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ALTERACOES ELETROQUIMICAS EM SOLOS INUNDADOS

ELECTROCHEMICAL CHANGES IN WETLAND SOILS

- REVISAO BIBLIOGRAFICA -

Flavio Anastacio de Oliveira Camargd Gabriel de Araljo Santo$ Everaldo Zonta

RESUMO INTRODUCAO

O presente trabalho tem o objetivo de revisar alguns Os estudos referentes a fisico-quimica dos
conceitos da eletroquimica (descritos pela fisico-quimica) dos

solos inundados. As principais alteracbes eletroquimicas que S_OIOS mundadoszodem Ser,re_ahzados do ponto de
ocorrem apos a inundago s&o a diminuicio do potencial redox, Vista das alteracoes eletroquimicas, que podem ocor-
aumento do pH em solos &cidos e decréscimo em solos alcalinos, Ier nestes solos logo apds a inundagéo. Entre as
aumento da condutividade elétrica e de reagdes de troca idnica. alteracdes observadas, as mais pronunciadas verifi-
Essas modificacBes produzidas no sistema influenciam direta- cam-se sobre o sistema oxi-redutor, no qua| 0 po-
rn.ente.g‘ desenvol\{imento de .plantas através do contr(~)le da tencial de oxi-redugéo (E— apresenta-se como 0
:jilzsgsiglrl:‘ldade e toxidez de nutrientes, regulando a absorcao na indicagor mais importante dp estado d_e 9xidagéo ou
reducéo destes solos, refletindo a posicéo de equili-
Palavras-chave: atividade de elétrons, atividade de prétons, ~ DriO dinamico ("steady state”) existente entre os
potencial redox, pe, pH, fons, solos alagados. varios sistemas redox (oxigénio, ferro, manganés,
nitrogénio, enxofre e carbono) e determinando a
direcdo das reacdes destes sistemas quando fora do
SUMMARY equilibrio. Este potencial caracteriza-se através de
uma ampla faixa de variagdes, as mudancas quimi-
This paper aims to review some concepts on cas ocorridas no solo e os efeitos sobre o desenvol-
electrochemistr.y of V\(etland soils. The main electrochgmical vimento de cultivos em ambientes anodxicos.
;hce:ggzz ?rl:ter;'ngndat_lon are a decrease in redo>_< potel_mal, an Associados as alteragées de, Berifi-
. | pH in acid and a decrease in alkaline solls and 4 e aymentos no pH de solos acidos devido a sua
increases in conductivity and ion exchange reactions. These ~ .
modifications in the system might influence plant growth, by redu@ao' e,nq_uanto que em $O|O§ alcalinos, Qbservf""
affecting the availability on toxicity of nutrients, regulatng  S€ O decréscimo do pH devido a acumulagdo mais
uptake in the rhizosfere. intensa de C¢ fazendo com que a maioria dos
solos inundados se encontrem em valores proximos
Key words: electron activity, proton activity, redox potential, pe, a neutralidade (CAMARG@'[ al, 19933)_ Em de-
pH, ions, wetland soils. corréncia destas condigdes, constata-se o aumento
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172 Camargcet al.

do conteudo de eletrdlitos na solugdo do solo, con- téria organica como eletroaceptor na respiracao
duzindo & liberagdo de céations presentes nos sitios (PONNAMPERUMA, 1972).

de troca da matriz coloidal. Deste modo,

alguns fons, macro e micronutrientes COrcH,,0s + 2NAD + 2ATP6 2CH,COOH + 2NADH + 2H + 4ATP  (4)

0 potassio, 0 amodnio, 0 zinco e 0 cobl/20; + H + eW1/2H,0 (5)
aumentam a sua concentragdo no meio .,
conseqlientemente, a sua absor¢do pelas

culturas, podendo, em alguns casos de excesso, tad Nal re;plrtggao_daerc:jblaz osd. eletlror:,sd Sao
atingir niveis de toxidez a culturas como o arroz Ca@P'ados pela nicoinamida adenina dinucieoticeo, €

irrigado (CAMARGO, 1992). transferidos para 0 oxigénio a.tmc_)sférico,. atrayés.de

um carreador e oxidases terminais. O acido piravico
€ oxidado através do ciclo dos &cidos tricarboxilicos,
Sonde 0 oxigénio é usado como eletroaceptor terminal

A complexidade aparente das transforma-
¢bes que ocorrem em solos inundados serdo discuti-
das brevemente neste trabalho, através das relagte . ~ ;
enre o polencial e oireducdo e a avidade (%SNS (0.9 A reoerracic do MBme
elétrica e a de prétons sobre as caracteristicas quimi- _. P P

