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POTENTIOMETRIC CHARACTERIZATION OF HUMIC SUBSTANCES EXTRACTED FROM ANTARCTIC MARINE
SOILS. Monitoring of soil carbon storage may indicate possible effects of climate change on the terrestrial environment and it
is therefore necessary to understand the influence of redox potential and chemical characteristics of humic substances (HS) of
Antarctic soil. Five soils from King George Island were used. HS were extracted, quantified and characterized by potentiometry
and the content of total carbon and nitrogen determined. HS of these soils had greater aliphatic character, low content of phenolic
groups, lower acidity and lower formal standard electrode potential, compared to HS of soils from other regions, suggesting they

are more likely to be oxidized.
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INTRODUCAO

Os solos constituem o principal reservatério de carbono dos
ecossistemas terrestres.! O estudo do comportamento deste reser-
vatorio em diferentes classes de solo, tanto em ambientes naturais
como em dreas sob influéncia antrépica, € de grande relevancia
diante dos problemas ambientais relacionados ao efeito estufa e ao
aquecimento global.?

Os ecossistemas terrestres da Antdrtica restringem-se a dreas
livres de gelo distribuidas ao longo da costa ou em cadeias mon-
tanhosas, representando cerca de 2% da érea total do continente.?
O clima e a baixa disponibilidade de dgua s@o fatores importantes
na formagdo de solos na Antartica, de tal forma que outros fatores
como tempo e material de origem sdo fortemente controlados pelas
condigdes climdticas.’ Estes fatores, aliados as diferentes condigdes
de acumulag@o e de remocio de solo pela erosdo, influenciam os
teores e a qualidade da matéria organica dessa regido. Na Antdrtica
h4 regides ricas em matéria organica e regides com pavimentos de-
sérticos, muito pobres em carbono.*

As temperaturas mais altas favorecem a decomposicio da matéria
orgdnica e aumentam a drea de criosfera, exposta através do recuo
das geleiras,® podendo causar a redugio do carbono acumulado no
solo. O processo de mineralizacdo da matéria organica consiste na
rdpida decomposi¢do de formas menos persistentes existentes nos
solos, que sao volatilizadas ou lixiviadas, acompanhada pela gradual
concentraciio de materiais organicos mais resistentes como quitina,
dcido drico e substincias himicas.® As baixas temperaturas retardam
amineralizagdo e a presenca de liquens, algas, briéfitas e raras plantas
superiores sio capazes de fixar o carbono atmosférico e reincorpora-lo
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ao solo da Antdrtica Marinha.” Contudo, a maior parte dos modelos de
aquecimento global prevé efeitos mais pronunciados nos ambientes
periglaciais, sendo esperado que o incremento da temperatura durante
o inverno supere a média anual.’

A temperatura do solo € um fator de controle sobre as varia¢des
temporais das emissdes de C-CO,,* embora as variacdes espaciais
sejam mais fortemente relacionadas com a distribuicido dos tipos
de vegetacdo.” As substincias himicas atuam como importante
reservatério de matéria organica (MO) nos solos antérticos.!’ Os
dcidos humicos desta regido tém elevado cardter alifitico e um
menor nimero de grupos aromdticos condensados, o que sugere
que estas moléculas, do ambiente antdrtico, sio menos resistente
a degradacdo microbiana do que moléculas de dcidos himicos de
outras regides do globo.!®

A sensibilidade de emissdo de C-CO,, com relacdo a tempera-
tura, esta relacionada as caracteristica moleculares das substincias
himicas, ja que estas representam o compartimento mais estdvel da
matéria organica.! As propriedades redox das substincias himicas
traduzem as diversas caracteristicas moleculares que afetam os
processos de oxida¢do nos ambientes naturais,!' de modo que tanto
a qualidade como a quantidade dessas substancias influenciam nos
valores de emissdo de CO,.

O estudo detalhado das caracteristicas da matéria organica
em solos da Antdrtica € apontado como uma das prioridades da
pesquisa Antdrtica, sendo fundamental para uma melhor compre-
ensdo do funcionamento dos ecossistemas terrestres e andlise dos
possiveis impactos das mudancas climdticas globais.*!? Assim, o
presente trabalho teve como objetivo avaliar algumas caracteristicas
fisico-quimicas das substincias himicas que interferem no pro-
cesso de mineralizagdo da matéria organica de solos da Antdrtica
Maritima.
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MATERIAL E METODOS
Caracterizacio da area e amostragem

A Baia do Almirantado estd localizada na Ilha Rei George
(62803’-62805’S e 58823°-58824’W) que € a maior ilha das Ilhas
Shetland do Sul. Durante o verdo de 2009, as amostras de solos foram
coletadas, em trés repeti¢des, nas camadas de 0-10 cm e 10-20 cm,
em cinco dreas livres de gelo na Peninsula Keller, como mostrado
na Figura 1.

