes filostficas, econdmicas e politicas,
mesmo que sgja dificil ou pouco importante, como sugere a tecnologia agricola convencional.

Introducgéo

Uma série de trabalhos anteriores ja demonstrou bem as conseqliéncias do processo
modernizador da agricultura brasileira levada a cabo apds o golpe militar de 1964*.
De acordo com a visdo liberal (ainda hegembnica), a chave da superacdo do atraso e da

L. Ver, por exemplo, MARTINE, George e GARCIA, Ronaldo Coutinho. Osimpactos sociais da moder nizagdo agricola.
S&o Paulo, Caetés, 1987.



miséria no campo seria a adog¢do de tecnologias modernas compativeis com o tardio avanco
industrial no Brasil. Paraessa concepgao, sd atecnol ogiaé capaz de promover 0 bem-estar social,
umavez que o aumento datecnologiaéigua amaior producdo e, portanto, maior produtividade e
rentabilidade. Os adeptos do chamado produtivismo tiveram a ciéncia e a técnica como suportes
nessa empreitada. Os problemas de producéo deveriam ser resolvidos com geracdo de novas e
mais tecnologias (adubos mais eficientes, novas sementes, agrotoxicos inteligentes etc) nos
laboratérios das Universidades e da EMBRAPA (Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria,
gue ndo por acaso foi criada em 1972 no auge do periodo modernizador). As conseqiiéncias
sociais e ambientais desse modelo sdo, ainda hoje, sentidas dramaticamente. O processo de
modernizacdo foi seletivo e excludente, gerando desigualdades sociais com uma envergadura
pouco comparavel na histéria moderna. Durante os anos 1960-1980, migraram, do campo paraa
periferia das grandes cidades, uma quantidade de brasileiros equivalente ao total da entéo
populagdo daArgentina. Os ganhos de produco e produtividade, porém, ndo foram compativeis
com os recursos investidos. A Figura 11.1 apresenta, j& para a década de 1990, o crescimento do
consumo de fertilizantes destinados a lavoura de gréos e a producdo bruta da mesma (tanto o
consumo como a producdo medidos em toneladas — Mg). S&o evidentes as contradi¢cdes da
concepcao produtivistaque promete que, quantos maiores forem as aplicagbes de adubos, maiores
serdo as quantidades produzidas.
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Figura 11. 1. Evolugéo da producdo média de gréos no Brasil ( m em Mg ha) durante a década de 90 e
consumo de fertilizantes ( ® em milhSes de Mg). Fonte: IBGE — Producdo Agricola Municipal (periodo
1992/99) e Levantamento Sistemdtico da ProducéoAgricola (1991/99) e ANDA

Além da tragédia socia representada pelos milhfes de brasileiros miseraveis no campo, o
“passivo ambiental” deixado pelo projeto modernizador € alarmante. Aséreas de sol os degradados
no Brasil ndo representam uma mancha cartogréfica, mas uma enorme sombra que paira sobre
os futuros brasileiros (e que pode ser observada: Embrapa, 2001).

A critica a0 modelo modernizador da agricultura, implantado nas décadas de 1960-1970
pel os sucessivos governos militares, apoiava-se em uma andlise de viés marxista que, se por um
lado, apontava para as implicagdes sociais “dolorosas” do processo de conformacdo dos
“complexos agroindustriais’ brasileiros (Graziano da Silva, 19812), por outro, desconsiderava
sua légica ambiental insustentavel e, principalmente, ignorava e desqualificava modelos
alternativos de produgdo agropecuéria. Predominava uma abordagem, politicamente critica,
todavia fundada nos mesmos pressupostos epistémicos do ideario da “revolugdo verde”:
produtivismo, determinismo histérico e economicismo.

2 GRAZIANO DA SILVA, José. A modernizag&o dolorosa; estrutura agréria, fronteira agricola e trabalhadores
ruraisno Brasil. Rio de Janeiro, Zahar, 1981.
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A criticamarxistaao “ modelo modernizador” questionavaasrel ages de producéo engendradas
pelo modo de producéo capitalista, sem, no entanto, discutir as forgas produtivas (a tecnologia)
colocadas em ag&o. Paraos marxistas, asforgas produtivas estdo determinadas de maneiraabsol uta
pelas relagdes de producéo sendo que qualquer transformac&o nas bases técnicas de producédo
pressupde arevolucdo social. A superacdo do capitalismo € considerada historicamente necessaria
porgue, supostamente, as relagbes sociais de producdo bloqueariam o pleno desenvolvimento
das forcgas produtivas®.

“ ... 0 caminho n&o € o de negar (cegamente) o papel do progresso técnico no aumento de
produtividade e sim o de questionar diretamente o0 modo de apropriacdo de seus frutos e o
sistema que o0 sanciona.” (Kageyama & Graziano da Slva, 1983: 221-222%).

N&o éfortuito que o capitalismo contemporaneo e aexperiénciado “socialismo rea” tenham
adotado as mesmas formas de produgéo agropecuaria, ambos ratificaram a crenga absoluta na
ciéncia e na tecnologia como promotoras do progresso e mobilizadas como instrumentos
fundamentais na edificacdo de uma agricultura produtivista e destruidora dos recursos naturais.

Nessa perspectiva, 0 pensamento liberal e sua critica marxista estéo enraizados no mesmo
pressuposto histérico de que o desenvolvimento econdmico e o bem-estar social dependem da
capacidade daagriculturatransformar suabase técnicano sentido deincorporar deformacrescente
osmeiosde producdo deorigemindustrial. Ratifica-se umideério comum de primaziadaindistria
sobreaagricultura, do paradigmakautskiano da*“industrializacdo daagricultura’s como processo
inerente ao desenvolvimento das forgas produtivas e, no limite, de viabilizagdo do proprio
capitalismo namedidaem que constitui a“ prépriareproducdo daNaturezapel o capita” . O progresso
tecnol 6gico seria 0 mecanismo utilizado pelo capital para enfrentar a questdo do monopdlio da
propriedade daterrae os“limites’ impostos pela Natureza aracionalidade econdmica capitalista:
o capital “fabricaaterra’ (por meio dosfertilizantes quimicos), otimizaapotencialidade produtiva
de plantas e animais ( melhoramento genético) e visa anular os “elementos nocivos’ a producéo
(pelos agrotédxicos ou “defensivos agricolas’).

Ambos os enfoques, portanto, representam a tradic&o iluminista que interpreta a tecnologia
unicamente na sua dimensdo material, econdmica. O pensamento liberal (especiamente em sua
vertente neocl &ssica) encarao desenvol vimento cientifico-tecnol 6gico como umaesferatotal mente
independente das relagdes sociais, autbnoma em relacéo ao poder, ao capital, as classes sociais.
A tecnologia, nesses termos, seria uma espécie de deus ex-machina que paira sobre a sociedade
etem afantastica capacidade de produzir o bem-estar de todaa sociedade. Preso ao que se poderia
denominar “determinismo tecnolégico”, o pensamento liberal analisa o desenvolvimento cientifico-
tecnol 6gico como a go que sedanum vazio derelagfes sociais, num territorio neutro. O pensamento
cléssico marxista (especia mente em seu viés estruturalista), por suavez, vincula atecnologia as
relagdes sociais de produgdo vigentes em uma determinada sociedade, porém ndo a entende como
instrumento de dominagdo social; nesse sentido, a tecnologia ndo consistiria um objeto passivel

3« Em certa fase de seu desenvolvimento, as for cas produtivas da sociedade entram em contradicé&o comasrelages de
produgéo existentes, ou, 0 que ndo € mais que sua expressao juridica, comasrelagdes de propriedade no seio das quais
elas se haviam desenvolvido até entéo. De formas evol utivas que eram, essas relagoes convertem-se em entraves. Abre-
se, entéo, uma era derevolucdo social.” MARX, Karl. O capital: critica da economia politica (livro 1). Rio de Janeiro,
Civilizaggo Brasileira, 1971, p. 41.

4KAGEYAMA, Angela, GRAZIANO DA SILVA, José. Produtividade e emprego naagricultura brasileira. In: BELUZZO,
Luiz Gonzaga. Desenvolvimento capitalista no Brasil. S8o Paulo, Brasiliense, 1983.

5 A “industrializag8o da agricultura” implica, do ponto de vista das relagdes sociais, a superagdo histérica do modo de
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producdo camponés e aconsagracao daagriculturacapitalistade grande escalacomo “formasuperior de producao”.



de disputa — a luta se daria, exclusivamente, pela apropriacdo das riquezas produzidas pelo
desenvolvimento das forgas produtivas. Ou seja, uma perspectiva economicista e evolucionista
impede de visualizar os caminhos trilhados pela Ciéncia e Tecnologia como espago possivel de
confronto de interesses dos diferentes grupos e classes sociais.

As propostas de uma “tecnologia alternativa’, ainda que “bem intencionadas’, s&o
consideradas, pelas anélises marxistas, como historicamente superadas e supostamente
conservadoras, porque advogariam ndo o “progresso”, mas a reproducdo de um campesinato
inexoravelmente fadado ao desaparecimento. Assim, para as perspectivas modernizadoras de
desenvolvimento agricola — marxista e liberal — néo se justifica a luta social por outro modelo
tecnoldgico, seja porque a tecnologia é “socialmente neutra’, seja porque, em nome do
evolucionismo histérico, os agricultores familiares estdo condenados a desaparecer (Caume,
19929).

No entanto, no inicio dos anos 1980, as conseqiiéncias sociais, econdmicas e ecoldgicas da
“modernizacdo conservadora da agricultura brasileira’ provocaram uma sensivel reorientacdo
da critica a esse modelo de desenvolvimento agricola. Os movimentos ecologistas ganharam
visibilidade social e politica e os chamados “custos’ da modernizacdo colocaram em questdo as
préprias bases técnicas do processo de producdo agricola. Expandiam-se as propostas por uma
agricultura “alternativa’, “orgéanica’, “ecologica’, “natural”, “biodinamica’, “apropriada’...
alicercadas em bases técnicas radicalmente distintas dagquelas orientadoras do paradigma de
“industrializaco da agricultura’.

Esses movimentos sociais e ambientalistas, em sua heterogeneidade, muito auxiliaram a
complexificar as andlises do processo de produgdo na agropecuéria, & medida que criaram as
condicdes de possi bilidade para uma discursividade que colocaem questdo ndo apenas os efeitos
nocivos daaplicacdo intensivadetecnologia (o queaprépriacriticamarxistajafazia), mastambém
o cardter multidimensional da Ciéncia e, consequientemente, da Tecnologia. Ainda que muitos
fizessem umaanalise maniqueistae doutrinariada Ciénciae da Tecnol ogia, negando suas potenciais
contribui¢Bes para a sociedade e advogando um culto apologético e idealizado do passado
camponés e de sua suposta idilica relacéo com a Natureza, ajudaram a construir um novo ol har
sobre os processos de producéo de Ciéncia e Tecnologia. Voluntéria ou involuntariamente,
promoveram a politizacdo dos processos de producdo, difusdo e consumo de tecnhologia
agropecuaria, instituindo-os como espagos de disputa e conflito entre os diferentes grupos e
classes sociais que compdem o espago agrario brasileiro.

Vertentes da critica ecologista a “ modernizagdo conservadora’ apontaram para uma crise da
perspectiva determinista no avanco da Ciéncia e da Pesquisa Agropecuaria e indicaram que ndo
ha um caminho Unico, inexoravel e que o tipo de tecnologia e os fins que se desegja a cangar sdo
histérica e socialmente determinados. Isto &, que atecnologia € um produto das lutas sociais, dos
diferentes interesses que se expressam no conjunto da sociedade, das diferentes capacidades de
influéncia, do poder politico. Como afirmaVilmaFigueiredo (1989, p. 117):

“ 0 campo de disputa pela satisfacéo de necessidades variadas € um campo de conflitos, de
exercicio de poder. E esse o campo da producéo, da difusio e do consumo de tecnologias. N&o
ha, nele, uma diregdo universal e preestabelecida.”

Rompendo com o fatalismo determinista das abordagens neoclassicas e marxistas do

8 CAUME, David J. A construgao social deumoutro oficio deagricultor: asestratégiastecnol égicasdererodugdo social
do campesinato. Porto Alegre, Dissertacdo de Mestrado em Sociologiadd UFRGS, 1992.
"FIGUEIREDO, Vilma. A producéo social da tecnologia. Séo Paulo, EPU, 1989.

247



248

desenvolvimento agricola, seus criticos acreditam que ndo s ha possibilidade de viabilizagdo da
agriculturafamiliar nas economias capitalistas contemporaneas, como também apossibilidade da
luta pela redefinicdo do padréo tecnolégico hegeménica na agricultura. Nessa perspectiva, a
construcdo da Agroecol ogia como ciéncia é componente importante dos objetivos politicos de se
combater o processo de marginalizagdo socia a que historicamente foi relegada a agricultura
familiar noBrasl.

O campo tecnoldgico e cientifico &, portanto, um espago de confrontos: o tipo de ciéncia e
tecnologia gerado e difundido e as necessidades sociais a serem contempladas por esses meios
tecnol dgicos dependem da correlacé@o de forgas entre os diferentes grupos e classes sociais
interessados®. 1sso, contudo, ndo quer dizer que as ofertas tecnoldgicas sgjam determinadas
exclusivamente pela dimensdo politica; o leque de aternativas tecnoldgicas é amplo, todavia,
limitado pelas possibilidades propiciadas pela Ciéncia, umavez que, em grande parte, o produto
tecnoldgico é resultado da aplicacéo de conhecimentos cientificos.

A legitimagao daAgroecol ogiacomo disciplinacientifica, ndo apenas como movimento socia
derelvindicagao por um outro model o de producdo agricola(Almeida, 1998°), representaa afirmacéo
de distintos interesses no campo da ciéncia e pesquisa agropecuéria: a busca por uma agricultura
ambientalmente sustentavel eareproducao daagriculturafamiliar como formasocial de producdo
importante em nosso modelo de desenvolvimento agricola.

O desafio daAgroecologia é edificar novas préticas de produgéo agricola que tenham como
fundamento uma episteme radicalmente distinta daguela que balizou os “ pacotes tecnol 6gicos’
da Revolucdo Verde e do paradigma da “industrializagdo da agricultura’. Novas préticas, novos
conhecimentos calcados numa perspectiva holistica e sistémica do processo de produgdo
agropecuaria, namultidisciplinaridade, na preocupagdo ambiental como premissa, na otimizacdo
dos recursos disponiveis na prépria unidade de producdo (a matéria organica, por exemplo), na
participacdo dos agricultores e na valorizagdo de seus saberes empiricos.

A construcgdo de um modelo de desenvolvimento ambientalmente saudavel e socialmente
justo € uma aternativa histérica e passa, necessariamente, pela reafirmagdo de novas e outras
formas de construgcdo do conhecimento. Esse € o desafio que se coloca aos adeptos da formas
agroecol ogicas de produgdo na agricultura.

A Agroecologia como ciéncia — uma perspectiva de geracdo de novos (e
necessarios) conhecimentos para o manejo dos solos

Aqui, longe de uma discusséo de félego sobre aAgroecologia, remete-se a uma conceituacdo
basica para que sgja feita a contextualizacdo necess&ria da importéncia do manegjo do solo nos
sistemas Agroecol 6gicos. Assim, de acordo com a sintese de Caporal & Costabeber™®:

Agroecologia tem sido reafirmada como uma ciéncia ou disciplina cientifica, ou sgja, um
campo de conhecimento de carater multidisciplinar que apresenta uma série de principios,
conceitos e metodologias que nos permitem estudar, analisar, dirigir, desenhar e avaliar o
agroecossistema.

8 Asrecentes disputas no Governo Lulapeladirecéo daEMBRAPA (Empresa Brasileira de PesquisaAgropecuaria) entre
pesquisadores politicamente vinculados aagricul turafamiliar e pesquisadores vincul ados aosinteresses daagricul turapatronal
expressam com bastante evidéncia esse espago de conflitos no processo de geragdo de pesqui saagropecuariano Brasil.

9 ALMEIDA, Jalcione. Daideologiado progresso aidéiade desenvolvimento (rural) sustentével. In: ALMEIDA, Jalcione,
NAVARRO, Zander (orgs.). Reconstruindo a agricultura. Porto Alegre, EditoradaUniversidade/UFRGS, 1998.

10 Caporal, F.R. & CostaBeber, J.A. Agroecologia: enfoque cientifico e estratégico. EMATER-RS, Porto Alegre, 2002. 4p.



Tratadacomo uma Ciéncia, aAgroecol ogiadeve apresentar, portanto, pressupostos universais
para tratar das realidades particulares. O papel da Ciéncia e das disciplinas cientificas ndo é
somente catalogar e descobrir fatosesim de envolver adescoberta de principios que subjazem e
conectam os fendbmenos naturais com os sociais. Assim, aAgroecologia € um dos elos possiveis
entre afilosofia e a ideologia. Sua episteme provém de cinco dominios distintos, representados
esguematicamentenaFigurall.2.