. . ~ ~ gao do substrato.
cas dos solos apos a inundacao, dando-se énfase n Na auséncia do oxiaénio. os microrda-
medicdo e efeito destas relagbes com a disponibili- 9 ' 9

dade e toxidez dos elementos reduzidos as plamasmérr_loiﬂsg{a/;er?:tzalsl)faggtzat;is er O%k:t'ggtggogisi?_am
cultivadas neste sistema. 3 ' ’ , ©l6, P

milacdo da matéria organica (§®l,) e até ions H
como eletroaceptores em sua respiragédo
DESENVOLVIMENTO (BARTLETT e JAMES, 1993). Como a taxa de

Efeitos iniciais da inundagdo- Um solo inundado difuséo do oxigénio na agua € mais lenta do que no
sem perdas por infiltracio, assemelha-se a um siste-&" ((UXMOOREet al, 1970), o consumo de oxige-
ma fechado, isto &, ndo troca matéria com a perife- MO Pelos microrganismos € mais rapido do que o
ria, mas com possibilidade de trocar energia. Quan- SUPrimento por difuséo, atraves da fase liquida nos
do um solo é inundado, o equilibrio anterior é alte- SCI0S inundados. Ocorre entdo a formagdo de um
rado, pois a agua desloca o ar dos espacos porososgdradiente de concentragdo de oxigénio, levando a
criando regides de anerobiose devido a deplecdo doformacéo de duas camadas distintas: uma de oxida-
oxigénio e o aumento de G(produzido pela respi- 680 € outra de reducdo, pois um solo submerso ou
racdo microbiana. O oxigénio livre presente no solo Saturado, ndo € uniformemente desprovido do oxi-
desaparece rapidamente em funcdo da necessidadedénio. Desta forma, a concentragdo do oxigénio
de energia (microrganismos aerébios) para os pro- pode ser elevada na camada superficial, onde a difu-
cessos bioldgicos, envolvendo transferéncia de elé- sdo de oxigénio € suficiente para o consumo dos
trons das substancias utilizadas como fonte de ener- microrganismos aeroébios. A espessura desta camada
gia para as reagdes quimicas consideradas comooxidada depende do equilibrio entre difuséo e con-

produto da respiracdo. O consumo gedéve regu- sumo de oxigénio, ndo ultrapassando em geral a
lar a atividade de elétrons na solugdo do solo, de alguns milimetros (KLUDZE e DeLAUNE, 1995).
acordo com a reacao: Abaixo desta zona, a concentracdo do oxigénio de-
O, + 4H' + 46 W2H,0 @ cresce abruptamente para praticamente zero. Nesta
Assim, como a liberac@o de ¢®a regular a ativi- regido reduzida, desenvolve-se, para a maioria dos
dade de protons na solugéo do solo de acordo com ascultivos adaptados a este meio, o sistema radicular, e
reagoes: onde ocorrem as principais transformacdes eletro-
guimicas que afetam estas culturas (OLIVEIRA
CO; + H,0 WH,CO5™ (CO;) ; [H,CO5] = kH PCO, @ al., 1993a). De forma concomitante, durante o pro-
H2COs" WH' + HCO ; k = (H)(HCO5)/(H,CO5') = 10°% (3) cesso de reducdo, ocorre liberagdo de gases como

produto final da respiracdo microbiana. CO N,
A mudanca de respiracio aerdbia para S&o liberados rapidamente apos o alagamento, sendo

anaerobia no metabolismo dos carboidratos ocorre CO. € H compostos gasosos tipicos produzidos
em baixa concentracéo de oxigénio (3.hol L?). durante a fermentacdo. Encontram-se ainda quanti-
Estes sistemas seguem prova\/e|mente vias Comunsdades apreciéveis de etileno, acido SUlﬁdriCO, acidos
até a formagéo do Acido piravico (eq. 4), utilizando organicos volateis (fMARGO, 1992) e, finalmen-
compostos de carbono como substrato, componenteste, metano, produzido na fase metanogénica da de-
oxidados do solo e produtos da dissimilagido da ma- composicéo anaerébica de matéria organica por um
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grupo especifico de bactérias (WATANARE al,
1993).

Alteragbes eletroquimicas em solos
inundados

As alteracdes que acompanham a inunda-
¢do ou a submergéncia do solo afetam significativa-
mente a produtividade das culturas. Estas mudancas
eletroquimicas servem de partida para o desloca-
mento do processo de reducéo resultante da diminui-
¢ao do oxigénio, levando a altera¢8es significativas
no potencial redox, no pH e na condutividade elétri-
ca. A atividade elétrica {gé um indice que expressa
a quantidade de elétrons no sistema. De forma se-
melhante ao conceito de atividade de outras substan-
cias, esta denota a contribuicdo de elétrons para a
energia livre parcial do sistema. Pode ser expressado
como o logaritimo da atividade de elétrons (eq. 6),
assim como o pH para atividade de protons
(VELLOSO et al,, 1993a).

pe=-log a
Para a reacao de oxi-reducao:
(oxidante) + n&\V(redutor), onde ne é o nimero de elétrons, (7)
no equilibrio,