Figura 1. Mapa da Ilha Rei George destacando a Peninsula Keller e os
pontos de coletas de solo'

As amostras coletadas em triplicata formaram uma amostra
composta, sendo armazenadas a temperatura de 4,0 °C e, em segui-
da, determinadas as caracteristicas fisico-quimicas, mineraldgicas e
morfoldgicas dos solos.!” As principais caracteristicas estdo descritas
na Tabela 1.

Caracterizacio da matéria organica

Os 4cidos himicos foram extraidos, purificados e liofilizados
segundo a metodologia proposta pela Sociedade Internacional de
Substancias Himicas — THSS,!® foram analisados por titulagdo po-
tenciométrica a fim de distinguir os diferentes grupos carboxilicos
e fenodlicos. As titulagdes potenciométricas foram executadas em
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um sistema potenciométrico com eletrodos combinados de vidro e
de referéncia de Ag/AgCl, interfaceado a um microcomputador.'®
Pesou-se 150 mg de dcido himico ou fulvico, que foram solubiliza-
dos em 4,0 mL de solugdo de NaOH 0,0833 mol L sob atmosfera
de nitrogénio, em seguida elevou-se o volume para 24,0 mL com
soluc@o de NaCl 0,1 mol L.

As titulagdes redox consistiram na oxidagao dos dcidos hiimicos
(AH) e 4cidos fulvicos (AF) com iodo (I,), sob atmosfera inerte." O
titulado foi preparado acrescentando-se AH e AF com vista em obter
uma concentra¢do em suspensio de 50 mg L' em solugdo-tampao
fosfato (Na,HPO, 0,05 mol L' e NaH,PO, H,0 0,05 mol L) com
KC1 0,05 mol L' e, em seguida, ajustou-se o pH com HCI ou NaOH
para pH 5,00 ou 7,00. As titulacdes utilizaram incrementos de 2 uL
de solugao 0,025 mol kg de I,, segundo procedimentos descritos.'*

Analises estatisticas

Os dados obtidos foram submetidos ao teste t de Student (nivel de
5% de probabilidade) visando a diferenciag¢@o das médias utilizando
o programa SAEG (Sistema de Andlises Estatisticas e Genéticas), da
Universidade Federal de Vigosa.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A extragdo, o fracionamento quimico e a purificacio das subs-
tancias himicas foram realizados segundo a metodologia da THSS."
Para os Pontos 1 e 2, nas duas profundidades, ndo foi possivel extrair
4cido humico, o que jd era esperado pelos dados de quantificacio
das substancias hiimicas. J4 as amostras dos Pontos 3, 4 e 5, na pro-
fundidade de 10-20 cm, ndo apresentaram quantidades suficientes
de 4cidos humicos para posterior purificacdo. Da mesma forma, as
amostras de solo do Ponto 1, nas duas profundidades, e do Ponto 2, na
profundidade de 10-20 cm, nio apresentaram quantidades suficientes
de 4cidos filvicos para serem submetidas a purificagao.

A acidez carboxilica foi maior para as amostras de 4cidos ftlvi-
cos, enquanto que os acidos himicos apresentaram maiores valores
de acidez fendlica (Tabela 2). De forma geral, os valores de acidez
total para as amostras de dcidos himicos e fulvicos (290,45 e 340,5
cmol kg em média, respectivamente), extraidas dos solos antérticos,
foram menores que os resultados para os dcidos hiimicos e filvicos
(1566,7 € 1990,2 cmol kg™, respectivamente) obtidos por Dobbss et
al.'* Do mesmo modo, a acidez fendlica das amostras de dcidos hu-
micos e fulvicos extraidas dos solos antarticos (140,14 e 45,70 cmol
kg! em média, respectivamente) foi menor que a determinada para
os dcidos himicos e filvicos extraidos de latossolos brasileiros.!” A

Tabela 1. Localizagdo, caracteristicas fisicas e mineralGgicas dos pontos de coleta de solo, na Peninsula Keller'

. . CTmu] Crulv CHum .
Amostra Coordenadas Mineralogia Textura /k Relagio C/N
g/kg