‘ Econdmica ‘ ‘ Politica ‘ Ideolégica ‘ Ecoldgica ‘ Cultural/Educativa ‘
Agroecologia
Fortalecimento Instrumento de luta A dindmica do progresso Afetar o minimo o Revalorizagdo e
da capacidade politicade técnico estd sempre ambiente de produg&o; aprofundamento do
econdmicae enfrentamento do impregnada de um namaioriados casos saber do agricultor. “
autonomiapara processo de exclusdo contetido politico. A recuperar a degradacdo As solucdes propostas,

resistir a pressdes
que determinam a
sua
marginaizacéo e
perdadaprépria
condicéo de
agricultores

social através da
reformaagréria:
evitar aexpropriagéo
do
agricultor/agricultora
assentado e garantir
sua permanénciano

tecnologiando é mais
apresentada como um
processo neutro capaz de
beneficiar atodos
igualmente

promovidapelo
|atiftindio monocultor e
escravista

em geral, se encontram
navasta e diversificada
experiéncia dos
préprios produtores

campo

Figura 11.2 Dimensdes e bases epi stemol 6gicas da Agroecol ogia. Adaptacao de Caume (1992) (que utiliza
otermo“ Agricultura Alternativa”)

O conhecimento que consiste na apropriacdo do objeto pelo pensamento, por meio de
metodol ogiaapropriada, aobtencdo de umapercepcdo clara, derepresentacdo completa, dedefinicdo
e andlise dos fendmenos naturais é o que pode ser definido como conhecimento cientifico. A
Ciéncia pode, portanto, ser definida como uma representacéo da realidade, um quadro abstrato,
codificado, mas fiel arealidade, porque obtido dentro de regras estritas. O que particulariza a
Agroecologiadentro das CiénciasAgrarias € que essarealidade € um produto social e ndo natural,
gerando, portanto, uma nova episteme com umametodol ogiainovadora e distinta dametodol ogia
cientifica tradicional. Essa inovag&o consiste em basicamente trés pressupostos basicos:

1. A necessidade de compreensdo do sistemaaser estudado como um sistemacompl exo, impossivel
de ser isolado, umavez que o objeto de estudo agroecol 6gico sdo as inter-relacbes entre os seus
distintos componentes. Disso decorrem dois fatos: o primeiro é a necessidade de imersdo do
pesquisador no problema e ndo seu distanciamento. A andlise agroecoldgica sb é possivel a
partir da andlise de um processo que ndo pode ser pontuado ou descontextualizado do territorio
e das pessoas que vivem nele. Por isso, mais importante do que o ponto de partida (Ho)* ou de

1 Por exempl o, parao manej o agroecol 6gico do solo aandlise de sol o feitanum | aboratdrio derotinando representa o ponto
de partidaparao manejo dafertilidade. Nessa perspectivaelainformanadaou muito pouco sobre as potencialidades de seu
uso, acapacidade de suportar asdistintas rel agbes ecol gi cas e 0s processos quimicos e biol 6gicos necessarios paraaciclagem
damatériaorganicae dos nutrientes.

249



250

chegada, o queinteressa é o processo decorrente daagéo investigadorado cientista. Asestratégias
de pesquisa adotadas devem representar, portanto, a teoria da Agroecologia.

2. A acdo deinvestigacdo em Agroecologia s adquire sentido se servir para o resgate da cultura
edo conhecimento local e, como tal, ndo pode ser desvinculado de umaagéo educativadecorrente
da andlise do processo agroecol 6gico em observacdo. Essa agdo educativa ndo deve resultar do
ato do pesqguisador ensinar algo para os membros da comunidade e sim do possivel choque
cultural entre o pesquisador e a comunidade. O produto dessa disputa deve resultar
(necessariamente, por conviccdo tedrica) no resgate e na valorizagdo de um conhecimento que
precisaevoluir. E possivel, apesar de costurado em panos diferentes, um nivel de conjuncéo entre
0 saber empirico e o saber cientifico. O saber prético decorrente da atividade de agriculturar ndo
deve ser supervalorizado, pois por si s6 ndo garante um grau necessario de conhecimento para
superacdo de determinado problema. T&o pouco o cientifico que desconsiderao modo de agricultar.

3. Os experimentos Agroecol dgicos sdo totalizantes. Quer dizer, ndo é possivel estabelecer um
“campo experimental” com parcelas e repeticées de um modo “controle de cultivo”, constituido
pela agricultura convencional, e um tratamento “agroecol dgico” para comparagdo, situagao téo
corriqueira na estatistica experimental . Os experimentos em Agroecol ogiaexpressam o resultado
daparticipagdo dacomunidade, das pessoas envolvidas e dainteracdo com o ambiente de produgéo.
A Agroecologia € uma ciéncia eminentemente empirica cujo conhecimento cientifico depende
da observac&o e da experiénciatida com (e ndo sobre) os objetos e fenbmenos do mundo real. O
fundamento matematico utilizado para descrever as experiéncias agroecoldgicas provém da
estatistica ndo-paramétrica: componentes principais, hierarquizagdo, andlise de grupos etc. A
estratégia metodol 6gica paratanto foi bem apresentada por Claro (2001) e constitui as Unidades
Expriementais Participativas (UEP) em Agroecol ogia, que consiste, em outras palavras, no conceito
emprestado das ciéncias sociais chamado estudo de caso. A UEP deve ser estudada de forma
holistica, deformamaiscompletapossivel, com o objetivo de apreender e descrever acomplexidade
de um caso concreto. Assim, através do mergulho profundo e exaustivo em um objeto delimitado
(a UEP no nosso caso), o estudo de caso possibilita a penetracdo na realidade social, ndo
conseguida pela andlise estatistica (Goldenberg, 2001)

A deducdo das propriedades que descrevem os diferentes processos nos sistemas
agroecol ogi cos € idealizada como um produto col etivo, oriundo da sistematizacao da experiéncia
e ndo da habilidade intelectual de um anico investigador. Embora, na prética, tem-se observado,
pel o menos hos primeiros momentos, umaimposi¢do do discurso académico.

Os objetos de pesquisaem Agroecol ogiasao, portanto, abstragdes, mas abstragdes susceptiveis
de serem vinculadas, segundo procedimentos regulados por constatagcdes dos nossos sentidos,
arealidade. As ciéncias empiricas sdo, entdo, formadas por observacdo danatureza e por teoriase
hip6teses que podem (e devem) ser confrontadas. O que particularizaaAgroecologiacom Ciéncia
€ a necessidade de uma maior énfase ao conhecimento, a andlise e a interpretacdo das
complexas relacfes existentes entre as pessoas, 0s cultivos, 0 solo, a &gua e os animais. Ou sgja,
mais do que um hibrido entre as ciéncias naturais e as sociais, a Agroecologia refunda, por
necessidade, uma nova metodologia de pesquisa.

Definida, entdo, como o manejo ecoldgico dos recursos naturais mediante formas de acéo
socia coletiva que apresentam aternativas a atual crise civilizatoria?, ela se insere em uma

12 sevilla-Guzman, E. La agroecol ogia como estratégia de transformag&o social. Texto disponivel na rede mundial de
computadores www.agroeco.org/br (acesso em set.2005)



cosmovisdo (universalidade), e os problemas levantados por ela sdo gerados a partir do enfoque
indissociavel da préxis® do pesquisador.

As técnicas e os conhecimentos sdo vinculados claramente a uma perspectiva ideol dgica.

Nesse sentido, SevillaGuzman'* aponta que o enfoque agroecol 6gico pode se credenciar como
uma resposta a l6gica do neoliberalismo e a globalizacdo econdmica, bem como aos canones da
ciéncia convencional, cuja crise epistemolégica estd dando lugar a uma nova epistemologia,
participativa e de caréter politico. E continua:
A natureza do sistema de dominag&o politica em que se encontram as experiéncias produtivas,
gue se articulam com a sociedade civil para gerar essas redes de solidariedade tem muito que
VEr com o curso seguido pelas estratégias agroecol 6gi cas em sua busca deinser ¢éo nas politicas
agricolas. Em geral, pode-se dizer, que na situagdo atual, os cursis da agdo Agroecolégica
necessitam romper 0s marcos legais para desenvolver seus objetivos, que dizer que as redes
produtivas geradas devem culminar em formas de aco social coletivas pretendendo adquirir a
natureza de movimentos sociais.

N&o éatoaqueo principal movimento socid rura latinoamericano (0 MST) adotaaAgroecologia
como sua base de acdo técnica, umavez que € possivel inserir no pensamento Agroecol égico um
modo de produgao agropecuaria, capaz de superar o modo de produg&o capitalista, incorporando
na sua base filosdfica, conceitos relacionados a recuperacdo e “a manutencdo do ambiente de
producdo pelageragdo de novas tecnol ogias de producgéo. E essas novas e necessariastecnol ogias
de producdo ndo sdo (e ndo tem porque ser) sindnimos de atraso, de baixo nivel tecnoldgico.
Genro-Filho® (1981) fez uma critica da negagéo da tecnologia por alguns movimentos verdes. A
nova visdo de desenvolvimento néo pode ser

inspiradas na modorrenta aldeia da idade média nem na insipida comunidade rural do passado
e sim no mundo moderno mesmo, através dos computadores, dos meios eletrénicos de
comunicacéo, do aumento progressivo do tempo livre, que hoje servem para nosoprimir, controlar
eimbecilizar, que devemos procurar a base objetiva para um futuro que sgja melhor e possivel.”

Com isso, indica-se que as opgles tecnol égicas oriundas da Agroecologia ndo se remetem a
uma agricultura do bindmio tacape-borduna mas sim com instrumentos tecnol 6gi cos necessarios
paraasuperacdo dacrise capitalistade producéo, quai squer que sejam el es, el etrdnicos, mecéanicos,
biolégicos. As técnicas espectroscopicas e as modernas formas de biologia molecular podem
elucidar mecanismos de interagdo da matéria organica com os genes das plantas, como visto no
capitulo 10. Porém, o uso de tecnologias ndo ira fornecer per si combustivel para superacéo do
modo de produg&o.

Um raro (e belo) exemplo desse entendimento € aproducao agricolabrasileira. A &reaagricola
cultivadano Brasil éde cerca’55 milhdes ha, de acordo com asestimativas oficiaisdo Ministério da
Agricultura. A evolucdo daarea produzida (em milhSes de ha) e da producdo de gréos (em Mg ha
1) nadécadade 90, paraas diferentes regides do Brasil, é mostradana Tabela11.1.

De acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE,
www.ibge.gov.bnindicadores sociais), o Brasil produziu, em média, 75 milhdes de toneladas de
graos por ano nesse periodo. Esse nimero é quatro vezes menor do que a média da producdo em
paises com condicBes climéticas e de solo iguais ou piores, como Tailandia ou Costa Rica (FAO,
www.incra.gov.br/fao).

13 Utilizarse aqui a préxis no sentido marxiano: a indissociabilidade entre a teoria e a prética.
4 Sevilla-Guzmam, E. obracit.
> Genro-Filho, A. Ecologismo e Marxismo: dois pesos e duas medidas. Porto Alegre, Tche, 1986. p.49-80.

251



252

A &reatotal foi reduzida em 3,6%, com um aumento médio de 10,5% na producdo de gréos. A
populagéo no periodo aumentou em 34%. Mas 0 maisimpressionante é que o consumo médio de
fertilizantes nesse periodo aumentou de 9,3 milhdes de tonel adas para 13,7 um acréscimo de cerca
de 50% (vejaa Figura 11.1). Porém, arenda média de todos os agricultores no periodo diminuiu
49%. Ou sgja, 0 acréscimo significativo do consumo defertilizantes (exemplo de* atatecnologia’)
ndo foi acompanhado pelo aumento de produgéo e, pelo contrario, foi acompanhado pela queda
narendado agricultor.

O levantamento do Instituto de Pesquisa Econémica Aplicada (www.ipea.gov.br\radar brasil
2005), informaque 22 milhdes de pessoas passam fome no Pais e outros 54 milhdes alimentam-se
de forma precéria. Desses 22 milhdes que passam fome, ametade vive no meio rural. No estudo,
foram consideradas pobres as familias com renda domiciliar per capita inferior a meio salério-
minimo por més, o equivalenteaR$ 120 em 2003. Namesmalinha, 21,9 milh&es eram considerados
indigentes por viverem com menos de um quarto de salario-minimo por més, R$ 60 a época. Se
alguns elos dacadeiado agronegdcio andam bem das pernas, como o voltado paraacomercializagdo
deinsumos e de produtos no mercado externo e exportacao, amaior parte dos produtores amarga
seguidos prejuizos. HAum componenteideol 6gi co naformulagdo agricultura moderna = eficiéncia
econdmica, eficiéncia técnica, produtividade, conhecimento cientifico, superacao da fome. Jaa
agricultura familiar é taxada como improdutiva, indolente, parasitaria e com falta de
conhecimentos.

Tabea11. 1. Areacultivadaem milhdes de hectares (ha) e producgo de gréos em milhdes de toneladas (Mg) nas
diferentesregiGesdo Brasi| durante adécadade 90.

nordeste norte sul sudeste centro-oeste
ha Mg ha Mg ha Mg| ha Mg ha Mg
1992 7.0 35 0.9 1.1 153 356 6.2 125 6.7 14.6
1993 4.5 3.3 1.1 1.4 150 365| 5.8 12.3 6.8 15.1
1994 8.2 7.1 1.2 1.6 147 36.0| 59 11.9 7.7 18.3
1995 7.9 6.6 1.2 1.7 146 395| 5.6 125 7.8 18.8
1996 7.8 6.7 1.3 1.8 145 347| 51 11.2 7.0 18.2
1997 7.8 6.6 1.3 1.8 144 36.2| 5.0 12.4 7.2 19.3
1998 4.4 3.8 1.4 2.0 143 36.7| 4.7 11.3 7.9 20.5
1999 5.8 6.2 1.5 2.3 141 371| 49 11.9 8.5 24.0

ano

Fonte: IBGE —Producao Agricola Municipal (periodo 1973/96) e Levantamento S stematico da Producdo
Agricola (1997/99).

As pequenas propriedades empregam 77% das pessoas, ocupadas na atividade agricola, com
13 milh&es de trabal hadores familiares e mais de 1 milh&o de assalariados, e detém 52% de toda
afrota nacional de tratores. Em todos os produtos agricolas, com excegdo da cana-de-aglicar e
dalaranja, a pequena propriedade tem indices de producdo superiores aos das grandes proprie-
dades. Apenas alguns exemplos: na producéo de leite, os pequenos respondem com 71,5% do
total e as grandes propriedades com 1,9%; na de suinos, os trabalhadores rurais respondem por
87,1% e oslatifundios com apenas 1,7%; naprodugdo de café, a pequena propriedade corresponde
a 70% da producéo.

Muito embora a producdo de gréos de umaformageral tenha aumentado consideravel mente,
aprodutividade caiu. Avancou sobre as novas fronteiras agricolas. E mais, os custos de producédo
aumentaram. Segundo o BNDES, o custo de producdo relativo aosinsumos empregados nalavoura



dasoja, por exemplo, nadécadade 1990, foi de 24% parasementes, 16% para herbicidas, 7% para
inseticidas e 51% para os corretivos e fertilizantes. Ou de outra forma, mais de 50% do custo €
atribuido aos insumos utilizados na nutrico mineral das plantas. E com um agravante: a sojano
Brasil ndo utiliza adubagdo nitrogenada.

O entendimento do senso comum de que tecnologia agricola avangada é representada pela
monocultura- adubos quimicos-agrotoxicos-mecanizagdo agricola precisa de umareformulagéo
de ordem simbdlica. Quem sabe, passar a associar adubac&o organica com produtos naturais
estimuladores do metabolismo vegetal — equilibrio ecol 6gico entre os organi smos e convivio com
pragas e doengas — automagdo dos processos — justica social e renda. A argumentacdo, nesse
ponto a favor da promog&o da agricultura familiar, mostra que essa tese esta longe de ser uma
ideol ogiaem defesa dos pobres do campo, cujo contelido seriaanti-histérico e antieconémico. Por
incrivel que parega, nas sociedades onde predominou o padréo de desenvolvimento baseado na
agriculturafamiliar (Europae Estados Unidos) enquadrada por politicas comerciais, financeirase
defomento foram criadas condic¢fes paramaior geragao deriqueza®.

O fracasso das politicas publicas na Questéo Agréria e nas praticas agricolas inadegquadas
preconizadas pelamodernizag&o contribuiu paraumapressdo maior sobre aterra. O uso excessivo
de fertilizantes e outros produtos quimicos concorre para a degradacdo do solo e a poluicéo da
agua. A |6gica da producdo agricola € a exploragdo ao maximo dos recursos naturais, incluindo a
exploragao acima da capaci dade ecol 6gica do meio. O declinio e a estagnacao da producdo, bem
€Omo 0s aumentos exponenciais dos custos, sdo decorrentes, pelo menos em parte, da degrada-
¢80 do ambiente de producao, principalmente vérios fatores relacionados ao solo.

O saudoso Prof. Altir Corréa, da antiga Escola Nacional de Agricultura, hoje Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro, alertava, nas suasfamosas colunas, que a estimativamais conser-
vadoraindicaqueo Brasil perde, anualmente, por efeito daerosdo hidrica, cercade2 a2,5 bilhdes
detoneladas de solo* . Ou sgja, para cada kg de gréo produzido, 10 kg de terras sdo perdidos por
erosdo (Sparovek e Valques Filho, 1994).

A tendéncia geral do sistema convenciona é produzir degradando o cerne da fertilidade do
solo, a suamatéria organica, responsavel pelo condicionamento de todas as propriedades fisicas,
guimicas e bioldgicas. O aspecto chave do modelo de desenvolvimento rural sustentével é a
compreensdo do papel do solo e do seu uso. Nao como has décadas entre 1960-1980, quando o
solo foi considerado um substrato fisico para o crescimento das plantas; nem como na década de
1990, considerado um “organismo vivo”, sob a6tica biol 6gicados Departamentos de Sol os; esim,
um elo entre as rel agdes sociai s decorrentes da producéo e aemancipagéo dos agricultores, objeto
tipico da acdo agroecol égica.