(6)

(redutor)

(oxidante) (e)"

(8)

em condicdes padrdes, o logaritimo de k é definido
como pé&, onde k é a constante de equilibrio rela-
cionada para as trocas na energia livre pads&0) (

de acordo com a seguinte reacao:

AG® = -RT Ink = -nFE ()

logo:
RT
E° = - 1nk (10)
NF
esen=1 a 26:
E°= 0,059 logk= 0,059 e (11)

Na equagéo (9), o valor d&z° é igual a
diferenca entre a soma das trocas de energia livre
padrdo para formagdo de produtos com a dos rea-
gentes, como na equacao:

AGOZ 3AGOf (produtos)™ 3AGOf (reagentes) (12)

Um exemplo pode ser descrito, conside-

rando a funcao do elétron na reducgdo do oxigénio:

Q+ 4H' + 4eW H,0 (13)
1

k= (14)

@H)(e)'

Substituindo o valor de k (8% na
equacgédo (14), aplicando o logaritimo, tem-se uma
relacéo entre pe e pH:

pe= 20,8 + 1/4 1080, - pH (15)

Na Tabela 1, sdo apresentadas as princi-
pais meias-reacdes de reducédo que ocorrem em solos
inundados, com os respectivos & pe, obedecendo
a sequéncia termodindmica sob condi¢cdes padrées
(25°C a latm) e no equilibrio. A energia ganha na
transferéncia de 1 mol de elétrons para um oxidante
pelo H, expressa em volts, pela converséao de calo-
rias, é o potencial redox (E O termo potencial de
eletrodo (potencial do equilibrio ou potencial rever-
sivel), quando referido a reacdo de uma meia-pilha,
isto é, o potencial desta medido contra a meia-pilha
padrdao de hidrogénio, € designadg potencial
redox). O kg constitui uma medida de intensidade,
expressando essencialmente a disponibilidade, em
vez da quantidade de elétrons envolvidos nos siste-
mas redox. O [ representa o parametro fisico-
guimico mais importante na caracterizacdo do grau
de oxidagdo ou reducdo de um solo submerso
(OLIVEIRA et al, 1993b). g pode ser relacionado
ao pe de acordo com a seguinte reagdo (quando n =

1).

F
Pe = ---oeeeeeeeeees E = logk (16)
2,303RT
a 25C
E,
Pe = --oooooooe- 17)
0,059

A relagéo entre e pe em fungcéo do pH
em sistemas redox naturais e em equilibrio (incluin-
do solo) é representada na Figura 1. A linha superior
representa o equilibrio entre, @latm) e a agua,
sendo a linha inferior representada pelo equilibrio de
H, (1 atm) com a agua. A regiéo circulada na figura
representa as faixas de abrangéncia em solos inun-
dados. O pe dos solos inundados oscila geralmente
entre 10 a -5 (pH 7,0). O maior valor de pe repre-
senta uma condicdo oxidada, onde a atividade elétri-
ca é baixa e o potencial de oxi-reducao é elevado.
Quando h& valores baixos ou negativos de pe, o
meio caracteriza-se pelas condi¢fes de redugdo. Em
termos de distribuicdo, o maior valor de pe ja cons-
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tatado € um pouco maior do que +13,0 e
menor, préximo de -6,0. Essa amplitude ¢
pe pode ser ainda dividida, quanto a pH 7,
em trés partes: solos oxidados (pe>7); sol
suboxidados (pe 2 a 7) e solos anéxici Sistema (2%) pe (logk)  E (V)
(pe<2). Os solos suboxidados diferem dc
Oxicos por apresentarem valores de pe baix

Tabela 1 - pee E de alguns sistemas reduzidos em solos submersos (adap-
tado de PONNAMPERUMA, 1972).

iy A 1/4°, + H" + eWL/2H,0 20,8 1,23
o suficiente para que ocorra deplecao de (
porém n&o baixos o suficiente para a depl 1/2Mn0, + H* + eWL2MrE* + H,0 20,8 1,23
céo dos jons SPO.

As divisdes constatadas nos dic Fe(OH)+ 3H +eWFe" + 3H,0 17.9 1,06

gramas pe-pH permitem, além de verificar X
dominio de estabilidade entre as espéci L2NO: +H"+eWI/2NO; + 1/2HO 141 083
qui,micas, inferir sobre a sucesséo microbia 1/8SQ% + 514+ + eWA/BH,S + 1/2HO 512 0.30
apos o alagamento. VELLOSE) al. (1993a)
verificaram para dois solos fluminenses 1/8co, + H* + eWA/8CH, + 1/4H,0 2,68 0,17
tipicos de varzea, valores iniciais de pe ent
8 e 9,8 e 0 decréscimo destes valores, a pa H'+eWi/2H, 0,00 0,00

ja da segunda semana de inundacéo do st

caracterizando-se as faixas de solo oxidado,

suboxidado e anoxicos, como constatado em e By, onde outros elementos quimicos comportam-se