P1 21 E 0427137 4,39 0,14 0,00 36
UTM 3115552 HIS-sme > pyr, Areno

P2 21 E 0427091 pl, >all Siltoso 7,57 0,90 0,00 23
UTM 3116260

P3 21 E 0425658 12,04 2,10 1,47 14
UTM 3115916

P4 21 E 0425922 ks, ch, I-S>ja> Argilo 9,85 1,58 0,74 20
UTM 3117161 feh Arenosa

P5 21 E 0426010 13,51 1,83 0,36 18
UTM 3117588

Legenda: ks - caulinita; ch. - clorita; I-S - interstratificado illita-esmectita; ja - jarosita; feh - ferrihidrito; HIS-sme - interstratificado esmectita-hidroxi-intercamada-

esmectita; pyr - piroxénio; pl - plagioclasio; all — alofana.
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menor acidez fendlica dos acidos himicos e fulvicos extraidas dos
solos da Antdrtica pode ser explicada pela composicio quimica do
material aportado. Esse material € pobre em lignina e rico em com-
postos alifdticos (ex.: carboidratos e lipidios), caracteristico de plantas
inferiores,'® justificando os baixos valores para acidez fendlica dos
acidos himicos e fulvicos desses solos.

Uma das curvas de titulagdo redox iodimétrica para os dcidos
hdimicos e fulvicos extraidos de amostras de solo do Ponto 3, na
profundidade de 0-10 cm, encontra-se na Figura 2. H4 nitido ponto
de inflexdo, contendo a caracteristica variacdo do potencial com a
adi¢do de oxidante, além de uma regido da curva de titulagdo com
pequena varia¢do do potencial. Os perfis das curvas de titulacao de
acidos hiimicos e filvicos de todas as amostras foram semelhantes
as obtidas por outros pesquisadores,'! usando trés amostras-padrio
da Sociedade Internacional de Substancias Himicas - IHSS, e as
apresentadas por pesquisadores usando amostras isoladas de adubos
orginicos."

Os valores dos potenciais para as titulages redox realizadas a pH
5 e 7, bem como os resultados dos cdlculos do potencial formal do
eletrodo ("E’,), estao apresentados na Tabela 3. Os dados das titulagdes
redox das amostras apresentaram diminui¢do média de 30 mV no
potencial com o aumento do valor de pH de 5,0 para 7,0, tendéncia
que também foi observada por outros pesquisadores.'* A diminuicdo
do potencial com aumento do pH pode ser atribuido, além da prépria
defini¢do da equac@o de Nernst, as mudangas conformacionais,?!
ou seja, que ocorre alteragdo da estrutura das substancias humicas
em resposta ao aumento dos valores de pH, resultando numa maior
capacidade de reacdo.”
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Tabela 2. Acidez total, carboxilica e fenélica, em cmol kg™, e porcentagem
de acidez carboxilica e fendlica, para os dcidos himicos e filvicos extraidos
dos solos da Antartica

Amostra é;;ielz Acidez Carboxilica Acidez Fendlica
cmol kg'  cmol kg! % cmol kg! %
Acido Hiimico
AH P3 0-10 290,45 158,74 54,65 131,71 45,35
AH P4 0-10 308,18 136,44 44,27 171,74 55,73
AH P5 0-10 285,80 145,65 50,96 140,14 49,04
Média 290,45 145,65 50,96 140,14 49,04
Desvio-padriao 11,81 11,21 5,26 21,10 5,26
Acido Filvico
AF P2 0-10 391,34 301,62 77,07 89,72 22,93
AF P30-10 369,99 328,20 88,70 41,80 11,30
AF P3 10-20 310,36 264,66 85,27 45,70 14,73
AF P4 0-10 334,85 290,70 86,81 44,15 13,19
AF P4 10-20 329,82 282,44 85,63 47,38 14,37
AF P50-10 365,37 332,49 91,00 32,88 9,00
AF P5 10-20 340,50 291,59 85,63 48,92 14,37
Média 340,50 291,59 85,63 45,70 14,37
Desvio-padrao 27,719 24,35 4,34 18,25 4,34
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Figura 2. Curvas de potencial redox em fun¢do do carbono oxiddvel (C, ) de dcidos himicos e fiilvicos extraidos da amostra de solo do Ponto 3, na profundi-

ox

dade de 0-10 cm, em valores de pH 5 e 7
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Tabela 3. Média e desvio-padrio para os potenciais redox em pH 5 e 7, e potencial formal do eletrodo (*E’;) das amostras de 4cidos himicos e filvicos dos

solos antdrticos

Amostra E., (pHS) (mV) E., (pH7) (mV) E, (V)