Nadinémicado trabal ho agroecol 4gico, trés perguntas-chave devem ser realizadas, de acordo
com Sevilla= Guzman:

1. Como deve ser levado a cabo 0 manejo dos recursos naturai s para chegarmos a agroecossi stemas
sustentaveis?

2. Por que o manegjo escolhido deve ser levado a cabo dessa forma e ndo de outra?

3. Para quem resultariam os beneficios desse tipo de manejo?

Assim, passo a passo, sdo estabelecidos trés niveis: primeiro relacionado ao desenho
tecnol 6gico/agrondmico do agroecossi stema (aintervencdo); o segundo num nivel metodol 6gico;
e o terceiro, epistemol 6gico.

16 Mazoyer & Roudart, 1997. Histoire désAgriculturesdi Monde; du néolitiqyealacrise contemporaine. Ed Seuil.
7 Umapartedascronicaseartigosdo Prof. Altir continuadisponivel no sitio eletrdnico do Centro Nacional de Pesquisaem
SolosdaEMBRAPA (www.cnps.embrapa.br)
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Assumindo essas premissas como necessarias, qualquer opgcdo ou desenho agroecol 4gico
deve levar em conta o contelido e a qualidade da matéria organica do solo, uma vez que esta
depende intimamente de fatores ecol 4gi cos abi 6ti cos (temperatura, pluviosidade, relevo, material
geol 6gico de origem do s0l0), fatores bi 6ticos (macro e microrgani Smos) e, principalmente ossociais
(o modo de producéo).

Dessaforma, quando Altieri*® indica os processos agroecol 6gicos que devem ser otimizados
pelas novas tecnologias, todos tém reflexo direto e indireto sobre a matéria organica do solo
(Tabela 11.2). As tecnologias desenvolvidas para o processo de produgdo sustentada tém, como
aspecto central o fortalecimento da organizacdo politicae social das comunidades de agricultores,
pela valorizagdo de seus conhecimentos sobre a natureza e da sua cultura de modo geral. 1sso
implica, parao ambiente de produgéo, 0 manej o damatériaorganicado solo. Essarelagdo intimae
complexa é denominada aqui esfera de influéncia da matéria organica sobre as propriedades
guimicas, fisicas e bioldgicas do solo, bem como, o reflexo do modo de produgo utilizado.

Tabela 11.2. Processos agroecol 6gi cos otimizados pel 0 uso de tecnol ogias agroecol 6gicas

Acumulacéo de matéria organica e ciclagem de nutrientes

Atividade Biolgica do Solo

Mecanismo de controle natural de pragas e doengas

Conservacéo e regeneracdo dos recursos solo, agua e germoplasma
Aumento geral da biodiversidade e sinergismo entre os componentes do
Agroecossistema

Simbolicamente, aterra deixa de ser um substrato fisico no qual sdo depositados plantas e
outros insumos necessarios para a producado agricolaparaser, como afirma Caume (1992)

0 momento primordial da natureza e do homem.

A terra ndo se limita a producdo de mercadorias, mas também envolve lagos emocionais,
transcedentais e espirituais. A terra € o lugar da vida
Um loca de conexdo cosmica profunda, pois a excecdo do hidrogénio, todos os &omos que
compdem os minerais e a matéria organica foram fabricados em estrelas vermelhas gigantes ha
milhares de anos-luz no espaco e a bilhdes de anos no tempo. A matéria estelar circula entre os
diversos compartimentos da terra, carregando consigo o espirito (da palavralatina que significa
respirar o ar, logo, amatéria) capaz delevar aemogao diante daexpressdo imediatadessa conjuncdo
entre animais, minerais, plantas, matéria césmica e pensamento, contido nos fluxos de massa e
energia da matéria organica ou do himus.

Para Marx®,
“cada progresso da agricultura capitalista € um progresso nao somente na arte de explorar o

trabalhador, mas também na arte de depenar o solo, cada progresso na arte de aumentar a
fertilidade por umcerto tempo torna-se um progresso naruina dasfontesduradourasda Fertilidade’.

8 Altieri, M. Agriculture, Ecosystems and Environment 93: 1-24, 2002.
19 Marx, K. O Capital. Livro |, Gltimaseco do capitulo XV. Civilizagéo Brasileira, 1974.



As fontes duradouras da fertilidade do solo provém da acdo da Humosfera que pode unificar as
quatro principais dimensdes da Agroecologia vistas anteriormente.
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Figura 11.3. A humosfera e sua acéo

A metodol ogiade andlise de acdo da esfera de influéncia damatéria organica sob essa perspectiva
aindaestaparaser concluida, umavez que sdo misturados aspectos particulares de vérias dreas do
conhecimento (Figura11.3). I sso ndo impede, no entanto, que se proponhahoje algo maisconcreto.
Utilizar somenteum indicador, um par@metro paraavaliar ahumosferaéapréprianegacdo conceitua
desta. Numa Escolha de Sofia em relagéo ao recurso solo e seu mangjo alimitagdo ao uso de um
indicador é dificil mas ndo impossivel. Assumem-se 0s riscos dessa op¢do. Sob uma 6tica
universalista, indica-se a ubiquidade das substancias himicas. Elas estdo presentes nos solos,
nas aguas e nos sedimentos. A sua formagdo € decorrente da acéo direta de todos 0s processos
ecol gicos que ocorrem no solo, implicando a rdpida decomposi¢éo dos residuos organicos que
chegam ao solo pelos micro e macrorganismos, pela sintese e ressintese bioquimica de novos
compostos e pela suaestabilizacdo quimicae, posteriormente, fisica, com afragdo mineral do solo.
A velocidade e a direcdo desses processos sdo dirigidas por fatores abidticos (temperatura,
pluviosidade, radiacdo solar, quantidade de ions), biéticos (ecol ogia de macro e microrganismaos)
e pela agdo humana e suas préticas sociais. Por exemplo, ao direcionar o fluxo energético da
fotossintese para a obtengdo de um produto agricola com valor de mercado, a atividade agricola
simplificaumarede complexadeinter-rel agdes biol bgicas, que ocorreriam naturalmente, afim de
artificializar um sistema, rompendo um equilibrio prévio. Para sustentacdo dessasimplificacéo, sdo
necessarios aportes macicos de massa e energia, implicando a degradacdo de sistemas vizinhos
com repercussies globais. Assim, se a ciclagem de nutrientes € interrompida pela agricultura
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convencional, langa-se méo de adubos e fertilizantes sol (ivei's, oriundos de jazidas minerais ou de
fabricagao sintética; se 0 equilibrio da ecol ogia dos microrganismos que retiram do carbono asua
energia é rompido, as pragas e doencgas devem ser necessariamente controladas por pesticidas e,
assim, por diante. A perturbagdo do ambiente natural leva ent&o a diminui¢do da quantidade de
matéria organica e a reducdo da sua qualidade. Se a dindmica do processo de humificacdo é
alterado devido ao modo de producéo e suas fragfes que sdo, por defini¢do, quimicamente estavels,
pode-se indicar que essaalteracéo corresponde aum indicador do modo de producéo desenvolvido
no agrossistema.

E mais, como observado no Capitulo 4, a formacgéo de substancias himicas representa um
sistema quimico complexo que pode ser andisado pelas leis universais da Termodinamica e da
Termoquimica. A produgdo de substancias hiimicas alcalino-soliveis mais condensadas (i.e., 0s
acidos humicos) representa a formagdo de um sistema de substéncias termodinamicamente mais
estéveis do que o dos &cidos fulvicos, isto significa que ocorre um aumento tedrico da entropia,
umavez que asligactes de estabilizaco de suas unidades estruturais (agregados) do arranjamento
supraestrutura de Piccolo (2002), ou as micel as de Wershaw (1993) e, ainda, umamacromol écula
mais heterogénea e complexa do que os acidos fulvicos representam um aumento do ndmero de
microssitios de interagdes fracas, de natureza predominantemente hidrofébica. Em relagdo aos
acidos falvicos, os acidos himicos representam, entdo, sistemas quimicos mais estaveis.

As implicagdes ecoldgicas regidas por fundamentos universais sdo a base da observagéo
empiricade que 0s sol os naturalmente maisfértel s tém umarel agdo &cidos himicos/acidosfulvicos
maior do que os de menor fertilidade natural. Movimentos de agricultura que providenciem
acréscimos relativos nos valores da AH/AF refletirdo em melhorias na qualidade da matéria
organica. Como a matéria organica € um reflexo da histéria social e ecolégica do uso e da
formac&o do solo, encerra-se um ciclo indicador comum.

Segue-se uma rapida andlise das principais préticas de conservacdo e recuperacdo do solo e
seus efeitos sobre o contelido e a qualidade da matéria orgénica. A contextualizacdo dessas
préticas, sob a perspectivadaAgroecol ogia, ndo so €imperativa, como também deve ser observada
pelo leitor. Sem isso, obtém-se um copia/cola (copy/save) de tecnologias, sem atender as trés
questdes-chave levantadas por Sevilla-Guzman, na adocdo das opcBes de tecnologias geradas
pelaAgroecologia.

Humosfera — um aspecto-chave para a Agroecologia

O solo éabase detodo o processo produtivo do planeta. Trata-se de um componenteimportante
e bem organizado da natureza, gjustado amultiplas funcées de um equilibrio dindmico (Andrade,
2001). Sua composi¢ao é variada e dependente de fatores e processos de formacao (ecol 6gicos),
bem como do manejo e utilizagdo a que é submetido (sociais).

Nas éreas de uso intenso do solo, ao contrario de sistemas naturais, aintervencéo do homem
ocasiona maior exportacdo de produtos primarios que Sao Necessarios para a manutencdo do
sistema, novos aportes de massa e energia na forma de insumos (fertilizantes, pesticidas, etc.).
Como a qualidade do solo envolve sua avaliagdo correlacionando-a com 0 seu uso especifico,
tornou-se imprescindivel 0 monitoramento desse recurso para que modificagfes no seu manejo
possam ser sugeridas com o objetivo de reduzir sua degradac@o. A pontualizac@o desse
monitoramento tornou-se a ferramenta da agriculturamoderna paraintervir no sistema. Assim, se
uma planta necessita de nutrientes, analisa-se a solucdo do solo e, dependendo dos niveis
encontrados, recomenda-se ou ndo a adic¢do desse nutriente na forma de adubo quimico solUvel.



As conseguiéncias dessa visdo reducionista foram comentadas na primeira parte deste texto.

Embora néo haja ainda um sistema de avaliacdo que sgja aceito sem contestagdo, € possivel
eleger um conjunto de variaveis quimicas, fisicas e biolégicas que, acompanhadas ao longo do
tempo, seja capaz de detectar alteractes da qualidade do solo em fungdo do manegjo. Como nas
regides tropicais a atuagéo dos fatores e processos de formacdo condicionou, de forma gera, a
presencade sol os em avangado estadio deintemperismo, todo o sistemaé dependente einfluenciado
pela matéria organica do solo (MOS). E consenso entre os pesquisadores que este componente
pode ser usado como indicador da qualidade de solo. Isso se deve ao fato daMOS ser sensivel as
préticas de manejo adotadas (o itinerario tecnol 6gico de Caume, 1992), assumindo o papel demaior
determinante ecol 6gico na sustentabilidade da atividade agricola (Stevenson, 1994). Porém, como
nao existe um nivel critico de MOS, nem um compartimento que possa ser utilizado isoladamente
pararefletir aqualidade do ambiente solo, 0 uso damatéria organica como indicador ndo adquire
sentido paraa“ agriculturamoderna’, poisseu manejo ndo pode ser descontextualizado daatividade
do agricultor e do modo de sefazer agricultura. De outraforma, apesar de muitos trabalhosterem
sido realizados correl acionando parametros quimicos de sol o, produtividade das culturas e contelido
de matéria orgénica, ainda ndo foi possivel “recomendar” ou estabelecer um pacote tecnol 6gico
para recomposi¢do dos teores ou mesmo de adubac&o orgénica uma vez que o manejo depende
basicamente do agricultor (aspectos sociais) e das condi¢des ecoldgicas da sua atividade,
determinando uma andlise complexa, porém, bastante particular, quase caso a caso, tornando
pouco fecundo qualquer tipo de generalizagdo. Como € o agricultor que“ entende” sua propriedade
e éele quediariamente entraem contato com as forgas da natureza que comandam a dinémicados
compostos organicos, um determinado manejo de matéria organica pode ou ndo ter resultado em
funcdo dessa estranha conjuncao (para o técnico): aexperiénciado agricultor eaprevisdo cientifica

Apesar dessas dificuldades, é possivel estabelecer um guiapara o pessoal técnico que atuano
manejo dos solos sob a perpectiva Agroecol 6gica, que sirva como referencial de qualidade da
matériaorganica. Atéque seadquiraexperiénciasuficiente, umaandisedelaboratério (tdo valorizada
pelas técnicas agrondmicas) pode reforcar as deci sdes tomadas pel o novo “técnico” elegitimar a
visdo deagriculturapropostapelaAgroecologia. Assim, 0 uso daM OS, como indicador daqualidade
do solo, adquire um caréter de legitimagdo de uma préatica discursiva baseada na premissa de que
afracédo humificada da matéria organica é um marcador quimico estavel da histériado solo (sofre
influénciadosfatores deformacdo do solo, como: tempo, material de origem, climaeacdo antrépica)
(Canellaset al., 2004). A predominéncia de umaou outra fracdo indica o estadio de um processo
ecoldgico global, mas que, com certo cuidado, pode ser particularizado. Ao percorrer-se (e
acompanhar-se), o caminho das diversas fragfes, durante varios estadios da agricultura, pode-se
obter (doitinerério dasfragdes humificadas) um mapadosfluxos de massae energiano solo e, pelo
menos de certo modo, relacioné-| os com as opgdes tecnol gi cas adotadas num determinado modo
deagricultura. O norte dessa cartografia deve ser a superacdo da pobrezano campo e aadogdo ao
oficio de agricultor baseado, nas dimensdes agroecol 6gicas (Figura 11.2).

O primeiro passo para a atividade agricola é o de cultivar o solo. Para isso, derruba-se a
vegetacdo original. A substituicdo de sistemas florestais naturais por cultivos agricolas atera o
contelido e a qualidade de matéria organica, bem como a distribuic¢éo das fragdes humificadas do
solo (Borges & Kiehl, 1996; Bayer et al., 2002; Spaccini et al., 2005; Schnitzer et al., 2005). A
exposicdo do solo, provocada pela remogdo da cobertura original, acelera a acdo dos agentes
erosivos (agua, vento). O aumento da aeracdo do solo, promovida pelo uso de implementos,
pode estimular adecomposi ¢éo biol dgicae reduzir o contelido de C total. Além disso, aremocdo de
partes das plantas, pela colheita ou queima do residuo vegetal, diminui a ciclagem de nutrientes,
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com tendéncia a redugéo do C do solo. A intensidade dessa transformacdo esta relacionada a
forma com que os sistemas agricolas sdo manejados.

A avaliagdo qualitativa da MOS pode ser realizada mediante a distribuicdo do carbono em
fragBes separadas quimicamente (Dabin, 1981). Com base na solubilidade em solugfes &cidas e
acalinas, podem ser obtidos acidos hdmicos, éacidos fulvicos e huminas. Os acidos himicos
compdem uma mistura heterogénea de moléculas com grande variacdo de massa molecular, que
representam, macroscopicamente, um arranjamento supramolecular, unido por interacGes
eletrostéticas, pontes de hidrogénio e, principalmente, interagdes hidrofodbicas fracas (Piccolo,
2002). Esse arranjameno em pequenos agregados formaum aglomerado himico, que, por suavez,
pode colapsar em func¢éo das condic¢Bes dasolugdo (e.g., pH baixo eforgaidnicaelevadapromovem
a floculagdo da fragdo de acidos humicos). Ja nos éacidos falvicos, as pequenas unidades
moleculares sdo t&o carregadas eletricamente que afastam a possibilidade de um arranjamento
supra-estrutural desenvolvido, ndo permitindo, portanto, a sua floculagdo com a alterac@o das
condi¢des do meio. Os é&cidos fulvicos apresentam contelido elevado de grupos carboxilicos e
fendlicos e,comisso, uma capacidade de trocade cations (CTC) muito maior quando comparada
a dos &cidos himicos. Essa instabilidade quimica provocada pela elevada relagdo carga/massa
acentua areatividade da fragdo fllvica, tornando-aumafragéo ativanos processos de hidrdlise de
minerais e no transporte de ions, pelaformagéo de complexos solUveis entre o ligante organico e
osions metdlicos, protagonizando os processos de intemperismo e de formagdo dos solos atamente
intemperizados. Portanto, e de acordo com atermoquimica(como visto no capitulo 4), afragdo de
acidos fllvicos é dotada, teoricamente, de um contetido menor de entropia (as dificuldades dos
céculos foram expostas no capitulo 4). Nos solos intemperizados, a predominancia dos &cidos
falvicos pode ser explicadapelarapidez de transformagao dos residuos organi cos e pelacomplexagéo
dessas fracfes pelos Oxidos de Fe e Al, 0 que resulta em maior preservacao e protecdo dessas
mol éculas ao ataque microbiano (Mendonca& Rowell, 1994). A longo prazo, amaior prevaléncia
dos écidos fulvicos pode resultar em perdas substanciais de matéria organica via agua percolada
e em ambiente de solo menos favoravel a atividade microbiana, com concomitante reducdo da
fertilidade do solo (Silvaet al., 2000). A quantificacéo das substancias hiimicas presentes no solo
pode, entdo, ganhar importancia, umavez que o material himico indicaadirecdo de um processo
ecoldgico (previsdo termodindmica) além de apresentar cargas elétricas, radicais livres e uma
miriade de grupamentos funcionais que por suavez, participam das principais reagdes do solo:
complexagdo, hidrdlise, redox e troca(Canellaset al., 1999; Rivero et a ., 2004).