um dos solos no qual o valor de pe foi menor que 2. como receptores de elétrons, sendo entéo reduzidos
Em uma reacdo de oxi-reducéo, oxidantes a partir da seqiiéncia termodinamica. No sistema

sao reduzidos, aceitando elétrons para outras sub- reduzido’ a matéria orgénica éo principa| eletrodoa-

stancias e redutores sdo oxidados, doando elétronsgor no solo (CHANG-PU e ZHI-GUANG, 1985;

para outras substancias. Desta forma, oxidantes SSOCAMARGO et al, 1993a), sendo que outros podem
eletroaceptores e redutores sao eletrodoadores. Pargyistir como no caso do FeMn?, S e H,.

a equacao geral de oxi-reducdo (eq. 7) no equilibrio, E preciso ter-se em mente, que as semi-
existe uma relacéo gquantitativa entgg & eletrodo- reacBes da Tabela 1 indicam apenas que algumas
ador (redutor) e o eletroaceptor (oxidante). Se o E é reacBes "redox" podem ocorrer nos solos. Uma rea-
mensurado sobre um eletrodo padréo de hidrogénio, c50 quimica favorecida por um valor elevado de
ele & denominado,£-de acordo com a reacdo abai- |ogk, pode nio ser favorecida cineticamente. Essas

X0: constatacdes aplicam-se especialmente as reacdes
RT  (eletroaceptor) "redox”, j4 que sdo extremamente lentas e de certa
En = E+ in (18) forma, ndo existe um acoplamento entre as semi-
NF (eletrodoador) reacdes de reducdo e oxidacdo. Um exemplo pode
ser descrito com a reacao de oxidagdo da glicose
a 25C acoplada a semi-reacao dg O
0,059 (eletroaceptor) Para uma solug¢édo do solo em equilibrio
Ehn = E+ log (19)
n (eletrodoador) 1/24CH;,0 + 1/AHO WL/ACO, + H' + e logk=+0,2
1/40, + H' + eW1/2 H,O logk=+20,8

Como o E do sistema pode ser direta-
mente mensurado, esta reacdo € comodamente usad*’*
como um indice. Eletrodos especificos realizam esta

medida onde determina-se a relagao entre a substan-com a atmosfera PO,=0,21 atm), o valor de

logk=21,0 prediz a oxida¢do completa do carbono de
~ ~ ™ & (0) & C (IV). Esta predicao nédo se verifica na solu-
solugdo do solo. As reacGes quimicas que envolvem 54 5 solo dada a persisténcia da matéria organica
trocas de eletrons influenciam os valores de E  gisgolvida nesta solucdo. A auséncia de um acopla-
Quando [ for positivo, d.efme sllstemas omdadqs €, mento efetivo, bem como a lentiddo das reacoes
quando [ for negativo, sistemas reduzidos rredox" mostram a necessidade de catalise para se
(PONNAMPERUMA, 1972). Pode-se observar na verificar o equilibrio. Na solucio do solo, essa cata-

Tabela 1,0 efeito da auséncia do oxigénio sobre o Pelise é promovida por microrganismos especiﬁcos

O, + 1/24GH 1,0 W1/4CQ, + 1/4H0  logk=+21,0
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que aceleram a semi-reacéo de reducéo ou de oxida-gley pouco hdmico, que recebeu diferentes doses de
céo, produzindo valores de atividades de reagentes epalha de arroz (0, 5, 10, 20 e 40thaum aumento
pro_dutosl que concordam com as predi¢cdes do equi- de pH nas primeiras 24 horas, sendo a magnitude do
librio quimico. Essa possibilidade depende inteira- aumento controlada pelo nivel de palha adicionada.
mente do crescimento e comportamento ecolégico MORAES e DYNIA (1992) observaram que a inun-
da populagdo microbiana e da difuséo dos produtos gagzo provocou o aumento do pH da solugéo do solo
das reacBes bioguimicas na solucdo do solo. Em e que este valor diminuiu apés a drenagem. Em
alguns casos, as reagdes "redox” seréo controladassp|os 4cidos, 0 aumento do pH, apés a submergén-
pela dinamica altamente variavel de um sistema cja depende ndo somente da relagéo do iore@d
biolégico aberto, resultando numa especiacao que, consumo do fon H mas também da relagdo de fons
quando muito correspondera as condi¢des locais de .+ -onsumidos/elétrons consumidos. Para 0 au-

equilibrio parcial. Em outros casos, incluindo 0s | onio do pH, duas condicdes sdo necessarias: um

