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RESUMO

FONTANA, Ademir. Caracterizacdo quimica e espectroscopica da matéria organica em
solos do Brasil. 2006. 60f. Dissertacéo (Mestrado em Agronomia, Ciéncia do Solo). Instituto
de Agronomia, Departamento de Solos, Universidade Federal Rura do Rio de Janeiro,
Seropédica, RJ, 2006.

A importancia da matéria orgéanica nos estudos de pedologia e classificacdo de solos
em regides tropicais é evidenciada pelos atributos diferenciais. teor de carbono orgénico, grau
de decomposicdo da matéria organica e teor de fibras. No entanto, variaveis quantitativas e
qualitativas, como o fracionamento quimico da matéria orgénica e a caracterizacdo
espectroscopica das substancias himicas, ndo sdo contempladas no Sistema Brasileiro de
Classificacdo de Solos (SIBCS). Este estudo teve como objetivo analisar quimica e
espectroscopi camente a matéria organica de algumas ordens de solo do Brasil e correlacionar
os resultados com as propriedades quimicas e granulometria. Foram utilizados 52 perfis das
seguintes ordens. Chernossolos, Latossolos, Espodossolos, Gleissolos e Organossol os; 0 que
totalizou 87 horizontes diagnésticos, sendo 61 superficiais e 26 subsuperficiais. Nestes
horizontes foram avaliados o pH, H*, soma de bases (valor S), valor T (CTC), carbono
organico total (COT) e granulometria, além, do fracionamento quimico da matéria organica
para obtencdo do carbono organico das fragdes: acidos fulvicos (C-FAF), &cidos humicos (C-
FAH) e humina (C-HUM). Também, foram feitas andlises espectroscépicas na regido do
visivel para o extrato acalino (EA) e os &cidos himicos e naregido do infravermelho para os
acidos humicos. Quanto a fracionamento quimico observaram-se peculiariadades para cada
ordem de solo, sendo estas separadas em trés grupos, com base no material de origem e a
drenagem do solo. No grupo dos solos minerais e bem drenados (Chernossol os e L atossol 0s) a
HUM foi predominante nos horizontes estudados (média de 61,0 %) e os valores das relactes
C-EA/C-HUM e C-FAH/C-FAF foram, em gera, menores que 1,0. Nos solos minerais,
imperfeitamente e mal drenados (Espodossolos e Gleissolos), a HUM predominou somente
nos horizontes superficiais; enquanto, nos horizontes subuperficiais as maiores participacoes
foram da FAF e da FAH. Dentro deste grupo, para os horizontes subsuperficias os valores da
relacdo C-EA/C-HUM foram maiores que 1,5, indicando movimentagéo das frages al calino-
sollveis ao longo do perfil. Para os solos de constituicdo organica e muito mal drenados
(Organossolos), aFAH predominou e os valores darelacédo C-FAH/C-FAF foram maiores que
2,0, mostrando influéncia do hidromorfismo na dinamica da MOS. As correlagdes mais
significativas foram observadas entre o C-FAH, GHUM e COT com pH, valor S e CTC,
evidencia da importancia das fragdes da MOS e do COT na fertilidade destes solos. As
andlises espectroscopicas na faixa visivel do EA mostraram comportamentos diferenciados
entre os horizontes, sendo os valores de E4/Es influenciados pela quantidade de écidos
falvicos e himicos; enquanto, para os acidos himicos, os valores de E4/E¢ demonstraram alto
indice de humificag@o e/ou moléculas de maior tamanho e massa molecular. As caracteristicas
dos espectros de infravermelho dos acidos humicos permitem diferenciar cinco tipos,
denominados de Tipo A (mais aromédtico); Tipo B; Tipo C (intermediario); Tipo D e Tipo E
(mais alifético). A distribuicdo das substancias humicas por meio do fracionamento quimico e
0s agrupamentos apresentados pelas varidveis na andlise de componentes principais,
associados as caracteristicas dos espectros dos horizontes diagnésticos podem ocontribuir na
estruturacdo do SIBCS nos niveis hierérquicos inferiores (5° e 6°), principamente, nos
horizontes A chernozémico, A himico, A moderado, B espédico, H histico.

Palavr as-chave: Fracionamento quimico. Substancias himicas. Fertilidade. Pedogénese.



ABSTRACT

FONTANA, Ademir. Chemical and spectroscopic characterization of organic matter in
Brazilian soils. 2006. 60f. Dissertation (Master Science in Agronomy, Soil Science) Instituto
de Agronomia, Departamento de Solos, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Seropédica, RJ, 2006.