Essainterpretacdo permite utilizar as fragdes humificadas como indicador da qualidade da
MOS. Mais especificamente, arelagdo entre o C nafragcdo acidos himicos e o C nos &cidos
falvicos (C,,,.») pode ser utilizada como um indice ou relagéo de humificagdo (Kononova,
1982; Pizauro Jr & Melo, 1995; Stevenson, 1994). Enquanto os sol os naturalmente férteis de
climas temperados possuem valores de C,, .. maiores que a unidade (Kononova, 1982), os
solos submetidos ao climatropical, normal mente acidos e pobres em bases apresentam val ores
dessarelacdo inferioresal (Canellaset al., 2000).

As mudancas no contelido de C das fracBes humificadas, além das mudangas estruturais
dos &cidos humicos, podem servir deindicadores naavaliagdo do impacto do manejo utilizado
nas areas de producdo agricola. Modificacbes provocadas pelo uso do solo sobre as
caracteristicas das substancias humificadas j& foram retratadas em diferentes condicdes.
Entretanto, poucos sdo os trabal hos que tém abordado os efeitos de manejos Agroecol gicos
sobre as propriedades da MOS.



A matéria organica em sistemas agroecolégicos

O solo é mais do que o receptaculo final dos residuos orgéanicos de origem vegetal, animal e
dos produtos das transformagdes destes (Siqueira& Moreira, 2001). E 0o momento primordial do
encontro do homem com a natureza, como exposto anteriormente. E o local onde se processam
as trocas de matéria e energia com 0 meio, alcangando um equilibrio entre ganho e perda de
matéria e energia. E sobre ele e nele que se processam as relagdes do agricultor com a natureza.

Nos tropicos, a introducéo de sistemas agricolas em areas com vegetagdo nativa resulta,
geramente, numa répida perda do carbono organico (Scholes & Breemen, 1997), implicando na
degradac&o da qualidade do solo. Algumas atividades como o revolvimento constante do solo, a
retirada dos restos culturais e a utilizagdo de uma ou de poucas espécies vegetais na area de
cultivo podem afetar tanto a composi¢&o quanto a quantidade do material orgénico depositado.

Embora o estudo sobre as fragdes humificadas do solo tenha se intensificado nos dltimos
anos, poucos trabalhos buscaram avaliar o efeito da substituicdo de areas florestais por cultivos
agricolas. Spaccini et al. (2005) observaram um decréscimo progressivo no contetido das fragdes
humificadas a partir da substituicdo de florestas por cultivos. Esse decréscimo pode ser atribuido
a oxidagdo biolégica do material organico, previamente protegido nos agregados do solo e que
sd0 destruidos pelo uso de implementos. A atividade agricola afeta principalmente o contetido
relativo de &cidos hiimicos e, em menor proporcao, de &cidos fulvicos e huminas. Como os acidos
hdmicos participam damaioriadas reagdes que ocorrem no sol o, favorecendo inclusive aagregacéo
eaestabilidade de agregados pel aformagéo de complexos organominerais (Oades, 1984), areducéo
da sua concentragdo pode afetar de forma consideravel as propriedades do solo.

Ainda que a quantificacdo da MOS seja um procedimento simples e rotineiramente realizado
em laboratérios defertilidade do solo, aandlise de seus resultados requer umaoutraracionalidade
diferente da normalmente encontrada nesses recintos. Avaiar a qualidade da matéria organica
requer equipamentos e técnicas sofisticadas e profissionais altamente especializados, o que
representa, de certaforma, um limite para a Agroecol ogia que disputa esse espago na producéo e
geracdo de conhecimentos.

Préticas de mangjo que tendem a favorecer o compartimento orgénico do solo devem ser
exaustivamente avaliadas e difundidas. Os resultados de algumas dessas préticas, de uso comum
em sistemas agroecol 6gicos, seréo brevemente discutidos neste capitulo e, embora a andlise de
um ou outro aspecto deformaisoladapossanéo ser amelhor formade avaliacdo poderdo, de outra
forma, facilitar acompreensdo do sistemaem suatotalidade.

Adubacdo orgéanica

A observagdo de os estercos dos animais conterem o alimento da vida remete ao periodo
aristoteliano: observando o vico dasvideiras crescidas em areas estrumadas, Aristoteles formulou
gue as plantas tinham pequenos subintestinos que se alimentam dos produtos ndo utilizados dos
animais. Porém, é anterior aesse periodo aobservacdo empiricade que asterras escuraseram mais
férteis. O processo civilizatorio ocorreu sobre esses sitios. Portanto, ndo é surpresa encontrar, na
agriculturafamiliar, o esterco curtido (composto) dos animais como aprincipal fonte de adubac&o
daterra. O processo modernizador tratou de adubar a planta.

No sistema solo, o processo de fornecimento de nutrientes pela adubacdo orgéanica € distinto
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daqueles em que os adubos industriais sdo empregados. Na adubac&o convencional, so
empregados compostos de alta solubilidade e concentracdo. As formulagdes e as quantidades de
adubos a serem utilizadas séo desenvolvidas, buscando fornecer somente o que as plantas
necessitam para produzir. O solo étratado simplesmente como um substrato produtivo e ndo como
um ambiente complexo e dindmico, onde ocorrem milhares de reagtes. Como os solos tropicais
s80, em suamaioria, altamente intemperizados e alguns el etropositivos, grande parte dosfertilizantes
inorgéni cos aplicados esta ligado fortemente aos constituintes minerai s ou se perde pela lixiviagéo.
Isto ocorre porque, paraa guns elementos, como o fosforo os sol os, podem ser drenos mais fortes
do que as plantas. Os nutrientes perdidos por lixiviagcdo e pela erosdo, provocada pelo constante
revolvimento do solo, sdo potencia mente poluidores e podem provocar aeutrofizacdo dos cursos
d' &gua. Estefendmeno consiste no enriquecimento das dguas em nutrientes, gerando o crescimento
excessivo de agas e diminuindo a concentragdo de oxigénio. Além dos impactos ao ambiente, a
adubagdo industrial criaumvinculo entre produtores e empresas, geralmente transnacionais, que
possuem, como Unico e exclusivo objetivo, o lucro.

Nos modelos de adubagdo organica. a dindmica € diferente. Se, na utilizag8o dos adubos
industriais, 0 objetivo ésuprir as plantas, aadubagdo organi cabuscao equilibrio entre osdiferentes
constituintes do solo. A disponibilizacdo dos nutrientes contidos nos compostos e residuos €
lenta, o que permite a redugdo das perdas. Além disso, observa-se 0 aumento da populagéo de
minhocas, insetos, fungos e bactérias benéficas ao solo. Esses organismos vivem associados as
raizes e podem ser Utei s as plantas mediante processos simbi 6nticos ou mesmo pelamineralizagéo
dos residuos. Outro fato que merece destaque € a melhoria das propriedades fisicas do solo,
permitindo um mel hor desenvol vimento radicul ar e consequentemente em melhor desenvolvimento
vegetal.

Umadas formas de adubac&o organica mais empregada é a aplicagéo de compostos de origem
animal e vegetal. A compostagem é um processo natural de decomposi¢cdo dos residuos de
diferentes origens, que é mediado por uma infinidade de organismos. Tem por objetivo acelerar
a estabilizagdo da matéria orgénica, permitindo que o material resultante possa ser utilizado
como condicionador de solo e fornecedor de nutrientes. Durante o processo da compostagem, 0s
microrganismos utilizam a matéria organica como fonte de energia, nutrientes e carbono. A
partir de entdo, ocorrem diversas reagcdes bioguimicas, formando como resultado final, gas
carbbnico, calor e materia organico, normal mente de altaqualidade parao uso agricola. Restos de
cultivos, lixo elodo de estagcdo de tratamento e dej etos da criagéo de animais podem ser o material
a ser compostado. Os nutrientes presentes no produto final da compostagem sdo liberados de
formalenta e gradual, diferentemente do que ocorre com os adubos sintéticos.

A utilizac8o de composto de lixo urbano e de lodos da estagdo de tratamento de esgoto, com
finalidade agricola, pode ser prejudical se forem encontrados metais pesados e microrganismos
patogénicos nas fontes de matéria organicaou no produto final, 0 composto. Como esses el ementos
estdo presentes em pilhas, borrachas, tintas e baterias, lixo hospitalar, h4 necessidade de uma
selecdo prévia do material a ser compostado, além de um rigoroso monitoramento.

Demaneirageral, o processo de compostagem envolve duas fases distintas. A primeira, deno-
minada bioestabilizacdo, ocorre até aproximadamente 50 dias de compostagem e é caracterizada
pelareducdo progressiva da temperatura do material apos atingir um pico aproximado de 70 °C.
Organismos patogénicos encontrados nos residuos urbanos, como salmonelas, sdo eliminados
nesta fase pelo calor gerado pelo préprio processo biolégico. A fase seguinte € denominada
maturacdo e duraaproximadamente 30 dias.

O gradiente de estabilizacdo de um composto pode ser avaliado com base narelagdo C/N na



fase sdlida, nos indices de humificagdo e por meio de andlises quimicas e espectroscopicas. O
entendimento das transformagdes da matéria organica, durante o processo de compostagem, e a
avaliacdo das propriedades do composto estabilizado s80 essenciais para 0 sucesso da aplicacéo
(Hsu & Lo, 1999). De maneira geral, o material a ser compostado apresenta menores teores de
&cidos htimicos e maiores niveis de &cidos fulvicos no inicio do processo. A medidaque seavanca
no processo, sao observados aumento nos teores de acidos himicos e decréscimo nos de acidos
fulvicos. Com aproximadamente 30 dias de compostagem, o contetido de substancias hiimicas no
material organico pode passar de 28%, no momento dainstal acéo, para44%. O contelido de &cidos
hidmicos também aumenta durante o processo de compostagem, passando de 4,6 para 6,0% nos
primeiros 18 dias, atingindo 21% no final do processo. O aumento do nivel de &cidos himicos
representa o gradiente de humificagdo e maturidade do composto (Hsu & Lo, 1999).

A aplicacdo de compostos pode aumentar a produtividade das culturas, a capacidade de troca
de cétions, o teor de nutrientes disponiveis e melhorar as caracteristicas da matéria organica
humificada. Além do efeito imediato, a aplicacdo de compostos organicos possui efeito residual,
podendo beneficiar culturas subseqguientes. Santos et al. (2001) estudaram o efeito da aplicacdo
de composto orgénico, na presenca e auséncia de adubo mineral, sobre o crescimento e producéo
deaface. A producdo de matériafrescae de matériasecacresceram linearmente com oincremento
das doses de adubo organico. Observou-se aumento na producéo com doses crescentes de
adubo organico, o que foi atribuido & melhoria das caracteristicas quimicas e fisico-quimicas do
solo. Houve efeito residual da adubagdo da hortalica com composto organico, o que ndo foi
verificado naadubac&o mineral.

A vermicompostagem também € uma prética muito utilizada para acelerar a estabilizagdo da
matéria organica dos residuos organicos. As minhocas atuam como aceleradores do processo de
decomposi¢do. O povoamento das pilhas de composto com as minhocas deve ser realizado com
pelo menos 45 dias apds iniciado o processo, paraevitar as el evadas temperaturas dos momentos
iniciais da decomposicdo. De forma semelhante ao observado na aplicacdo de compostos 0s
beneficios daaplicacdo de vermicomposto vao desde o fornecimento de nutrientes até asmelhorias
decaracteristicasfisicasehiolégicasdo solo. Yagi et al., (2003) aplicaram doses equivalentesaO,
14, 28, 56 e 70 ton ha! de vermicomposto de esterco bovino e observaram correlagdo diretaentre
adosedo fertilizante orgénico e osteoresde P, Mg, K, Cae o aumento linear no contelido daM OS.
Aumentos significativos no contelido de C nas fragdes humificadas também foram relatados a
partir daaplicacdo de vermicomposto.

Embora a aplicagdo de residuos de origem animal diretamente no solo sgja uma prética
comum dos agricultores localizados préximos das granjas de criagéo a utilizacdo continua desses
dejetos necessitade umaavaliagcdo constante. A andlise do perfil do solo e das &guas subterraneas
deve ser feita rotineiramente nessas situagBes visando evitar niveis que possam comprometer a
qualidade desses compartimentos.

Em &reas de producdo de suinos, o grande volume produzido de rejeitos necessita de destino
adequado. Muitos agricultores utilizam esse material diretamente naslavouras com afinalidade de
fornecimentos de nutrientes. As caracteristicas quimicas de um Argissolo Vermelho-Amarelo,
cultivado com diferentes espécies forrageiras, foram modificadas com a adi¢éo de esterco liquido
de suinos na taxa média equivaente a 800 Kg ha! d*. O uso de doses elevadas desse degjeto in
natura (entre 20 e 40 m® ha') promove aeutrofizagdo do sol o, principalmenteem relagéo ao P, que
teve seu contelido aumentado em até 6710% (Cerettaet al., 2003).

Durigon et al. (2002) avaliaram aaplicacdo de esterco liquido de suinos em doses que variaram
de 0, 20 e 40 m?® ha', na producdo de matéria seca de pastagem. A aplicacdo de 20 m® ha?, em

261



262

intervalos de 45 a 60 dias, foi mais eficiente para 0 suprimento de nutrientes as plantas. Aos 8,3
meses de experimento, o incremento da producdo acumul ada de matériasecafoi de 44 e 70% com
0 uso das doses 20 e 40 e hal, respectivamente. Com o0 passar do tempo, o efeito residua foi
assumindo maior contribuicdo, tendo os acréscimos atingido 109 e 155% ao final de 48 meses de
experimento.

O esterco bovino talvez sejao material mais costumeiramente utilizado como adubo orgénico.
A partir da aplicac8o de diferentes doses de esterco bovino, Silva et al. (2004) observaram a
influéncia desse material sobre o teor de &gua disponivel e sobre a retencdo de umidade do solo,
com aumentos lineares de tais caracteristicas. A aplicagdo do esterco também alterou, de forma
linear, o teor de P no solo, aumentou 0 nimero de espigas empalhadas comercializaveis e o
rendimento de gréos.

Embora o uso de fertilizantes organicos tenharespaldo, em grande parte, nos experimentos, o
periodo de conducdo desses trabalhos, de forma geral, é curto. Isso certamente influencia os
resultados obtidos. Como ja dito, o solo € um sistema aberto, com troca de energia com o meio.
Muitas reagOes que ocorrem nesse sistema demandam tempo para que possam ser estabel ecidas.
Mesmo que associar equilibrio num sistema aberto possa parecer equivocado, o estabel ecimento
de experimentos delongaduraco pode permitir aobtencdo de resultados de maior confiabilidade.

Alguns centros de pesquisa conseguiram, entretanto, preservar 0 manejo organico em areas
experimentais alongo prazo. Nardi et al. (2004), por exemplo, avaliaram o efeito de 40 anos de
aplicacdo defertilizantes organicos, mineral e misturade organico com minera sobre aspropriedades
da MOS. Neste trabalho, o comportamento de algumas propriedades do solo foi acompanhado
apos receber, durante 12 anos, um tratamento especifico. A aplicacdo de estrume liquido e solido,
defertilizantes minerais e da associagéo defertilizantes orgénico e mineral foi avaliada. Todos os
tratamentos alteraram o contetido de C organico total do solo. O maior contelido de carbono
organico total, entretanto, foi observado no tratamento com aplicacdo esterco (37654 Kg C ha?),
inferior somente ao tratamento-controle que consistiu em uma area de vegetagdo sem cultivo
comercia. Ja nos tratamentos sem a aplicagdo de material organico, o conteido foi bastante
inferior, naordemde 21795 K g C ha™.

Além dos residuos de origem animal, a aplicacdo de matéria orgénica de origem industrial e
urbana pode ser também de interesse paraaagricultura. A utilizagéo desses materiais € justificada
pela necessidade de encontrar um destino apropriado para suareciclagem (Canellaset al., 2001),
evitando-se o risco do armazenamento de grandes quantidades de lixos e dejetos e impacto
ocasionado pela emissdo desse material nos cursos de égua.

A industria sucro-alcooleira proporciona grande impacto sobre o ambiente, seja pela
monoculturade &reas extensas, uso intensivo de agroquimicos, sejapela producéo de dejetos. Por
exemplo, paracadalitro de 8 cool produzido, sdo geradosentre 10 a15 litrosde vinhaga. A pressao
ambiental condicionou o uso agricola dos dejetos dessa indlstria e uma série de trabal hos foram
conduzidos para a sua avaliagdo. A aplicacdo de vinhaga durante 35 anos em areas de cultivo de
cana-de-acUcar, naregido Norte Fluminense, foi avaliadapor Canellaset al. (2003) e Busato (2004).
Como resultado, observou-se aumento nos teores de macro e micronutrientes, com melhora nos
atributos quimicos do solo, favorecendo a formag&o de substancias alcalino-soliveis mais
polimerizadas (Canellaset al., 2003). Nas camadas subsuperficiais (0,20-0,40 m), o valor darelacdo
C,ar Umentou de 0,21 naareasem aplicagdo de vinhaga, para0,49, naareaquerecebeu o residuo
(Canellaset al., 2003). A aplicacdo de vinhacaaumentou em 48% o contelido total de P naamostra
de 0-0,20 m de profundidade, com aumento do contetido de P na frag&o |&bil (Busato, 2004).
Quando os &cidos humicosforam avaliados pel a espectroscopia de ressonancia magnéticanucl ear



(RMN *P) observou-se que aadi¢do de vinhaga alterou a participagdo e a distribuigo dasformas
organicas de P, com acimul o de formas mineralizadas com facilidade.