SZII?)Sci!ﬁwgaodr?ashaeitfezjggsecs;'tgedg):a S;;?gmcggt;gl;dssprocesso de reducédo bem desenvolvido e a presenca
P P o p : suficiente de ferro reduzido. A explicagdo provavel é

ggﬁaguirst%%rif:t::’:;?eeZgigabﬂzaggzcﬁogg%(gegaj’de gue substancias, tais como compostos ferrosos
P ' & q (F€"), sulfeto e aménia, formadas sob condigbes

librio. reduzidas, sédo mais basicas do que quando sob con-
dicbes oxidadas. O decréscimo no pH de solos alca-
linos, ap0s a submergéncia, pode ser explicado por
varias altera¢des quimicas e biolégicas. A decompo-
(oxidante) + nie+ mH" W(redutor) 20) sicdo da matéria orgépig:a prodqu £0 qual reage
a 28C: com HO para formar acido carbonlco,_ gue se Q|s_so—
cia em jons He HCCO". Em solos alcalinos, a dimi-

Na maioria dos solos, as reagdes de oxi-
reducdo sdo acompanhadas pela participacdo de
prétons. Pela reacao:

_ 0,059  (oxidante) m nuicdio do pH pode ser atribuida ao sistema
En = E°+-—o [o" JE— - 0,059 - pH (21) . .
n (redutor) n Na,COs-H,0-CO, (solos sodlgos) e ao sistema
CaCQ-H,0-CO, (solos calcarios) (PONNAM-
Quando a relagédo m/n ou/e for igual a 1: PERUMA, 1978). O efeito do pH e dq,Bas rea-
¢Oes, e especialmente no equilibrio quimico final
0,059 (oxidante) dos solos submersos, € maior quando ambos exer-
Ey = B+ log ----------- -0,059 pH (22 cem este efeito, do que cada um individualmente
n (redutor) (MANZATTO et al, 1993). Essas alteracdes séo

complexas por natureza, sendo seu conhecimento
significando que o valor tedrico do coeficiente indispensavel ao manejo da cultura neste sistema
AE,/ApH € -59mV a 2%C. A aplicagdo da equagdo  (KLUDZE e DeLAUNE, 1995).
(22) ao sistema inorganico-®l,0 resulta em: A condutividade elétrica (CE) é o fend-
B, = 1,23 + 0,0015080, - 0,059 pH (23) meno de transferéncia dg eIetricid?de exercido pelas
e ao sistema organico quinona-hidroquinona a partlculas_, carregadas (fons, COIQ'd.eS) sobre uma
pH>8: forca _apllcada em um campo elétrico. A CE dos
solos inundados segue o comportamento geral da CE
dos solos (JUNet al, 1985), aumentando apos a
submergéncia, atingindo um maximo e decrescendo
para valores estaveis. O aumento na CE, durante as
primeiras semanas ap0s o alagamento, é devido a

tralidade ap6s a submergéncia, atingindo usualmente MoPilizagdo do Fé e Mf", acumulagdo de Ni

um equilibrio em toro de 6,5 a 7,5. A agdo tampo- HCOs € RCOO e pelo deslocamento dos cations
nante dos solos submersos é devido aos sistemas2dsorvidos nos coldides por ‘FeMn™ e NH,
reduzidos do ferro, manganés e do &cido carbonico, (P€DATTA, 1983). Entretanto, alguns solos que
cujas reacdes de oxi-reducdo envolvem o consumo apresentam CE elevada, a inundagao pouco altera os
ou a producéo dos jons /!OH valores iniciais (OLIVEIRAet al, 1993a), ou verifi-
(PONNAMPERUMA, 1977). Propriedades do solo, cam-se resultados inconsistentes (MORAES e
tais como contetdo de ferro ativo e matéria organi- DYNIA, 1992). Verifica-se também uma relagado
ca, influenciam marcadamente as mudancas do pH entre a CE e a forga idnica que pode variar para
(PONNAMPERUMA, 1972). CAMARGOet al. diferentes sistemas (PONNAMPERUMA, 1977).
(1993a) constataram apés a inundacdo de um solo

O pH, na maioria dos solos, tende a neu-

Ey = 0,699 + 0,0295log (quinona)/(hidroquinona) - 0,059 pH (24)

Ciéncia Rural, v. 29, n. 1, 1999.
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A forca ibnica da solucdo € importante na platina, utilizados na determinacdo do potencial
determinacdo do coeficiente de atividade dos ions "redox", respondem a mais de uma semi-reacdo
presentes, cujo conhecimento € necessario ao estudd'redox”. Este eletrodo pode ser frequentemente
termodinamico do equilibrio em solos inundados. contaminado por uma cobertura de 6xidos e outras
Separando os efeitos diretos, a acumulacéo de ionsimpurezas e o limite de deteccao pode néo ser sufi-
aumenta a forca idnica e altera a composicéo idnica ciente para catar a transferéncia de elétrons entre as
da solucéo do solo, que afeta o equilibrio envolven- concentragbes das espécies 'redox", geralmente
do os nutrientes, 0s ions antagonistas e os ions ab-muito baixas. Um outro erro passivel de ocorrer, da-
sorvidos pelo sistema radicular. Os nutrientes adsor- se sobre o potencial de jungdo, cujo valor difere
vidos pela argila, matéria organica ou oxihidroxidos bastante da solucdo usada para aferir o eletrodo de
de ferro, manganés e aluminio, sdo o nitrogénio, platina (FARRELLet al, 1991).
fésforo, enxofre, silicio, boro, cobre, zinco e mo- Além destes erros intrinsecos, podem ser
libdénio (PONNAMPERUMA, 1977), sendo esta acrescentados erros extrinsicos, resultantes da
adsorcdo devido, possivelmente, a uma atragdo amostragem e, em alguns casos, também da extracgéo
eletrostatica ou ligagdo covalente. da solugdo do solo através da presséo aplicada, va-