Acido Hiimico
AH P3 0-10 cm 0,473 +0,003 0,440 +0,002 0,779 +0,003
AH P4 0-10 cm 0,474 +0,002 0,443 +0,004 0,774 +0,002
AH P5 0-10 cm 0,470 +0,001 0,440 +0,001 0,768 +0,001
Média 0,472 0,441 0,774
Desvio-padrao 2,16 1,96 0,006

Acido Filvico
AF P2 0-10 cm 0,466 +0,003 0,451 +0,005 0,726 +0,003
AF P3 0-10 cm 0,474 +0,003 0,451 +0,002 0,752 +0,003
AF P3 10-20 cm 0,477 +0,004 0,461 +0,004 0,742 +0,004
AF P4 0-10 cm 0,473 +0,002 0,447 +0,004 0,760 +0,002
AF P4 10-20 cm 0,480 +0,001 0,447 +0,005 0,785 +0,001
AF P5 0-10 cm 0,452 +0,002 0,446 +0,002 0,689 +0,002
AF P5 10-20 cm 0,433 +0,020 0,372 +0,010 0,808 +0,020
Média 0,465 0,439 0,752
Desvio-padrao 16,95 37,40 0,014

Essas alteracdes conformacionais estdo ligadas aos sitios ativos
das moléculas (Tabela 2). Em valores de pH iguais a 5,0, apenas os
sitios ativos referentes ao pK, (4,0-4,5) das moléculas encontram-se
parcialmente desprotonados, enquanto em valores de pH iguaisa7,0 a
desprotonagdo parcial refere-se aos sitios ativos relativos aos pK, (4,0-
4,5) e pK, (5,5-6,5). Assim, quanto mais protonada estiver a espécie,
isto &, em valores de pH menores, maior serd a intensidade das forgas
inter e intra-moleculares oriundas das ligagdes de hidrogénio. Essas
forcas promovem um arranjo supramolecular dificultando a agdo de
agentes redutores,” como microrganismos, levando a maiores valores
do potencial em valores de pH mais baixos.

Em média, na Tabela 3, os valores de potencial formal do ele-
trodo (*E’,) das amostras de dcidos himicos (0,774 = 0,006 V) e
acidos fulvicos (0,752 + 0,014 V) extraidos das amostras de solo da
Antértica foram menores que os encontrados em outros trabalhos, '
onde para dcidos hiimicos padrdo da IHSS extraidos de solo (0,780
+ 0,006 V) e turfa (0,794 + 0,004 V), e para dcidos hiimicos (0,780
V) extraidos de diferentes adubos organicos. Tais dados sugerem que
os acidos himicos e fulvicos estudados apresentam menor tendéncia
a serem reduzidos, ou entdo, maior tendéncia a serem oxidados. Isso
leva a crer que submetidos as condicdes semelhantes de umidade e
temperatura, os dcidos himicos e fulvicos dos solos antérticos seriam
mais facilmente mineralizados quando comparados a dcidos himicos
e fulvicos de solos de outros ambientes terrestres.

O aumento da estabilidade das substincias himicas reduz a
emissao de C-CO,," isto €, a oxidac@o das mesmas. A estabilidade
quimica do C ocorre com a formagdo de substancias hiimicas, este
processo pode ser estimado pelo aumento da concentracdo de radicais
livres do tipo semiquinonas.* Assim, podemos sugerir a existéncia
de uma relac@o entre o potencial formal do eletrodo (FE’,) das SH e
o contetdo de radicais semiquinonas, ja que estas sio as principais
responsdveis pela transferéncia de elétrons.”® Contudo, segundo os
valores obtidos para a relagdo C/N (Tabela 1), a matéria organica
dos solos estudados encontra-se em baixo estado de decomposigao,
de forma que € mais aconselhdvel relacionar potencial formal do
eletrodo (FE’,) das SH ao contetddo de grupos fendlicos, ja que estes
podem sofrer oxidagdo e formar radicais semiquinonas.?’ Assim,
nota-se que os menores valores de acidez fendlica para as amostras
de acidos himicos e filvicos extraidas dos solos antarticos (140,14

e 45,70 cmol kg! em média, respectivamente) (Tabela 2) refletiram
em menores potenciais formais de eletrodo ("E’,).

Algumas propriedades redox calculadas, como logaritmo da
constante de equilibrio condicional a 298 K para reag@o de reducio
dos 4cidos humicos e fulvicos (log K,), pe, e variacdo da energia livre
de Gibbs (AG®) estdo apresentados na Tabela 4.