Outra forma de adubag&o com residuos ocorre aplicando composto de lixo urbano. Grande
parte dos residuos domiciliares € composta de matéria organica, e quando ndo tratadas de maneira
adequada, torna-se poluidores em potencial, principal mente dos corpos hidricos. O tratamentoea
posterior destinacdo adequada desses materiais sdo, portanto, uma necessidade da sociedade.

Nos solos &cidos, o composto de lixo urbano promoveu aumentos nos teores de potassio,
célcio emagnésio, em média, de 195%, 200% e 86%, respectivamente; e elevacdio daCTC em 42%
(AbreuJretal., 2001). A aplicagdo anual decinco doses (0, 37, 74, 148 e 444 Mg ha?) de composto
organico obtido em uma estacdo de tratamento de dgua de Porto Rico, durante um periodo de trés
anos , aumentou significantemente a relagéo C, /C,_ das fragSes humificadas, indicando um
aumento no C associado com afragdo &cido himico (Rivero et al., 2004) e, consegiientemente,
melhoria na qualidade da MOS. Entretanto, Canellas et al. (2001) observaram que a aplicacdo
equivalente a80 ton ha! delodo da estagéo de tratamento de esgoto e composto de lixo urbano no
solo promoveu aumento no contedido de &cidos fulvicos. Isto implica na diminuicdo da relacéo
C,ar Naqualidade do humusdo solo. A baixaqualidade do material aplicado foi responsavel pelo
decréscimo naqualidade damatéria organi cahumificada. A qualidade do material incorporado ao
solo limita, portanto, suautilizagdo em largaescala. O uso agricolado composto delixo so pode ser
viadvel do ponto de vista técnico, social e ambiental se suas caracteristicas quimicas nao
possibilitarem alteracBes que comprometam a qualidade do solo, das aguas e dos produtos
resultantes.

Os resultados de pesquisa com adubac8o orgénica no Brasil, apesar de promissores, so,
ainda, escassos e normamente constituidos por experimentos de curta duragdo. Além disso,
normamente o ganho social obtido nos processos que utilizam alternativas ecol 6gicas ndo sio
contabilizados. A interferéncia, de maneiramenos agressiva, no ambiente, 0 progresso construtivo
e participativo de aprendizagem e a fortificago das associacfes e cooperativas sdo créditos de
uma ideologia que inclui 0 homem como parte do sistema de producéo. O uso intensivo de
estercos, compostos, vermicompostos encontra um obstaculo na quantidade e no volume que
deve ser transportado até as lavouras. E um trabalho penoso com gasto elevado de energia e que,
dependendo da distancia entre afonte dos estercos e alavoura a ser adubada, muitas vezes, pode
ndo estar em conformidade com aracionalidade do agricultor familiar (umaautoexploracdo adicional
de suaforca de trabalho pode ndo compensar a ado¢do de determinada prética), mesmo sabendo-
se dos beneficios ou dos prejuizos ao ndo adota-la. Parte, portanto, para adocéo de outra
racionalidade, a producdo de matéria orgénica in situ, ou sgja, no mesmo local da lavoura. A
adubacdo verde € o carro chefe dessa proposta.

Adubacéo verde

Diferente daagriculturaconvencional, aAgroecol ogiapreconizao cultivo de diversas espécies
a0 mesmo tempo naunidadefisicade producgdo. A prética daadubacdo verde consiste na utilizacéo
de plantas estabelecidas em rotagdo, sucessdo ou consorcio com cultivos, sendo os residuos
depositados mantidos em superficie ou incorporados ao solo (Calegari & Vieira, 1999). Estaéuma
forma de fornecer elementos essenciais por meio da reciclagem de material organico verde, pela
utilizacdo de determinadas plantas cultivadas especificamente para essa finalidade. O uso de
leguminosas e de plantas de outras familias, consideradas adubos verde, pode melhorar a
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produtividade das culturas, afertilidade do solo e a qualidade da matéria orgénica (Pizauro Jr
& Melo, 1995; Espindola, 2001; Brito, 2003; Canellas et al., 2004). Muitas espécies de
leguminosas possuem a capaci dade de formar rel agBes simbiénticas com bactérias dos géneros
Rhizobium e Bradyrhizobuim. Como resultado desta associagdo ocorre a fixagdo do N,
atmosférico. O N atmosférico pode também ser fixado, ou seja, transformado para NH,, por
meio de processos industriais como o de Harber-Bosch. Parte significativa dos fertilizantes
nitrogenados usados nos sistemas agricolas é obtida por estes mecanismos (Siqueira &
Moreira, 2001). Entretanto, para que isso ocorra, é necessario que grande quantidade de
energia, pararomper aligacéo tripla que une os &omos de N, seja utilizada, o que encarece
sobremaneira o processo. Além disso, afonte de energia utilizada é de origem féssil, portanto,
limitada.

A dinamica de decomposicdo e a liberagdo dos nutrientes dos residuos podem variar de
acordo com a qualidade da fitomassa produzida pelas espécies de adubos verdes (Brito,
2003). Espécies leguminosas como feijdo-de-porco (Canavalia eusiformes), amendoim
forrageiro (Arachis pintoi), cudzu tropical (Pueraria phaseoloides) e siratro (Macroptilium
artropurpureum) apresentam grande potencial de produgdo de matéria seca e podem alterar
as caracteristicas quimicas do solo, tais como, pH e os teores de aluminio (Espindola, 2001).
Osteores de C e N microbianos, C organico e N total e fragcdes de C orgénico do solo podem
ser aumentados quando essas plantas sdo introduzidas nas éreas de cultivo (Duda et al.,
2003).

A qualidade da matéria organica de um Argissolo Vermelho Amarelo, localizado em
Seropédica, RJ, cultivado com diferentes espécies de leguminosas herbaceas perenes:
amendoim forrageiro (Arachis pintoi), cudzu tropical (Pueraria phaseoloides) e siratro
(Macroptilium atropur pureum), foi avaliada por Canellas et al. (2004). O uso das leguminosas
ndo alterou o contetdo de C orgéanico total do solo, mas promoveu o acimulo de acidos
humicos na camada superficial. Apesar do pouco tempo deimplementacéo do experimento (28
meses), 0s autores verificaram a incorporacdo significativa de C e N dos residuos organicos
das leguminosas na fragdo acidos humicos, conferindo maior grau de condensacdo quando
avaliados pelas andlises da composi¢do elementar, espectroscopia de infravermelho e
fluorescéncia.

A incorporacdo da parte aérea de plantas de sorgo ou lab labe reduziu significativamente
osteores de C nafragdo huminas (Pizauro Jr et al., 1995). Estafrac&o se caracteriza por ser a
menos reativa e que normal mente compde o0 maior contedido do material humificado dos solos
tropicais, independentemente da cobertura e do manejo do solo. Participagdes superiores a
50% na composi¢do da matéria organica humificada séo freqlientemente observadas (Borges
& Kiehl, 1996; Yagi et al., 2003). A intimarel agéo entre essa fracéo e os minerais do solo pode
explicar tal fendbmeno, tornando exata mais persistente no solo.

Além dos beneficios nas propriedades quimicas do solo, diversos autores citam amel horia
das condicdes fisicas e bioldgicas e protecdo do solo contra processos erosivos, quando
plantas utilizadas como adubac&o verde sdo introduzidas nas éreas de cultura (Primavesi,
1987; Espindola 2001; Brito, 2003). O melhor aproveitamento espacial, principa mente para
aqueles proprietarios de pequenas unidades de producéo, e a possibilidade da obtencdo de
mais de um produto namesma area diminuem a dependéncia que se criacom os monocultivos.
I sso torna a propriedade mais eficiente do ponto de vista econdémico e auxiliaadiminui¢do de
problemas agronémicos.



Preservacédo dos restos culturais

A utilizagdo intensa de méaguinas e equipamentos agricolas, como arados e grades, nos solos
tropicais tornou-se uma atividade obrigatéria apds a revolugdo verde. Para manter os niveis
elevados de produtividade, os produtores efetuavam o revolvimento do solo para incorporar
corretivos e adubos solUveis. Entretanto, o estoque de matéria organica decresce rapidamente
apos esse revolvimento. A oxidagcdo da matéria organica e as perdas ocorridas em funcéo da
exposi ¢ao do sol o aos agentes erosivos conduzem ao empobreci mento do mesmo, tanto no aspecto
defertilidade (CTC), quanto nas propriedades fisicas e biol 6gicas diretamente correlacionadas a
matéria organica. A utilizacdo de arados e grades pesadas também favorece o aumento da
concentracdo de &cidos fulvicos e huminas e adiminuicado do conteido de &cidos himicos, o que
caracterizaadiminuicéo daqualidade damatériaorganicado solo (Cunhaet al., 2001).

A manutencdo ou recuperacdo dos teores de matéria organica e da capacidade produtiva
podem ser alcancadas pela utilizacdo de métodos de preparo com pequeno ou henhum
revolvimento e por sistemas de culturacom altaadicéo de residuos vegetais. | sto propiciamenores
taxas de perda e maiores taxas de adicdo de matéria organica ao sistema solo, aumento da
infiltrag@o e do armazenamento de &gua no solo, acimulo de nutrientes e aumento da atividade
biolégica (Bayer & Mielniczuk, 1999).

Ainda que tal procedimento ndo se enquadre nos moldes dos sistemas agroecol 4gicos, pois
utiliza herbicidas como dessecantes foliares paraaformacéo da palha e todaabase da agricultura
convencional, como inseticidas, fungicidas, organismos geneticamente modificados, o sistemade
plantio direto tradiciona é um exemplo de manejo que permite o acimulo eamanuten¢do daM OS.
Essa prética agricola se caracteriza pela manutencdo da cobertura do solo durante todo o ano,
mantendo-se os residuos vegetais nasuperficie e o seu revolvimento é realizado somente nalinha
de semeadura (Vargaset al., 2004). E umaformade cultivo em que se utilizao menor revolvimento
possivel do solo, umavez que o plantio € feito em pequenos sulcos sob a palhada, utilizando-se
maquinario especialmente desenvolvido. A maior conservagdo do solo, 0 menor desgaste de
equipamentos, a economia de combustivel e a melhoria das condi¢Bes para 0 desenvolvimento
das plantas sdo beneficios obtidos com essa prética. Associados ao plantio direto, muitos
produtores utilizam outros manejos conservacionistas, como arotacdo de culturas. Neste caso, ha
aaternanciade cultivos de plantas de familias dif erentes em umamesma &rea, de acordo com uma
sequéncia estabelecida anteriormente. Os diferentes sistemas radiculares de cada cultura, ora
fasciculado, ora pivotante, e os niveis diferenciados de exigéncia para cada planta, contribuem
paraum melhor ambiente no solo.

Dependendo do sistema de cultura utilizado, o plantio direto pode promover aumento do C
total do solo nas camadas superficiais, mesmo em um pequeno periodo de conducdo (Bayer et al.,
2004). Principa mente nas camadas superficiais, é possivel obter-se maior estabilidade estrutural, o
que, aliada a manutencéo dos residuos culturais na superficie do solo, tém proporcionado maior
protecdo contra o impacto direto das gotas de chuva, permitindo reduzir a perda de agua por
escoamento superficial (Roth & Vieira, 1983).

Os estoques de C na matéria organica, associados aos minerais e nas substancias hiimicas
aumentaram na ordem de 34% e 38%, respectivamente, no sistema de plantio direto em
comparagao ao plantio convencional, em um Latossol o Bruno do estado de Santa Catarina (Bayer
et al., 2002). O ambiente menos oxidativo formado a partir da deposi¢cdo da palha favoreceu a
preservacdo das frages|dbeis e humificadas damatéria organica, contribuindo paraarecuperacdo
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da qualidade do solo e do ambiente.

Mesmo que, em algumas situagdes, o contelido de C orgéanico total do solo ndo seja aterado
pelo plantio direto, asfragdes que acompdem podem sofrer mudangas consideraveis. O C soltvel
em &gua (C AS) reflete o estadio inicia de degradacéo dos residuos organicos incorporados ao
solo, nos quais os materiais insol (iveis sofrem hidrolise, dando origem a intermediarios solUveis
em &gua, como aminoécidos, mono edissacarideos. O baixo teor de C SA podesignificar dificuldade
no ataque inicial de enzimas advindas dos microrganismos ou que o estadio inicial de sintese de
enzimas ja se encontra avancado (Souza & Melo, 2003). Na avaliacdo de diferentes sistemas de
cultivo, essesautores verificaram que o plantio convencional de milho no ver&o (arago e gradagem),
com pousio no inverno, foi o que apresentou menor valor de C soltivel em &gua (C SA) nacamada
de0,0,5-0,20 m. Jaquando o plantio direto de milho foi associado ao cultivo decrotalaria(Crotaléria
juncea) noinverno, houve aumento significante de C SA namesmacamada. O efeito desse sistema
sobre C SA pode estar associado ao efeito das raizes e seus exsudados, aumentando o C SA, além
da presenca dos residuos da cultura. Somente 10% das substancias hiimicas se encontravam na
forma de &cidos falvicos, indicando um estadio mais avangado de estabilizagdo do material pela
humificacdo. Os valores de &cidos humicos foram mais elevados no sistema de plantio direto de
milho com pousio no inverno, na camada de 0-0,05 m. Neste tratamento, o efeito observado para
acidosfulvicos e &cidos himicos parece indicar maior mineralizagdo damatériaorganica. A maior
relacdo C/N dos acidos fulvicos em relagéo aos &cidos hiimicos mostra maior incorporacéo de N
nas fragdes mais estaveis da SH do solo.

A concentracdo de radicais livres semiquinona (RLS) tem sido correlacionada ao grau de
humificacdo daMOS (Schnitzer & Levesque, 1979). Bayer et al, (2002b), utilizaram aressonancia
paramagnéticaeletronica (EPR) paraavaliar aconcentragdo de RL S em &cidos himicos extraidos
deumArgissolo Vermel ho, sob diferentes sistemas de preparo de solo e de culturas. O sistemaque
utilizou rotagdo de culturas associado ao plantio direto, durante nove anos, apresentou menor
grau de humificag&o dos &cidos hiimi cos quando comparado ao do plantio convencional. O sistema
de preparo do solo teve efeito preponderante na diminui¢do do grau de humificagdo dos acidos
hdmicos.

Avaliacdo semel hantefoi realizadaem fragtes granulométricas da camadasuperficial (0-25 mm)
de um Cambissolo himico, em Lages (SC), cujos sistemas de preparo do solo foram: preparo
convencional, preparo reduzido e plantio direto (Bayer et al., 2003). O plantio direto promoveu
diminuicdo no grau de humificacdo damatéria organica, em comparacdo aos sol os manejados sob
preparo reduzido e preparo convencional. A fragdo granulométrica 20-2 mm apresentou a
concentracdo maisatade RLS eamenor larguradelinhado sinal de EPR, o queconfirmao maior
grau de humificacdo da matéria orgénicae/ou amaior interacdo damatéria organicacom afracéo
mineral, comparativamente aos demai s tamanhos de particul as.

Outro exemplo de manutencao e preservacdo da MOS, em cultivos que preservam o material
vegetal, é o das lavouras de cana-de-aglicar que ndo utilizam a queima da palha em pré-colheita.
Nas &reas canavieiras, a prética da queima da palhadatem o objetivo de facilitar as operacdes de
corte e carregamento da producdo e diminuir aincidénciade acidentesdetrabalho (Oliveiraetal.,
1999; Timm, 2002). O impacto do fogo, nas areas de cultivo de cana, é implacavel e resultaem
diferentes prejuizos ambientais. A depauperacdo dos solos, a emissdo de C para a atmosfera, a
destruicdo da fauna e os riscos de acidentes em rodovias proximas as éreas de queimadas sd0
exemplos desses prejuizos. Umagrande quantidade de materia particulado sdlido também éemitida
para a atmosfera, ocasionando doencas respiratérias nas comunidades que residem em regides
canavieiras. Além disso, o fogo destréi um ciclo bioldgico e impede que o material orgénico que



seria depositado no solo sgja, transformado, pela agio microbiana em material humificado. E
imprescindivel que a agriculturaatual ndo utilize o fogo como recurso de rotina. Pesquisadores e
agricultores devem desenvolver, em conjunto, model os apropriados para evitar as queimadas.