Em funcdo das alteracbes na superficie cuo ou filtracdo. O resultado liquido dessas dificul-
especifica conduzidas pelas transformagdes yo E dades € o consenso de que as medidasydelcE
pH ou por eletrdlitos, fons adsorvidos eletrostatica- Mmaioria das solugdes do solo, oferecem apenas uma
mente ("long range forces") ou por ligagdes cova- indicacdo qualitativa do pe. Estas medidas séo Uteis
lentes ("short range forces"), podem ser liberados na para classificar os solos em oéxicos, suboxicos e
SOlUQéO do solo quando 0o mesmo € submerso anoxicos e muito pouco além disso (VELLO%O
(STUMM e MORGAN, 1981; SPOSITO, 1989). al., 1993a).
Desta maneira, a concentragdo do fésforo, do silicio Transformagdes de ions
e molibdénio solliveis em agua aumentam quando o ~ Apos a diminuicdo do conteddo dg b
solo é submerso. Este aumento na disponibilidade solo inundado, os microrganismos anaerobios fa-
dos nutrientes devido a desorcdo dos mesmos, au-cultativos  (nitrato-redutores) rgduzem 0 nitrato,
menta a disponibilidade deles para as culturas. Co- Usando-0 como receptor terminal na fosforilacao
bre e zinco também s&o liberados para a solugéo do oxidativa da sua cadeia respiratéria, conforme mos-
solo, podendo ser fixados com o sulfeto de forma Uram as equagGes abaixo.
insoltvel, tal como observado por MORAE~S € CH,COOH + NG 6 2COs + OH + NH, (25)
DYNIA (1992), que constataram uma diminuicao Nac 1 o + 4NOy 6 6CO, + 6H0 + 2N, (26)
disponibilidade de cobre com o decréscimo aparentsCH,COOH + 8NQ 6 10CQ + 6H,0 + 80H +4N,  (27)
da solubilidade apés a inundacéo.

Medida da reducéo do solo

O estado de reducdo do solo pode ser

definido quantitativamente através de medidas de

A oxidacdo da matéria organica, acompa-
nhada da converséo sequencial do N-organico a N-

intensidade (pe) ou de capacidade (concentragdo mineral em solos inundados, pode ser esquematica-
total dos produtos de reducdo). A determinagio da MeNte representada conforme mostra a Figura 2.
concentracéo total dos produtos de reducdo é bas- (PATRICK e REDDY, 1978). Na camada reduzida,
tante ambigua e insatisfatéria. Desta forma, pe cons- © N-0rganico pode ser mineralizado e produzir amo-
titui a medida mais usual para a determinagdo da M0, que pode ser difundido até a camada oxidada e
capacidade de reducdo de um solo. Se ocorrer no €ntao ser ozqdado a _n_ltratg. Este mtrato_ pod_e sofrer
solo um processo de reducdo no equilibrio, pode-se Nova re_dugao (denitrificacdo) quan_do difundido em
utilizar a equacdo (7) e (8) para o célculo de pe Profundidade para a camada reduzida.
quando se dispor das atividades das espécies envol- Com o decrescimo do.focorrem as rea-
vidas e pH, como mostra a equacdo (15), para a ¢Oes de reducdo do manganés apts a denltrlflpagéo.
redugdo do @para HO. Entretanto, existem incer- ~ SeuU UsSo como receptor de elétrons na respiracdo
tezas envolvidas nessa estimativa resultantes de Microbiana pela oxidagdo do carbono, a partir da
erros nos valores de pk, pH, atividades e, principal- "e€ducéo dos 6xidos de manganés, pode ser mostrado
mente, o fato de assumir a existéncia de um estado Pela equacéo abaixo:
de equilibrio (BARTLETT eJAMES, 1993).

Embora simples, a medida de pe na solu-CHsCOOH + MnQ 6 2CQ + Mn*"+ 4H  (29)
¢do do solo, através de medidas de potencial d.
eletrodo, encontra-se sujeita a incertezas, sendo as Esta reacdo mostra que com a inundag&o
principais referentes ao fato de que os eletrodos de verifica-se um aumento da concentragdo de manga-

Ciéncia Rural, v. 29, n. 1, 1999.