Os valores estimados de log Kc, pe, e AG® ndo diferiram esta-
tisticamente entre os dcidos himicos e falvicos, sendo os valores
negativos para varia¢do da energia livre de Gibbs (AG®) indicativo
da espontaneidade da reagdo. No geral, os valores de log K_e AG®
foram semelhantes aos resultados encontrados por outros autores,'**
onde para acidos hiimicos extraidos de solo e de residuos organicos

Tabela 4. Propriedades redox dos dcidos himicos e filvicos de solos da
Antdértica, obtidos das titulacdes redox

Amostra log Kc pe. AG?® (kcal mol™)
Acido Hiimico
AHP3 0-10 cm 13,17 11,19 -17,96
AH P4 0-10 cm 13,08 11,24 -17,85
AH P5 0-10 cm 12,99 11,18 -17,72
Média 13,08 11,19 -17,85
Desvio-padriao 0,09 0,03 0,12
Acido Filvico
AFP20-10 cm 12,27 11,37 -16,74
AFP3 0-10 cm 12,71 11,38 -17,34
AF P3 10-20 cm 12,54 11,54 -17,11
AF P4 0-10 cm 12,84 11,32 -17,52
AF P4 10-20 cm 13,27 11,31 -18,10
AF P50-10 cm 11,65 11,29 -15,89
AF P5 10-20 cm 13,66 10,04 -18,64
Média 12,71 11,32 -17,34
Desvio-padrao 0,66 0,51 0,90
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obteve-se log K, ~ 13,0 e AG® ~ -17,8 kcal mol”!, e para dcidos
hidmicos extraidos de diferentes solos obteve-se log K, = 13,1 e
AG® = -17,9 kcal mol ™. Contudo, os valores de pe_ estimados para
o presente estudo foram maiores que os encontrados® (pe = 10,8)
para dcidos himicos extraidos de solo e de residuos organicos' (pe,
~ 10,7). Estes valores elevados favorecem a existéncia de espécies
pobres em elétrons, isto €, favorecem as reagdes de oxidacio e, por
consequéncia, resultam em menores valores de potencial formal de
eletrodo (FE’,), como nos dados apresentados na Tabela 3.

Utilizando os dados de emissdo de C-CO,," correlacionou-se a
sensibilidade de emissdo de C-CO, com relacdo a temperatura (coe-
ficiente B), e a variavel X (Figura 3), que correlaciona os potencias
formal de eletrodo e os contetidos de dcidos hiimicos e filvicos dos
solos da Antdrtica, segundo a equacio:

X=(Cyy- Eyy) +(Cyi - Eyp)
na qual C, ;e C,; referem-se aos teores de carbono na fragdo dcidos

hdmicos ou dcidos filvicos e E, ;e E,, referem-se aos potenciais
formal de eletrodo dos dcidos hiimicos ou fulvicos.

0,18
0,15
0,12

0,09

B(C")

0,06

0,03 Y =a+b*X
a=0,1816 b=-0,0323
R =0,9629
0,00 T T T T T T T 1
0 1 2 3 4
Variavel X

Figura 3. Relagdo entre a sensibilidade de emissdo de C-CO, (coeficiente B)
versus a relagdo a varidvel X para os solos antdrticos estudados

Na Figura 2 existem apenas 4 pontos, pois o Ponto 1 ndo apresen-
tou quantidade de 4cidos himicos e filvicos suficientes para serem
purificados e analisados. Os maiores valores de X representam os
maiores potenciais formal de eletrodo levando em considerag@o a
contribui¢do proporcional de cada constituinte. Assim, quanto menor
for o valor da varidvel X, maior serd a tendéncia da matéria organica
desse solo em sofrer oxidacao, fazendo com que esta seja entdo mais
sensivel as variagdes ambientais, como a temperatura.

Assim, as substincias himicas formadas apresentam estruturas
mais alifdticas e hidrofilicas sendo mais suscetiveis a a¢do microbiana,
estando de acordo com os menores valores para o potencial padrdo
formal (E',), apresentados na Tabela 4.

CONCLUSOES

A sensibilidade de emissdo de C-CO, com relagdo a temperatura
apresentou correlagdo significativa com o grau de humificacdo, o
conteddo de grupos fendlicos e o potencial formal de eletrodo dos
acidos humicos e fulvicos. Assim, a maior sensibilidade da emissao
de C-CO, com relagdio a temperatura estard vinculada a um menor
grau de humificag¢@o da matéria organica, ou seja, a um valor maior
para a relagdo C/N; a um menor conteido de grupos fendlicos das

Quim. Nova

substancias himicas; e a um menor potencial formal de eletrodo dos
dcidos himicos e fulvicos.
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