O maior aporte de nutrientes obtidos pela preservacéo da palhada pode contribuir para a
diminuicdo do uso defertilizantesindustriais, beneficiar aatividade microbiana, elevar acapacidade
de troca de cétions e permitir maior agregagéo das particulas do solo (Ripoli & Villanova, 1992;
Sparoveck, 1997). Gama (2002), estudando manejo de cultura canavieiracom e sem aqueimada
palhano nordeste do Estado do Parana, concluiu que o procedimento sem adestrui¢éo do materia
vegetal apresenta vantagens como a reducéo da capacidade de adsorcdo de P e o aumento da
quantidade de P organico total. Resultados semelhantes foram observados por Canellas et al.
(2003), que estudaram a preservagdo dapal ha por longo tempo (55 anos) naregido de Campos dos
Goytacazes — RJ. Nessa regido, os pequenos fornecedores de cana-de-aglicar S0 responsaveis
por quase 60% da cana processada pelas usinas. Uma estratégia de reprodugdo desses pequenos
agricultores que se encontram fortemente subordinados a 16gica das Usinas é a preservacdo da
fertilidade natural do solo (com amanutencdo da palhada) e a diminui¢do dos custos de producéo,
nao utilizando agrotoxi cos (principal mente herbi cidas einseticidas). Tanto aconcentragdo, quanto
as caracteristi casfisicas e quimicas dos &cidos hiimi cos sao modificadas quando apalha é deixada
no campo. Em amostras col etadas nacamadade 0-0,20 m, arelagdo C, , ,  passou de 0,42, naérea
onde a cana foi queimada, para 0,94 onde houve a preservacdo da palha, provando que essa
préticamelhoraaqualidade da M OS pel o aumento do contelido de substancias himicas al calino-
sollveis (Canellas et al., 2003). As caracteristicas espectroscopicas dos &cidos hiimicos também
sdo alteradas de maneiradrésticaquando hé preservacéo dapal hapor longo periodo, com aciimulo
deformasde P orgéanico facilmente mineralizavel (Busato, 2004).

O sistema de colheita de cana-de-aglcar sem a queima também pode provocar ateragdes nas
propriedades fisicas dos solos. Em um experimento com cinco anos de cultivo sem a queimafoi
verificado que a preservacdo da palha da cana favoreceu a conservacdo dos agregados do solo
(Ceddiaet al., 1998). No sistema de canaqueimada, foram observados maioresvaloresdedensidade
do solo, reducdo do didmetro médio ponderado dos agregados estaveis, diminuicéo da porosidade
total nacamadasuperficia e menor vel ocidadeinstantaneadeinfiltragdo de agua. Ficou evidenciado
gueaquelmadosrestos da culturaproporcionou maior compactacdo superficial do solo, relacionada
a diminuicéo do tamanho e & quantidade de agregados.

Utilizar osrecursos naturais de formaadequada, mais do que umatendéncia, € umanecessidade
humana. O desenvolvimento de model os agricol as sustentavei s passa necessariamente pelaado¢do
de aternativas que preservam a matéria organica do solo. Ha ainda muitas dividas sobre a
mel hor formade utilizac&o dos sol os dos tropicos, por isso, aavaliagdo daMOS € imprescindivel
para que préaticas mais adequadas sejam incentivadas e difundidas.
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capitulo

Fundamentos da quimica organica

Maria Raquel Garcia Vega

O objetivo deste capitul o é apresentar de forma simplificada osfundamentosda quimica organica
para facilitar o reconhecimento dos grupos funcionais que, por sua vez, podem interagir intra
€/ouintermolecularmente (sinergicamente ou ndo) para produzr asreagdes quimicasda matéria
organica no solo. Devido a importancia dos grupos funcionais na reatividade da matéria
organica, os topicos foram organizados por funcionalidade, comegando pelos compostos mais
simples (alcanos) até chegar aos compostos mais complexos. Antes, porém, € necessaria uma
nocdo sobre estrutura, hibridizacdo, eletronegatividade, polaridade, tipos de ligactes e de
possiveis reagdes em quimica organica, para o melhor entendimento das interacfes intra e
intermoleculares. Nao é feita a abordagem mecanistica das reacfes apresentadas. Optou-se
por mostrar o qué da quimica destes compostos e ndo o porqué. Entretanto, no final do capitulo,
¢é fornecida a bibliografia necessaria para o aprofundamento dos temas tratados

Introducéo

Os fundamentos da quimica orgénica datam da metade do século XV1I1I, com a evolugdo
da arte dos alquimistas para uma ciéncia moderna. O inicio se deu pela observacéo de
diferencas (entdo inexplicaveis) entre substancias obtidas de organismos vivos e agquelas
derivadas dos minerais. Os compostos extraidos das plantas e dos animais eram muito dificeis
deisolar e purificar e, mesmo quando puros, eram dificeis de manusear e apresentavam, ainda,
maior tendéncia & decomposi¢ao que a dos compostos extraidos dos minerais.

Em 1770, o quimico sueco T. Bergman foi o primeiro aexpressar adiferencaentre substancias
orgéanicas einorgéanicas. O termo quimica organica logo passou a denominar a quimicados
compostos encontrados em organismos vivos. Surgiu, na época, a Teoria da Forca Vital
como explicacdo para as diferencas de comportamento entre 0os compostos organicos e 0s
inorgéanicos. Atribuia-se uma “forca vital” contida nestes compostos por se originarem de
organismos vivos. Consequentemente, os quimicos, daquela época, acreditavam que 0s
compostos organicos ndo podiam ser preparados hem manipulados no laboratério (como no
caso dos compostosinorganicos). Estaconcepcéo foi abandonada quando, em 1828, Friedrich
Wohler descobriu que era possivel converter o sal “inorganico” cianato de aménio na
substancia “orgénica’ ja conhecida como uréia, que havia sido previamente encontrada na
urina humana.

Hoje aquimicaé unificada. Os mesmos principios que explicam os compostos inorgani cos
mais simples também explicam os compostos organicos mais complexos. A Unica
caracteristica que distingue os compostos organi cos € que todos contém o elemento carbono.
Entretanto, adivisdo entre quimicaorganicae inorganica, que comegou por razdes histéricas



foi mantida devido &“conveniéncia pratica para favorecer a compreensao dos estudantes’.

A quimica orgénica é, entdo, o estudo dos compostos de carbono. Outros elementos
comumente presentes em compostos orgéanicos sdo hidrogénio, nitrogénio, oxigénio, fésforo,
enxofre e cloro.

Todo organismo vivo é constituido por compostos orgéni cos que por meio de umacomplexa
linguagem, possibilitam o funcionamento da natureza. Buscando umaanal ogia, pode-se utilizar
acomunicagdo oral dos seres humanos em que hdosfonemas que, unidos de forma especifica,
formam os sons das palavras e estas juntas formam um vocabulario capaz de expressar uma
idéia, toda uma cultura e suas regras de convivéncia. Assim, a linguagem quimica é formada
por cercade 90 elementos que déo origem a TODOS os materiai s conhecidos desde rochas até
seres vivos. S8 0s atomos que, unidos de acordo com suas caracteristicas, principalmente
€letrénicas, formam moléculas e estas, por suavez, todo o mundo material

Atomos, moléculas e ligacdes quimicas

Como os &tomos se unem? Como os el étrons estdo distribuidos em um atomo? De acordo com o
modelo da mecéanica quantica de um &omo, o comportamento de um elétron especifico em um
atomo pode ser descrito pela expressdo matematica denominada equagdo de onda (a mesma
usada para descrever o movimento das ondas em fluidos). A soluggo de uma equacdo de onda €
denominada fungdo de onda, ou orbital, e é descrita pelaletra grega psi, y . Quando o quadrado
da funcdo de onda y 2 é expresso num espaco tridimensional, o orbital descreve o volume do
espaco em volta do nicleo onde os elétrons tém maior probabilidade de serem encontrados.
Quais as formas de um orbital ? Existem quatro tipos diferentes de orbitais, denominados s, p, d
ef. Naquimicaorgéanica, osorbitais maisimportantes sdo s e p. Os orbitais s séo esféricos, com o
nicleo em seu centro; orbitaisp tém formade halteres (Figura12.1)
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Figura12.1. Orbitaiseletronicos: 1 Orbital s e 3 Orbitaisp (p,, P, p)

Os orbitais atdmicos |ocalizam-se em vé&rios niveis de energia ou camadas, designados pelos
nimeros 1, 2, 3, 4, 5, 6 e 7. A medida que o nimero da camada aumenta, significa que esta se
encontramais afastada do nuicleo e, portanto, hAmenor probabilidade de se encontrar um elétron.
A primeiracamadatem um orbital sdenominado 1s; asegundaum orbital s(2s) etrésorbitaisp (2p,,
2py,2pz); eaterceira, umorbital s(3s) , trésorbitaisp (3p, . 3p, 3p,), ecinco orbitaisd.

A configurag@o eletronica no estado fundamental de um &omo € umallista dos orbitais ocupados
por seus elétrons. Podemos prever esse arranjo seguindo estas trés regras:

Regra 1: Os orhitais de menor energia séo preenchidos seguindo as setas do diagrama a seguir
(Principio de Aufbau)
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Observe que o orhital 4s esta situado entre os orbitais 3p e 3d com relago a energia

Regra 2: os el étrons agem de forma como se estivessem girando em torno de um eixo da mesma
maneira que aterra. Esse movimento denominado spin (que significagirar), tem duas orientagdes
denominadas para acima - (positivo) e paraabaixo ~ (negativo). Somente dois el étrons podem
ocupar um orbital e eles devem ter spins opostos (Principio de Pauli).

Regra 3: se dois ou mais orbitais vazios de mesma energia estdo disponiveis, todo elétron ocupa
cada um dos orbitais com seus spins paralelos até que todos os orbitais estejam ocupados pela
metade.

Por que os atomos se ligam e como as ligages podem ser descritas eletronicamente? Os
atomos se ligam uns aos outros porque 0s compostos resul tantes s8o muito mais estaveis (possuem
menor energia) do que os atomos separados. A energia sempre flui para fora de um sistema
quimico quando umaligagédo se forma. De modo inverso, a energiadeve ser colocada no sistema
paraquebrar umaligacdo quimica. Dessamaneira, fazer ligagBes|ibera energiae quebrar ligagdes
absorve energia. A pergunta de como as ligagdes podem ser descritas eletronicamente € mais
dificil. Paratanto, € preciso estudar mais sobre as propriedades dos domos.

Quando os aomos reagem para formar ligagdes, somente atuam os elétrons do nivel mais
externo, denominado nivel de valéncia. Para representar os elétrons do nivel de valéncia, usa-se
anotacao de Lewis, assm chamada em honra ao quimico norte americano Lewis (1875-1946),
gue consiste em escrever os simbolos atémicos rodeados de tantos pontos quantos elétrons
possui 0 &omo no nivel de valéncia.

Em condigdes normais (25°C, 1 atm) apenas 0s gases nobres existem como atomos isolados
(muito estaveis e pouco reativos). Os demais €l ementos se atraem entre si ou em relagdo a outros
elementos.

G Lewis e W. Kossel explicam ateoria eletrénica de valéncia como: os atomos ao se unirem
procuramperder ou ganhar elétrons na Ultima camada até adquirirema configuracao eletrénica
de um gés nobre. Esta hipétese é conhecida também como regra do octeto. O atomo adquire
estabilidade quando possui oito elétrons nacamada el etronicamais externa. Dito de outramaneira:
guando dois atomos v&o unir-se, estes “trocam elétrons entre si” ou “usam elétrons em parceria’
procurando adquirir a configuragdo de um gas nobre. Asforgas que mantém os atlomos unidos sio
de natureza fundamentalmente el étrica e sdo denominadas ligagdes quimicas.

Ligagdes quimicas

S0 encontrados dois tipos mais comuns de ligagdes quimicas. idnicas (ou eletrovalentes) e
covalentes.

Ligacao ibnica: resulta da atracéo €l etrostética de ions de cargas opostas. Geralmente é formada
entre dois &omos cujos valores de eletronegatividade sdo bastante distintos. O aomo menos
eletronegativo perde um elétron (ou mais de um), tornando-se um ion positivo (cétion). Ja o



atomo mais eletronegativo ganha um ou mais elétrons, tornando-se um ion carregado
negativamente (anion). A atragdo eletrostética entre os ions resulta na liberacéo de energia, com
a consegiente estabilizac&o do sistema.

Quando os elementos ganham ou perdem elétrons, a configuracdo eletrénica da sua camada

devalénciatende aficar com oito elétrons, como amaioriados gases nobres. A ligagéo i 6nicapode
também ocorrer em sais organicos.
Ligacdo covalente: uma ligagdo € denominada covalente quando os &omos compartilham um
ou mais pares de elétrons. Normamente a diferenca de el etronegatividade entre os &omos que
formam uma ligagéo coval ente € pegquena ou nula. Considere-se por exemplo, uma molécula de
hidrogénio (H,). A ligagéo covalente H — H resulta do compartilhamento de elétrons dos dois
atomos de hidrogénio, representados aqui por pontos (estrutura de Lewis).

HeeH ou H—H @ @ Hidrogénios isolados (atémicos)
@0) Molécula (ligagao covalente)

Figura 12.2. Ligac&o covalente na molécula de H,, representacéo de Lewis (pontos); trago e a representacéo
da sobreposicéo de spins para formar a ligagéo

O numero de ligagdes covalentes que um aomo forma depende tanto do niimero de elétrons de
valéncia quanto do nimero adicional de elétrons que ele necessita para atingir a configuragdo de
gés nobre. Atomos com um, dois ou trés el étrons de val éncia formam uma, duas ou trés ligagdes;
atomos com quatro ou mais elétrons de val énciaformam tantasligagdes quantas forem necessarias
paraque os niveiss e p dacamada de val éncia sgjam preenchidos com elétrons, de formaaatingir
um octeto estavel . O boro, por exemplo, tém somente trés el étrons de valénciae formaapenastrés
ligacOes coval entes numamol éculacomo BF,. O carbono tem quatro elétrons de valénciae preenche
suacamada de valénciaformando quatro ligagGes, como no metano (CH,). O nitrogénio tem cinco
elétrons de valéncia e forma somente trés ligagGes como naamonia (NH,); e o oxigénio tem seis
elétrons de valéncia e forma duas ligagdes na agua (H,O). A valéncia de cada elemento pode ser
encontrada na tabel a peri6dicaem ndmeros romanosl, 11, 111, 1V etc., que corresponde ao grupo a
gue pertence um &omo. O carbono, por exemplo, pertence ao Grupo I1VA da tabela periédica; o
nitrogénio ao Grupo VA; e o oxigénio ao Grupo VIA.

Os pares de el étrons compartilhados sdo representados, geralmente, por tragos. enquanto que
0s ndo-compartilhados (ou néo-ligantes) sdo representados por pontos.
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Umaligacéo Duasligagbes * e S v g

Trésligaces Quatro ligagBes
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O carbono

Por que o carbono é especial? O que distingue o carbono dos outros elementos? Respostas
para essas perguntas podem ser obtidas com aandlise da posi¢éo do carbono natabela periédica.
Como um elemento do grupo IVA, o carbono compartilha quatro elétrons de valéncia e forma
quatro ligagdes covalentes fortes. Além do mais, os atomos de carbono podem se ligar uns aos
outros formando cadeias e anéis. O carbono sozinho é capaz de formar uma diversidade imensa
de compostos que pode ir desde 0 mais simples até os mais surpreendes complexos — do metano
com um Unico domo de carbono ao DNA que pode conter alguns bilhSes de &omos.

V é-se agora como esses &0mos se arranjam no espago. Para compreender isto, é necessério
considerar, inicialmente, a hibridizacso dos orbitais atdmicos. E a teoria da hibridizacdo que
fornece explicagdes para a geometria observada nas moléculas

Orbitais hibridos sp?®

O composto organico mais simples € o gas metano CH,. Para satisfazer avaléncia de todos os
cinco &omos, os hidrogénios devem unir-se ao carbono por meio de ligactes simpl es denominadas
ligagBes sigma (s). No estado fundamental, a configuracdo eletrdnica do &omo de carbono é
1s?2s22p?. Com essa distribuicéo eletrdnica, o carbono néo é capaz de se ligar a quatro &omos de
hidrogénio, mas apenas a dois. Para melhor compreensdo desse fato, bastarepresentar os orbitais
em forma de “caixas’ como mostrado a seguir:

2s 2Dx 2Dy 2Dz 2s 2px 2Py 2Pz
HEN
Estado fundamental Estado excitado

Se um elétron do orbital 2s for transferido para o orbital 2p vazio, o carbono passara a ter
quatro elétrons desemparelhados (estado excitado), capaz de fazer, portanto, quatro ligacdes.
Pode ser explicado desse modo a tetravaléncia do atomo de carbono. Porém, se os atomos de
hidrogénio se ligassem aos orbitais 2s, 2px, 2py e 2pz os angulos entre as ligacées H-C-H ndo
corresponderiam ao valor experimental de 109,47°, pois 0 angulo entre orbitais p é de 90°.
Também ndo seriam iguais todos os comprimentos das ligagdes C-H, pois o orbital 2s possui
raio diferente do dos orbitais 2p. O que acontece, naverdade, € umahibridizacdo dos orbitaisse
p, dando origem a quatro novos orbitais denominados hibridos sp3.

O angulo entre os orbitais sp* é de 109,47°. Dessa forma, a distancia entre eles é méxima,
minimizando, assim, a repulsdo entre os elétrons. Na Figura 12.3, pode ser observada uma
representacdo simplificada da combinag&o dos orbitais s e p do carbono para formar os orbitais
hibridos. Também é mostrada a combinagéo destes com quatro atomos de hidrogénio, resultando
na formagéo do CH,.

Figura 12.3. Hibridizag&o de orbitais s e p e formagao do metano (sp°)



A geometria da molécula do metano é dependente da dos orbitais sp®, sendo representada a
seguir:

— Ligacio no plang do papel
wens Eigmaedo atras do papel
—= Ligacio m frente do papel

Figura 12.4: Geometriatetraédrica do metano

O domo de carbono ocupa o centro de um tetraedro e os atomos de hidrogénio ocupam seus
vértices. O ngulo entre asligagBes é de 109,47 °. Estageometria é denominadatetraédrica. Todo
carbono que se encontrar ligado a quatro outros &omos ou grupo de &omos apenas por meio de
ligacBessigmas terahibridizacdo sp?, ou seja, geometriatetraédrica.