Alteracdes eletroquimicas em solos inundados. 177

nés soluvel, podendo atingir valores téxicos para a aos seguintes fatores: a) hidrélise dos fosfatos de
cultura (TADANO e YOSHIDA, 1978). Obedecen- ferro e de aluminio, b) liberacédo do fésforo adsorvi-
do a seqiiéncia termodinamica, apdés o Mn, os do por intercambio anidnico nas argilas ou nos hi-
oxi-hidroxidos de F€ sdo reduzidos a Fe Na droxidos de F& e de AP* e c) reducéo do Bea
auséncia de Q NO; e Mrf*, o F€* pode receber Fe&* com liberacdo do fésforo adsorvido e fixado
elétrons da oxidag&o do carbono da seguinte forma: pelo Fé* (VELLOSO et al, 1993b). O aumento da

solubilidade do fésforo decorrente da inundacao,
CHsCOOH + 8F& + 2H,0 6 2CO, + 8F&" + 8H  (30) determina uma melhor eficiéncia da utilizacdo deste

elemento, minimizado a dependéncia de fertilizantes

A coloragéo cinza (gley) do solo é produ- fosfatados (GRNDE et al, 1986). A solubilidade

zida a partir da redugéo bacteriana do ferro em com- do silicio aumenta com o tempo de inundagéo, pro-
binacdo com sulfetos (TANAKA e NAVASERO,  movendo a absorgdo mais efetiva deste elemento e,
1966). O ferro sob forma reduzida {Heaumenta consegiientemente, o desenvolvimento estrutural dos
apés a inundagdo (VELLOSCet al, 1993b; aerénquimas. Deste modo, favorece o aumento do
MORAES e DYNIA, 1992), sendo preferencial- suprimento de oxigénio na raiz, promovendo a
mente absorvido pelas raizes das plantas. Em solos"energia de oxidagdo", importante para a rizosfera
acidos, a concentragcdo do’Fea solugdo pode oxidada na defesa contra a toxidez dos elementos na
também ser fitotoxico para a cultura forma reduzida (PONNAMPERUMA, 1972).
(JUGSSUJINDA e PATRICK, 1993). A reducéo do Ao contrario dos demais elementos, o
sulfato, realizada por microrganismos estritamente zinco decresce sua concentracdo apés o alagamento,
anaerobios, ocorre em potencial de reducdo muito podendo ser devido & precipitacdo do Zn(Q#dno
baixo (SHU-ZHENG, 1985). A reacdo de oxidacdo resultado do aumento do pH, precipitacio do ZnCO
do carbono e reducéo do sulfato podem ser esque- devido A acumulacio do GQesultado da decom-

maticamente representadas pelas equagdes: posicdo da matéria organica e precipitacdo do ZnS
sob condi¢Bes altamente reduzidas. DYNIA e
2CH;CHOHCOOH + S@ 6 2CHCOOH +2HO +2CQ +§” (31) BARBOSA FILHO (1993) constataram que a

4H, + SQ” 6 S+ 4H,0 o
2+ SQ” 6 S+ 4k, adicdo de palha de arroz reduziu ligeiramente os

teores de Zn e Cu extraiveis. O aumento da con-
9 e ; .
a organica, de liberacdo lenta, e a inorganica, cons- centragao do_s cations l?/rre F.é na solucéo do solo
tituida de fosfatos sollveis em solucdo redutora [@Z-S€ refletir no equilibrio complexo de tro-
(MACHADO, 1985). Sob condigdes de inundagao, ca/solu_gao, com o desIoE:amento de oui[ros cations
os teores de fésforo disponivel aumentam, princi- @dsorvidos para a solugéo do solo. Apos o alaga-
palmente nas primeiras semanas, devendo-se issoMento, verifica-se 0 aumento dos teores destes cati-
ons na solucdo do solo, promovendo uma maior
disponibilidade (CAPECHE, 1991.
Presenca de plantas de arroz
= T, 400 O arroz, crescendo em um ambiente anae-
- robio, deve apresentar adaptaces que permitam a
protecdo da rizosfera ao efeito da toxidez dos ele-

O fosforo ocorre no solo sob duas formas:

1000

gut mentos nas suas formas reduzidas. Um dos meca-

600 nismos de protecdo desenvolvido pela planta é a

a0 = ocorréncia de uma rizosfera oxidada. Durante as

200 ~E=—: reacfes da fosforilagdo oxidativa, o oxigénio é en-

DE zimaticamente reduzido, formando uma molécula de
T agua nas células das plantas. O suprimento as raizes
—— das plantas pode ser feito "via solo" (sistemas aero6-
. bios) ou "via planta”, através de tecidos condutores

de ar, denominados aerénquimas, que representam
nas raizes do arroz, 5 a 30% do total dos tecidos.
Esta capacidade do arroz, em oxidar a regido da
rizosfera, constitui um dos mais importantes aspec-