Além do carbono, outros elementos, tais como o oxigénio e o nitrogénio também podem ter

hibridizacdo sp®. Como o oxigénio contém dois elétrons desemparelhados podera fazer duas
ligagBes sigmas . O &ngul o observado entre asligagbesH —O —H éde 104,5°, em raz&o damaior
repulsdo entre os elétrons ndo-ligantes quando comparada com a repulsdo entre os elétrons que
participam das ligagcdes O — H. Levando-se em conta apenas os &omos de hidrogénio e oxigénio,
a geometria da molécula de &gua é denominada angular.
No caso damoléculade amoniaNH,, osangulosentre asligagdes H —N —H sdo de 107°, ou sgja,
também menores que 109,47°. Esse desvio pode ser explicado pelamaior repulsdo entre o par de
elétrons ndo-ligantes e os pares de el étrons da ligacdo N-H, quando comparada as interagdes dos
elétrons ligantes entre si. A geometria da molécula de aménia é denominada piramidal.

Orbitais hibridos sp?

O hidrocarboneto mais simples, representativo de moléculas com aomos de carbono com
hibridizaggo do tipo sp?, € o eteno (CH,=CH,). Nesse caso, os atomos de carbono encontram-se
ligados por meio de duas ligagdes, sendo uma delas do tipo sigma s e a outra do tipo pi (p). O
angulo entre uma ligag&o e outra é de aproximadamente 120°. Para explicar a geometria dessa
molécula e a existéncia de uma ligagdo dupla entre os atomos de carbono, um outro tipo de
hibridizac&o deve ser considerado. O orbital 2sedoisorbitais 2p de carbono séo combinados para
formar trés orbitais hibridos sp?. Esses orbitais sdo direcionados para os vértices de um tridngulo
equilétero e, consequientemente, a repulsdo entre os el étrons que ocuparem o orbital hibrido sera
a minima possivel. O orbital 2p que ndo participou da hibridacdo permanece perpendicular ao
plano ocupado pelos orbitais hibridos
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A aproximacao entre dois dtomos de carbono sp? levaaformagdo daligacdo s sp?-sp?, por meio da
superposic¢do frontal entre um orbital sp? de cada aomo, enquanto ainterpenetracdo lateral entre
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os orbitais 2p resulta na formag&o daligacdo p. Os orbitais 2sp? restantes combinam-se com o0s
orbitais 1s dos &omos de hidrogénio (quatro no total) completando as valéncias dos atomos de
carbono na molécula do eteno, como mostrado a seguir:
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O oxigénio e o nitrogénio também podem apresentar ligagdo dupla e, portanto, hibridizago sp

Orbitais hibridos sp

O aomo de carbono que se liga a outros aomos por meio de duasligaces s e duas ligacdes p
apresentam hibridizag8o . Nesse caso, um orbital 2scombina-secomum orbital 2p paraformar dois
orbitais hibridos sp, sendo o0 angulo entre eles de 180° (planar). Os outros dois orbitais 2p que ndo
participam da hibridacdo encontram-se perpendiculares ao plano dos orbitais sp.

2y
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A hibridagéo sp, para os &omos de carbono néo se restringe a formag&o da ligagdo triplice
carbono-carbono. O aomo central do aleno (CH,=C=CH,),e os &tomos de carbono e nitrogénio na
moléculaHCN, por exempl o, também apresentam hibridagéo sp.

Moléculas polares e eletronegatividade

Se cada elemento possui uma carga nuclear e uma configuracéo eletronica diferente, ndo fica
dificil esperar que os &omos de elementos diferentes tenham capacidades distintas de atrair
elétrons quando participam de umaligagcdo quimica. A eletronegatividade mede a habilidade de
um atomo ematrair elétrons numa ligacdo. Natabela periddica, pode-se observar um aumento da
eletronegatividade dos elementos nalinha horizontal da esquerda para adireitae, navertical, de
cimaparabaixo, como mostrado naFigural12.5
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Figura 12.5. Representacdo de ordem crescente dos valores de el etronegatividade (seguindo as setas) na
tabela periddica.

Em moléculas como H, ou Cl,, formadas por atomos de um mesmo elemento, o compartilhamento
pelo par de elétrons da ligagdo covalente ocorre de modo igual, visto que ndo ha diferenca de
eletronegatividade entre as espécies envolvidas. O resultado é uma distribuigdo simétrica dos
elétrons na ligagdo quimica. Nesse caso, a ligagdo é denominada covalente apolar. Porém, a
maioria das ligagbes ndo € nem completamente idnica, nem completamente covalente, mas
situa-se num lugar entre os doisextremos. Tais ligagtes sdo chamadasligagBes coval entes polares,
em que os elétrons envolvidos na ligagdo sdo atraidos mais fortemente por um &omo de tal modo
que adistribuicao eletrénica entre os &omos ndo é simétrica.

®  Aumento do caréter ibnico ®

- d+ d- + _
X(8X X 8Y X e
Ligacéo covalente Ligaggo covalente Ligacdo ibnica

simétrica p0|ar

Nesse contexto, o simbolo d (letra grega minlscula, delta) significa carga parcial, tanto
carga parcia positiva (d+) para o &omo pobre em elétrons, quanto carga parcial negativa (d-)
para o &omo rico em elétrons. No caso de ligagdes formadas por d&omos que possuem
eletronegatividades diferentes, o compartilhamento pelo par de elétrons da ligagdo covalente
ocorrerd de modo desigual. O &omo de maior eletronegatividade exercerd maior atragcéo sobre o
par de elétrons, desenvolvendo, portanto, umacargaparcia negativa. Conseqlientemente, 0 &0mo
menos el etronegativo sustentaraumacargaparcial positiva. Deformageral, ligagdes entre &omos
cujos val ores de el etronegatividade diferem em menos de duas unidades, sdo ligactes covalentes
polares e ligagdes entre &omos, cujos valores de eletronegatividade diferem de duas ou mais
unidades sdo idnicas.

Considere-se, por exempl o, o caso damoléculaécido cloridrico (HCI). A el etronegatividade do
atomo de cloro é 3 e a do hidrogénio, 2,1. O par de elétrons da ligagdo serd mais atraido pelo
cloro fazendo com que se apresente uma carga parcial positiva sobre o hidrogénio, ao passo que
o cloro terd uma carga parcial negativa.

d+ d-
H :?,':
esta molécula apresenta, portanto, caréter dipolar. A polaridade da ligagdo H-CI e,

consequientemente, damol éculaHCI, € medidapel o momento de dipolo () que é dadapeaférmula
m=exd
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onde:

e = cargaparcia em Coulomb

d = distancia (que separa as cargas)

m= momento dipolo

No caso de moléculas poliatdmicas, 0 momento dipolo sera resultante da soma vetorial dos

momentos dipolo de todas as ligagdes.

Propriedades fisicas e forgcas intermoleculares

A natureza e a intensidade das forcas intermoleculares tém grande influéncia sobre vérias
propriedades dos compostos organicos, taiscomo, temperaturade ebulicéo, temperaturade fusio
e solubilidade em determinado solvente.

Na Tabela 12.1, sdo representados alguns tipos de interaces intermoleculares e as espécies
envolvidas.

Tabela 12.1 Principaisinterag@esintermol eculares

Tipo deinteracio Forcardativa Espécies envolvidas
fon-dipolo Forte fons e mol éculas polares
Dipolo-dipolo Moderadamente forte Mol éculas polares
Dipolo-dipoloinduzido  Muito fraca Mol écula polar e outra apolar
Dipolo instanténeo- Muito fraca* Qualquer tipo de mol éculaincluindo as
dipolo induzido apolares
Ligacdo de hidrogénio Forte Mol éculas que possuem H ligado a

elemento bastante eletronegativo

Em gera essas forgas sdo fracas, mas, uma vez que aumentam com a superficie de contato entre as mol éculas
podem se tornar intensas

A seguir, é feita uma breve discussdo sobre cadatipo de interacdo listadana Tabela 12.1.

Interacdo ion —dipolo: estetipo deinteracéo ocorre quando 0s compostosidnicos sdo dissolvidos
em solventes polares, como &gua ou alcool. A interacdo é devida a atracéo eletrostética entre os
jons positivos (cétions) e a parte negativa da molécula do solvente, e entre os ions negativos e a
parte positivadamol éculado solvente, como no exemplo do sal NaCl em H,0O. Quando o solvente
utilizado € agua, diz-se que os ions estdo hidratados e, quando é diferente de agua, diz-se que
eles sdo solvatados.
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Interacdo dipolo — dipolo: A maioria das moléculas organicas ndo € plenamente ibnica, mas
possui um momento dipolar permanente, resultante da distribuicdo ndo uniforme dos elétrons de
ligac&o. Acetonae acetal deido s@o exemplos de mol écul as com dipol os permanentes, pois o grupo
carbonilaque contém é altamente pol arizado. Nesses compostos, aforcaatrativaentre asmoléculas



émuito maisfécil devisualizar. Estas atragdes chamadas dipolo —dipolo forgam asmoléculasase
orientarem de modo que aextremidade positiva de umamol écul a é direcionada paraaextremidade
negativa da outra

HsC d- H3C\ d- H3C\ d~ Modelo de potencial eletrostatico para moléculas de acetona
d"'\C —0 gt c=—0 datC=0 mostrando como elas podem se alinharde acordo com as
/ - / / atracOes de suas regides parcialmente positivas e
HsC HsC HsC parcialmente negativas (Interagéo dipolo - dipolo)

Ligacao hidrogénio: atracfesdipolo—dipolo muito fortes ocorrem entre &comos de hidrogénios
ligados a &tomos pequenos e fortemente eletronegativos (O, N ou F) e pares de elétrons ndo—
ligantes de outros atomos. Esse tipo de forga intermolecular é chamado ligag&o hidrogénio. A
ligacdo hidrogénio é mais fraca que uma ligagdo covalente comum, porém muito mais forte do
que, por exemplo, as interagdes dipolo — dipolo que ocorrem na acetona. A ligagdo hidrogénio €
normal mente representada por uma linha pontilhada. O grupo que possui 0 &omo de hidrogénio
covalentemente ligado € denominado doador de ligag&o hidrogénio, enquanto o que participa
com o par de elétrons livre € denominado aceptor de hidrogénio.

H H H H5C H
\ / . | \ /
0t H— Ot H—N—H":N—H 0% H—08
/ I | /

H H H H;C

Quando umaligagdo hidrogénio pode ser formada, devido asuaforca, elanormalmente predomina
sobre outros tipos de interagdes intermol eculares. Em algumas mol écul as pode ocorrer aligacéo
hidrogénio intramolecular, ou segja, a ligagdo ocorre ndo entre duas moléculas, mas entre o
doador e oaceptor deligacdo de hidrogénio, pertencentes aumamesmamol écula, como mostrado

a seguir:

Nio ocorre formacao de ligacao
de hidrogénio intramolecular

Nosdoisprimeiros exemplos anteriores, o grupo OH doador esté proximo do aceptor, o quefacilita
aformagéo deligacdo de hidrogénio. Observe que, em ambos casos, € formada umaestruturacom
andl de seis membros. Se 0s grupos estdo muito afastados, ndo ocorre formagdo dessa ligacéo
intramolecular, como no caso do terceiro composto mostrado no esguema anterior.

As ligagBes hidrogénio tém influéncia enorme sobre a forma de muitas moléculas como, por
exemplo, nho arranjo supramolecular das substancias himicas em meio acido.

Interacdo dipolo instantaneo — dipolo induzido (Forcas de Van der Waals): considerarando-
a uma substancia como o metano CH,, cujas particulas sGo moléculas apolares, veremos que o
ponto defusdo e ponto de ebuli¢éo sdo muito baixos. -182,6°C e-162°C, respectivamente. Em vez
dapergunta“ por que o metano ferve ou funde atemperaturastéo baixas? A perguntamaisapropriada
seria “por que o metano, uma substancia ndo-iénica e apolar, pode tornar-se um liquido ou um
solido?A resposta para esta questdo pode ser dadaem termos deforgasintermoleculares atrativas,
chamadas forgas de Van der Waals (ou Forgas de London, ou ainda, forcas de dispersdo). A
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distribui¢do médiade cargaem umamol éculade metano é simétricae o momento dipol o resultante
&, portanto, nulo. Os elétrons, todavia, movem-se e, em determinado instante, a distribuicdo de
carga se apresenta deformada em relagéo a distribuicdo média simétrica. Conseqiientemente, €
produzido nesse instante um pequeno dipolo. Este dipolo, de existéncia momenténea, devera
afetar adistribuicdo eletrénicaem outramol éculado composto que se encontranasuavizinhanga.
O pdlo negativo do dipolo tende arepelir elétrons, enquanto o pdlo positivo tende a atrai-los; o
dipolo da primeira moléculainduz, portanto, um dipolo de orientagdo oposta a segunda.

Embora os dipolos momentaneos e os induzidos variem constantemente, o resultado final éa
existéncia de uma certa atracdo mitua entre as duas moléculas.

Solubilidade de compostos organicos

Asforgasintermoleculares sdo imprescindiveis paraexplicar a solubilidade das substéancias.
A baixa solubilidade em &gua das substancias himicas da uma idéia da quantidade de forcas
intermoleculares envolvidas. A dissolugéo de um sélido em um liquido pode, em muitos aspectos,
ser tratada do mesmo modo como a fusdo do sélido. A estrutura cristalina organizada do
solido é destruida e o resultado é um arranjo mais desordenado das moléculas ou ions na
solugdo. No processo de dissolucéo, as moléculas ou ions precisam, ainda, ser separados uns
dos outros. Essas duas alteragbes exigem suprimento de energia. A energia necess&ria para
compensar as energias de rede e as atracfes intermoleculares (ou interiénicas) € proveniente
daformacéo de novas forcgas atrativas entre o soluto e o solvente.

Para compostos ndo-iénicos, as caracteristicas de sol ubilidade est&o rel acionadas, sobretudo
com a sua polaridade. Os compostos apolares ou fracamente polares séo sol (iveis em solventes
apolares ou fracamente polares; os compostos altamente polares sdo solliveis em solventes
altamente polares. Dai a regra empirica: “polar dissolve polar, apolar dissolve apolar”. O
metano é solivel em tetracloreto de carbono, porgque asforcas que agregam as moléculas (forgas
de Van der Waals) de cada uma dessas substancias sdo, com a dissolugdo, substituidas por
forcas atrativas muito semel hantes; ja o metano ndo é solvel em &gua. Por outro lado, compostos
polares como, por exemplo, 0 metanol (que € muito solUvel em agua), possuem interacesfortes
dipolo — dipolo (ligacBes de hidrogénio). As ligacdes de hidrogénio que se estabel ecem entre
as moléculas de 4gua e as de metanol podem substituir facilmente as ligagdes hidrogénio
existentes, quer entre as moléculas de metanol, quer entre as moléculas de agua. Mas quase
todas as moléculas organicas sdo maiores que as do metano e do metanol; a maioria delas
contém partes polares e partes apolares e isso se reflete no seu comportamento enquanto a
solubilidade. Embora o &cido acético e outros acidos carboxilicos, contendo menos de cinco
atomos de carbono, sejam solUveis em agua, muitos outros acidos carboxilicos, de maior massa
molecular sdo pouco sollveis em &gua. Devido a sua elevada acidez, os acidos carboxilicos
insol Gvei s em &gua se dissolvem em solugédo aquosa de base forte (como o hidroxido de sodio,
por exemplo). A ionizagdo do grupo funcional e a consequente formagéo dos sais de sddio
tornam esses compostos solliveis em agua.

Dada a posicao muito especial da agua como solvente (principalmente em sistemas
biolbgicos), os termos hidrofilico (que gosta de &gua) e hidrofébico (que odeia agua) sdo
utilizados para designar a solubilidade ou insolubilidade em agua. O termo lipofilico (que
gosta de gorduras) é usado, muitas vezes, no lugar de hidrofébico, paraindicar a solubilidade
em solventes apolares.



Introducao as rea¢des organicas

A primeira vista, a quimica organica pode parecer uma confusdo: colegdo de milhdes de
compostos, grupos funcionais e, ainda por cima, um nimero enorme de reacfes. Ao estudé-las,
no entanto, fica evidente que algumas poucas idéias fundamentais constituem a base de todas as
reacdes orgéanicas. Umavez entendidas essas idéias, 0 aprendizado da quimica organicatorna-se
bem mais f&cil

Reacbes orgéanicas

As reacOes organicas podem ser organizadas de duas maneiras. pelo tipo de reagdo e pela
formacomo ocorre. Em primeiro lugar, ser8o vistos ostipos de reages. Existem quatrotiposgerais
de reacBes organicas. adicles, eliminagdes, substituices e rearranjos. Virtualmente, todas as
reacOes orgéanicas se enquadram em uma das quatro categorias.