— 800

14

Figura 1 — Relacdo entre pe g Guando no equilibrio de siste tos que condicionam a planta a amenizar os efeitos
Igu - uniori | - Z ~
mas "redox” em agua (incluindo solo) (25°C). Adap- toxicos dos produtos da reducdo (LUXMOORE
tado de Tian-Yen (1985). al., 1970).
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Em decorréncia do estado oxidado e em mente pela presenca de matéria organica pronta-
funcéo da energia de oxidagéo da rizosfera, verifica- mente decomponivel e do efeito do alagamento na
se a oxidagao dos elementos que se encontram nadisponibilidade destes elementos que se apresentam
camada reduzida do solo (Figura 2). O teor de maté- em concentragdes elevadas na solugdo do solo
ria organica no solo influi diretamente na energia de (TIAN-YEN, 1985). Em condi¢cbes anaerdbias, o
oxidagéo, pois 0 aumento neste contetido favorece aproblema é mais agravante, dada a baixa eficiéncia
reducdo pelo suprimento de elétrons nas reacdes metabglica microbiana na conversdo do carbono
(CAMARGO et al, 1993a). Este mecanismo conduz  adicionado, levando a acumulag&o de compostos que
a uma diminuicdo na energia de oxidacéo da rizosfe- afetam de forma irreversivel a produtividade final,
ra, deixando-a susceptivel a ac¢do da toxidez dos principalmente em arroz (CAMARGE! al, 1993b;
produtos da reducdo (TIAN-YEN, 1985). Estes CAMARGO et al, 1995ab: BRANCHERet al,
produtos afetam significativamente as plantas na 1996; BRANCHERt al, 1998).
forma de desordens nutricionais. Estas podem ser
causadas pelos efeitos téxicos do ferro CONCLUSOES
(PONNAMPERUMA et al, 1955), aluminio
(PATRICK e REDDY, 1978), manganés (TADANO As alteracbes das propriedades fisico-
guimicas que acompanham a inundac¢é@o do solo sédo
determinantes para o manejo e sustentabilidade deste
ambiente. As mudancas sdo produzidas através de
processos de reducdo bioldgica resultantes da deple-
¢do de oxigénio, com consequente diminuicdo no
‘ potencial "redox". Em solos acidos e alcalinos, veri-

,,,,,,, ficam-se o aumento e diminuicdo do pH, respecti-
Hniinade Apns vamente, bem como um aumento na condutividade

'Nl;]j;-p 0+ NO’\./" camada oxidada ot ~ ia
T elétrica e reagdes de troca ibnica. Em termos de
~ AN o~ .pe . y )
A camada reduzida nutricdo de plantas, verificam-se efeitos benéficos,
SHE——r . ~ . .
1 o roporcionados pelas alteraces no sistema, tais
N.O
N-orginico & ; il A
como aumento na disponibilidade de fésforo, ferro e

T — f}‘;‘c{f,‘;!‘,;o e manganés e efeitos maléficos como a diminuicéo da
disponibilidade de zinco, cobre, aumento excessivo

de Fé" e formacao de §$ e acidos organicos. Cul-

tivos realizados neste sistema, como o arroz, podem

ser afetados direta e indiretamente pelas mudancas

através da liberagéo, perdas e absorcdo de nutrientes

e YOSHIDA, 1978), boro (DeDATTA, 1983), sul- e formacéo e destruicdo de toxinas de origem orga-

feto (MITSUI, 1965), acidos organicos volateis nica e inorganica.

(CAMARGO et al,

1993ab) e salinidade

(PATRICK e REDDY,
1978). Esquematica— Tabela 2 - Efeito do estado de reducéo do solo sobre as plantas (adaptado de TIAN-YEN, 1985).

Figura 2 - DinAmica do nitrogénio em solos inundados (adapta-
do de PATRICK & READDY, 1978).

mente, 0 comporta-

mento do sistema "re- Estado de reducédo Faixa de | (mV) Reacdes Crescimento de plantas
dox" do solo, em fun-
¢éo da faixa de g tipo Oxidado >400 Predominio de,® materi-  Benéfico para culturas
de reac;éo e efeito na ais na forma oxidada de sequeiro
fisiologia das pl?mas Fracamente reduzido 400-200 ,,®I0; e Mrf* reduzido Crescimento normal do
podem ser sumarizados arroz inundado
na Tabela 2. _ . : e

E | Moderadamente reduzido 200-(-100) ‘*HFeeduzido e presenca de Maléfico para culturas

- m ger_a ! substancias organicas re- de sequeiro
estes efeitos manifes- dutoras.
tam-se em funcdo do . duzid ) —— - _d |

. ortemente reduzido <(- reduzido itotoxidez no arroz pelas

favorecimento da redu- substancias reduzidas

¢do do solo, principal-
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