Asreagdes de adicao ocorrem quando dois reagentes se unem para formar um Unico produto
etodas as partes do reagente adicionado aparecem no produto como, por exemplo, nahidrogenacéo
de alcenos ou acinos e em aguns tipos de condensagdo (por exemplo, alddlica, de Claisen). As
reacOes de adicdo sdo caracteristicas de compostos com ligagdes mltiplas. O processo pode ser
representado genericamente por:

0s reagentes A+B ® cC para fornecer
sdo adicionados este produto

Exemplo: areacdo de um alqueno HX paraformar um hal ogeneto deaquila

N

HBr

Estes dois
reagentes

Se adicionam para
| fornecer este produto

J

As reacdes de eliminacdo sdo de certa forma, o oposto das reacfes de adicdo. Reacles de
eliminagéo nos fornecem um método de preparagéo de compostos com ligagBes duplas e triplas
como nadesidroal ogenacéo (perda de hidrogénio e halogénio) de haletos de alquila parafornecer
alcenos. Uma eliminagéo ocorre quando um reagente se divide em dois produtos

Estereagente A —) B+ C se divide parafornecer
estesdois produtos

Exemplo: Um halogeneto de aquila em meio basico para formar um &cido e um alqueno
(Desidrohal ogenac&o):

H
'I' I|3r B N Fornece estes
Este reagente H—(IZ—C— H #—2% o /C= C\ + HBr dois produtos
b H H
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As reacgdes de substituicdo sdo reactes caracteristicas de compostos saturados, tais como,
alcanos e haletos de aquila e de compostos aromaticos (ainda que estes sejam insaturados).
Ocorrem quando dois reagentes trocam partes de suas moléculas para formar dois produtos:

Estesdoisreagentgstrocam AB + CD—> A-C + BD Pa_rafornecer estes
partes de suas moléculas dois produtos

Exemplo: areacdo de um alcano com o gas cloro na presenca de luz ultraviol eta para formar
um cloreto de alquila

H H
| Luz _ | _Cl
H_(l:_H + Cl—cl > H (|: Cl + HC
H H
Estes dois reagentes trocam Para fornecer estes
partes de suas moleculas dois produtos

Asreagdes de rearranjo acontecem gquando um Unico reagente passa por uma reorganizagéo de
suas ligagdes e dos seus &tomos e forma um produto isdbmero

Estereagente A° 5 B Fornece ésteisdmero

Exemplo dereacéo derearranjo é aconversdo do al queno 1-buteno no isdbmero de constituicdo
2—-buteno com um catalisador &cido

CHaCH; H CHs H
/ Catalizador &cido \ v
C\ R — /C: C\
H H H CHs

C—
/

Como as reac8es organicas ocorrem

Umadescric¢éo compl etade como umareacdo ocorre € chamada mecanismo dareacdo (ligacdes
gue quebram, que se formam, as sequiéncias e as velocidades relativas a cada etapa). A quebra e
formagdo deligagBes|evam aformagdo de produtos. Existem, fundamentalmente, doismeios pelos
guais uma ligacdo covalente pode-se quebrar:

Cisdo homolitica

~ Cisa o o ,
A . iséo homolitica de ligag&o (radical)
A B (um elétron fica com cada fragmento)

ug}

Q

Cisdo heterolitica

Cisdo heterolitica de ligagéo (polar)

A:B —— A* + :B" (gsdois eétrons ficam com um dos fragmentos)

w

Existem, igualmente, dois meios pelos quais uma ligagcéo covalente pode-se formar:
eletronicamente simétrica (homogénea): quando cada reagente doaum elétron paraanovaligagéo;
ou eletronicamente assimétrica (heterogénea): quando um Unico reagente doa ambos os elétrons
paraumanovaligacdo. Os processos que envolvem aquebra e aformacdo de umaligacdo s métrica



s80 chamados reacdes radicalares. Os processos que abrangem a quebra e a formacg&o de uma
ligagdo assimétrica sdo chamados reacdes polares.

Reacbes acido - base

Uma boa parte das reacfes que ocorrem na gquimica organica sdo reagdes acido — base, ou
envolvem este tipo de reagdo em algum estégio para aformagéo do produto. Reagdes acido - base
também permitem examinar idéas importantes sobre a relagdo entre as estruturas das moléculas e
suasrestividades, fornecendo também umailustrag@o do papel importante que os solventesexercem
nas reacfes quimicas. Teorias sobre essas substancias passaram por diversas reformulacfes ao
longo dosanos. A primeiradefini¢do surgiu em 1887, propostapel o quimico sueco S. Arrhenius, que
postulava que os &cidos seriam substancias cujas solugbes aguosas contivessem excesso de ions
H* (em relagdo ao OH"), enquanto bases seriam substancias cujas solugbes aguosas contivessem
excesso deions OH- (em relacdo aions H™). Por limitar-se as solugdes aquosas, néo tardaram surgir
novas defini¢des. Os dois conceitos mais freglientemente utilizados hoje sdo os de Bronsted —
Lowry eodeLewis.

Acidos e bases de Brénsted — Lowry: de acordo com estateoria, “um &cido € uma substancia que pode
doar (ou perder) umpréton , e uma base é uma substancia que pode aceitar (ou remover) um préton” .

@ €]
B: + H-A =— B—H + Az

Base Acido Acido Base
conjugado  conjugada

Assim, abase, ao receber um préton é convertida na espécie H-B*, enquanto que o acido H-A, ao
ceder um préton, é convertido emA-. Pode-se observar, naeguagdo acima, que foram utilizadas duas
setas para representar que a equacdo estd em equilibrio. Isso significa que a espécie H-B* pode
fornecer um préton parao &nion A-, revertendo o processo. Nesse caso, H-B* funciona como écido,
sendo denominado &cido conjugado de B, enquanto A" funciona como base, sendo denominada
base conjugada de H-A. Portanto, de acordo com o conceito de Bronsted — L owry, umabase conjugada
€ a espécie resultante quando um &cido doa um préton, enquanto &cido conjugado € a espécie
formada quando uma base recebe um préton.

Acidos e bases de Lewis: apesar de bastante amplos, 0s conceitos de &cido e base de Bronsted —
Lowry sdo limitados no que se diz respeito a palavra préton. Em funcdo disso, Lewis propds
outra defini¢do mais abrangente para &cidos e bases. Segundo Lewis, “ uma base é uma espécie
gue possui pelo menos um par de elétrons ndo-ligantes disponiveis para compartilhar com
outra espécie durante uma reacao quimica e um acido € uma espécie capaz de aceitar um par
de elétrons em uma reacdo quimica” . De acordo com esse conceito, acidos sdo ions positivos ou
espécies neutras deficientes em elétrons como H*, Mg*, BF,, AICI_,FeCl, etc. Em todos os
exemplos apresentados anteriormente, os &cidos e base de Bronsted — Lowry sdo também
considerados &cidos e bases de Lewis.

F F
HC=87 N 1:3— Fo— H3C—EI5@ 1:39— F
CHj3 F CH3F
Base de Lewis Acido de Lewis
Cl Cl
&R T 1:\1—Cl . Cl— /:\16—C1
Cl Cl
Base de Lewis Acido de Lewis
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Acidez em compostos organicos

Genericamente, pode-se apontar algunsfatores que influenciam aacidez de compostos organicos,
tais como, a forca da ligagdo H-A; a eletronegatividade de A e os fatores eletronicos (efeito
indutivo e de ressonancia), que estabilizam a base conjugada em relagdo a H-A e, por Ultimo, a
natureza do solvente utilizado. Em mol éculas orgéni cas, os hidrogénios mai s &cidos sdo osligados
aons atomos mais el etronegativos do que o carbono como, por exemplo, oxigénio ou nitrogénio,
conforme ilustrado em negrito nos exempl os apresentados a seguir:

o .'(I?'.

Il .. o .
HiC—C—0O—H HC—C-N-H HiC—O—H
Acido carboxilico Amida H Alcool

O0-H

HC-N-H

H

Amina Fenol

Basicidade em compostos organicos: um aspecto importante do conceito de acido e base de
Bronsted — Lowry é aforcarelativa do &cido e da base conjugada. Assim, quanto mais forte for
0 &cido, mais fraca sera sua base conjugada e quanto mais fraco for o &cido, mais forte, sua base
conjugada. A amonia (NH,), por exemplo, € um &cido muito mais fraco que a agua, portanto, sua
base conjugada NH," € muito mais forte que a da agua OH". Como os &cidos hal ogenidricos sio
muito fortes (HCI, HBr e HI), suas bases conjugadas (Cl-, Br-, ") so bastante fracas. Alguns
exempl os de bases orgénicas sdo dados a seguir:

-‘Iol'. H
e | e
H;C—C—0s H,c—CP H;C—0s3
|
fon carboxilato Carbanion derivado Alcoxido
de alcano
0 o
—Ni o
HsC—N HC=CY
H
fon amideto Fendxido fon acetileto

Como visto até aqui, um composto organico pode atuar tanto como &cido ou como base,
dependendo do composto com o qual ele reage. Apesar disso, dos varios grupos de compostos
organicos existentes, alguns apresentam carater tipicamente acido, como os fendis ou acidos
carboxilicos, enquanto as aminas sdo tipicamente bésicas.

Grupos funcionais

Uma grande vantagem da teoria estrutural é a possibilidade de classificar uma enorme
variedade de compostos organicos dentro de um nimero relativamente pequeno de familias,
baseado em suas estruturas. As moléculas de compostos de uma familia em particular séo
caracterizadas pela presenca de certos arranjos de atomos chamados grupo funcional .



Um grupo funcional é aparte damoléculaem que ocorre amaioria das suas reagdes quimicas.
E a parte que efetivamente determina as propriedades quimicas do composto (e muitas das suas
propriedades fisicas também). Os principais grupos funcionais encontram-se a seguir:

Familias importantes dos compostos organicos

GRUPO FUNCIONAL FORMULA NOME IUPAC EXEMPLO
GERAL
ALCANO 0 H
c—c L)
CnHanez Prefixo correspondente ao H—C— (|3_ H
C—H ntimero de carbonos+ ANO J| Y
ETANO
ALCENO
/ Prefixo correspondente ao H H
—cC CnHo2n ntmero de carbonos + ENO AN /
- c—=~C
\ / \
H H
ETENO
ALCINO , H—C—=C—H
CnHan2 Prefixo correspondente ao
— C=—C— namero de carbonos + INO ETINO
HALETOSDE H H
ALQUILA Nome do haleto+ Nome | |
J CnHant alcano H— ?_|C_C|
.o Ou
—  C___ X H
.X. ° Nome do halogénio com H
| terminagdo ETO + Nomedo | Cloroetano ou Cloreto de
radical alquila etila
FAMILIA GRUPO NOME IUPAC EXEMPLO
FUNCIONAL
CH,
benzeno
AROMATICO ou
fenil metilbenzeno
o
| Nome do radical + Hicw:iﬁioH
ALcooL _ OH terminaggo ol H
. Etanol
H H
Lol b
H—C—O0—C—C—
ETER | | Nome do R;-O com a | | II-I
> O—C— | terminago oxi seguido H H
* | do nomede R, metoxietano
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FAMILIA GRUPO NOME IUPAC EXEMPLO
FUNCIONAL
non
9 H—&—C—C_
- I Nome de R;-COO- + 4 o—CHs
ESTER |
R” >O0—C— ato + nomedeR;
| propanoato de metila
N
f Nome de R-CO seguid H_C_?_C/\
ALDEIDO Il omedeR-LH seguica T H
_C. daterminagdo al
R™ 'H propanal
Nome do R; + nome do H—C—C—C—C—H
ETONA
CETO —J:/C\J:— R seguido da palavra |!| ||4 lli
[ cetona metil etil cetona
2 ol
Palavra acido seguida do 4
AciDo Il 59 H—C—C—C
CARBOXILICO R/C\OH nome de R com a ] ] \OH
terminag&o oico H H
acido propanoico
Cf H (lr: C—|I| °
J: Nome do R-CON _|_| C\NH
AMIDA R TSN— seguida da palavra H H 2
| amida propanoamida
H H 'TI
H—C—C—C—
AMINA R_N Nome do R-N + | ? NH2
- apalavraamina H H H
propilamina
T
H—C—C—C=N
NITRILA R—C=N Nome do R-CN + nitrila ||_| |!|
propanonitrila

Reatividade e caracteristicas estruturais

A sequir, é feito um sumério das principais caracteristicas de cada um dos grupos funcionais,
considerando a sua reatividade. Também s80 apresentadas, resumidamente, as principais regides
espectroscopicas det++ absorcfes caracteristicas de cada grupo funciona no ultravioleta (UV) e
infravermelho (IV) bem como absor¢des caracteristicas de freqiiéncia dos ded ocamentos quimicos
para os nuicleos de hidrogénio *H e de ** C no espectro de ressonancia magnética nuclear (RMN).

GRUPO FUNCIONAL
&
REATIVIDADE

uv \% RMN'H | RMN®C

nm cm? ppm ppm

ALCANOS
Principals reagbes acontecem Via| i gheorve 2850-2960e | 0-2,0 0-50
radicll em atas temperaturas ou 1350 - 1470
radiacdio UV: halogenacéo; pirdlise;
oxidacao.




GRUPO FUNCIONAL
&
REATIVIDADE

uv
nm

v
cm?

RMN *H
ppm

RMN *c
ppm

ALCENOS

As reagles principais sdo as de
adicdo: de haletos de hidrogénio (H-
X, onde X= Cl, Br, 1); de &cido
sulfdrico; hidrogenagdo; halogena
¢do; hidratagdo; haloidrinas; polime-
rizagdo; hidroxilagdo, oximercuria-
G80, hidroboracdo. Reacles de
substituicgo alilica e reagdes de cisdo
como a ozondlise.

165e193

675—-1000 e
3020 — 3080
(conjugados)

4-7

80-170

ALCINOS
Principalmente reactes de adicdo: de
haletos de aquila, hidrogenagéo,
halogenacdo, hidratagdo. ReagOes
&cido-base

173

2100 - 2260

2-3

20-90

AROMATICOS
As reacles caracteristicas sdo as
substituicdes arométicas eletrofili-
cas. halogenagdo, nitragdo, sulfo-
nacdo, alquilagdo e acilagdo de
Friedel-Grafts. ReagBes de derivados
de compostos arométicos como 0s
aquilbenzenos sd a oxidagdo e
reagbes de substituicdo na cadeia
lateral como a hal ogenacéo.

184,
204 e 256

Cc=C
1500 -1600

6-9

100 - 165

HALETOSDE ALQUILA
As reagdes caracteristicas deste tipo
de compostos sdo substituicdo
nucleofilica, eliminagdo e oxi-
reducéo.

173 (Cl)
208 (Br)
259 (1)

C-X
730 - 1400

N&o se
observam
acoplament
os de H com
hal ogénios

C-X
10-96

ALCOOIS
S30 dois tipos principais de reagdes
que quebram a ligagdo O-H: as
reacOes &cido-base e de oxidagdo. As
reacdes que quebram a ligagdo C-OH
sdo a halogenacdo e a desidratagéo.

177 e 200

O-H:
3200 -3600
C-O:
1260 -1000

2-5

50 -85

ETERES
Reagdes de substituicdo nucleofilica
como halogenagdo. Eteres ciclicos
podem sofrer 6xi-reducéo.

171e188

C-0-C
1150 -1085

N&o acopla
direto com
H

55 -85

ACIDOS CARBOXILICOS
Reacles de substituicdo nucleofilica
no carbono acilo (carbonila) sdo
caracteristicas desta classe de
compostos a preparagdo de cloretos
de acila é a principal, pois a partir
dele podem se obter outros derivados
de ac. carboxilicos como anidridos,
ésteres e amidas. Reagdes de acido-
base sdo também tipicas desta classe.

Carboxila:
204

C=0:
1700 - 1800

O-H:
2500- 3300
(bandalarga)

10-13,2

160 -175

ESTERES
Substituicdo nucleofilica é a reagao
tipica dos derivados de &cido
carboxilico:  hidrélise, amindlise,
transesterificagao, saponificagdo.
Pode ocorrer também oxidagdo,
reduc&o e condensag&o.

207

C=0:
1700 - 1750

Na&o acopla
direto com
H

155-175

ALDEIDOSeCETONAS
ReagBes  caracteristicas:  adigBes
nucleofilicas de oxidagdo, reducdo e

Cc=0
de cetona:

Cetona
C=0:

Cetona
190 -220
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GRUPO FUNCIONAL
& uv v RMN'H | RMN®C
REATIVIDADE nm cm? ppm ppm
ALDEIDOSeCETONAS
Reacbes  caracteristicas:  adigOes Cc=0 Cetona Cetona
nucleofilicas de oxidag&o, reducéo e de cetona: C=0: 190 -220
as condensagles: dddlica, de 188 e279 1690 - 1870
Claisen, de Perkin, de Dieckmann;
além de outros tipos especificos de de aldeido: Aldeido Aldeido Aldeido

A reatividade de um composto orgéanico depende também do arranjo espacial dos &omos na
moléculai.e., a estereoquimica. No entanto, o estudo detalhado deste assunto. bem como o dos
topicos tratados neste capitulo, pode ser realizado com aleitura das obras recomendadas:

MORRINSON, R.T.; BOYD,R. Quimica Orgénica, Lisboa, Editora Fundagcdo Calouste
Gulbenkian, 1995. 1639 p.

MCMURRY, J. Quimica Organica, Vol 1, Sdo Paulo, Editora Pioneira Thonsom Learning, 2005.
495 p.

SOLOMONS, GTW.; FRYHLE,C. B. Quimica Organica 1, Rio de Janeiro, Editora LTC; 2001.
645 p.

CAREY, F.A.; SUNDBERG, R.J.; Advanced Organic chemistry — Part a: Struture and
Mechanisms; New York, Editora Plenum Press, 1990. 802 p..

BARBOSA, L. C. DEALMEIDA, Introducao a Quimica Organica, Sao Paulo, Editora Prentice
Hall, 2004. 300 p.

RODRIGUES, J. de ANCHIETA, Introducéo as ligagdes quimicas, Sdo Carlos; Editora
EdUFSCar, 2004. 77 p.

SILVERSTEIN, R. M.; BASSLER, C. G; MORRIL, C. T.; Identificacao espectrométrica de
compostos organicos, Rio de Janeiro, Editora Guanabara, 1994. 387 p.
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