The importance on the study of organic matter in pedology and soil classification studies in
tropical regions can be substantiated by the differential attributes. organic carbon content,
degree of organic matter decomposition, and fibers content. However, quantitative and
gualitative variables such as chemical fractionating of organic matter and spectroscopic humic
substance characterization are not contemplated in the Brazilian System of Soil Classification
(SIBCS). This study had as objective to anayze chemically and spectroscopic ally the organic
matter from some Brazilian soil orders and to correlate the results with chemical properties
and texture. There were utilized 52 soil profiles of the following soil orders: Mollisols,
Oxisols, Spodosols, Entisols, and Histosols, that total 87 diagnostics horizons, being 61
surface and 26 subsurface horizons. In these horizons they were evaluated for pH, H*, sum of
bases (S value), T value (CEC), total organic carbon (COT), and texture. Also, the chemical
fractionating of organic matter to obtain the organic carbon of fulvic acid fraction (C-FAF),
humic acid fraction (C-HAF) and humin (C-HUM), and spectroscopic analyses on visible
range for the alkaline extract (AE) and humic fraction, and on infrared region for the humic
acid fraction. The results of chemical fractionating showed unique for each soil order, which
were separated in three groups, with base on nature of parent material and soil drainage. In the
group of mineral and well drained soils (Mollisols and Oxisols) the HUM was predominant in
the studied horizons (average of 61.0%), and the values of C-AE/C-HUM and C-HAF/C-FAF
ratios were, in general, smaller than 1.0. In the mineral and imperfect and poor drained soils
(Spodosols and Entisols), the HUM prevailed only in the surface horizons, while, in the
subsurface horizons the FAF and HAF had the highest participations. Within this group, for
the subsurface horizons the values of C-AE/C-HUM ratio were higher than 1.5, indicating the
movement of alkaline-soluble fractions along the soil profile. For the soils of organic
constitution and very poor drained (Histosols), the HAF was predominant and the values of C-
HAF/C-FAF ratio were higher than 2.0, showing the influence of hidromorphic conditionsin
the soil organic matter dynamics. The most significant correlations were observed among C-
HAF, C-HUM and TOC with pH, S value and CEC, an evidence of the importance of the
SOM fractions and TOC in the fertility of these soils. The results of the spectroscopic
analyses in the visible range of AE showed different behavior among the horizons, being the
E4/Es values influenced by the quantity of fulvic and humic acids; while, for the humic acid,
the E4/Es values showed high humification rate and/or big molecules size and molecular mass.
The characteristics of the infrared spectra of humic acid allowed to differentiated five types,
named as Type A (more aromatic); Type B; Type C (intermediate); Type D and Type E (more
aliphatic). The distribution of the humic substances according to the chemical fractionating
and the groupings showed by the variables in the analysis of principal components, associated
to the characteristics of the diagnostic horizons spectra may contribute to structuring the
SIBCS in the lower hierarchical levels (5" and 6™); mainly, in the mollic, humic, and
moderate A horizons, and the spodic (B) and histic (H) horizons.

Key words: Chemical fractionating. Humic substances. Soil fertility. Pedogenese.
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1 INTRODUCAO

Nos Ultimos anos, crescente atencdo tem sido dada a matéria organica nos estudos de
pedologia e classificacdo de solos em regides tropicais. Até entdo, para efeito de classificacdo
de solos, somente o teor de carbono total era utilizado como atributo diferencial, sendo este
empregado principalmente na distingdo entre material mineral e orgénico. Com a criagéo do
Sistema Brasileiro de Classificagdo de Solos (SIBCS) no ano de 1999, novos atributos
diferenciais relacionados a materia organica (grau de decomposicéo, teor de fibras, entre
outros), foram incorporados aproximando desta forma o SIBCS de outros sistemas nos quais
variaveis quantitativas (carbono extraido por pirofosfato, teor de fibras) e qualitativas (grau de
decomposic¢éo) relacionadas a matéria organica do solo tem sido contempladas como atributos
diagndsticos, em especial para as classes dos Histosols, Moallisols e Spodosols do sistema
Americano de classificagdo de solos, Soil Taxonomy, publicado em 1999.

A matéria organica do solo, que se apresenta, como um sistema complexo de
substancias, tem sua dindmica governada pela adicdo de residuos orgéanicos de diversas
naturezas e por uma transformagao continua sob acdo de fatores biol 6gicos, quimicos fisicos,
climaticos e do uso e mangjo da terra. N&o mais distante, cs fatores de formacdo dos solos:
clima, vegetacdo, topografia, material de origem e tempo, associados aos processos de
decomposicdo, mineralizacdo, humificacéo e estabilizacdo podem participar ativamente sobre
a dinémica da matéria organica do solo e contibuir para a maior ou menor expressao desta
sobre aformagéo e diferenciacéo de horizontes do solo.

A formacdo do himus do solo por meio do processo de humificagdo, € mediada por
variaveis locais como a temperatura, regime de agua no solo, pH e disponibilidade de
nutrientes, por variaveis externas e fatores internos como qualidade dos recursos de origem,
resulta na formacdo de compostos com estruturas quimicas mais complexas e de maior
estabilidade do que os materiais que as originaram (substancias himicas, fracbes himicas ou
fraces organicas) que podem influenciar os processos pedogenéticos do solo, em especial nos
solos com horizonte diagndéstico A chernozémico, B espddico e H ou O histico.

Umavez demonstrada a importancia destes compostos/substancias na génese dos solos
e diferenciacéo de horizontes, espera-se com o desenvolvimento técnicas especiais de andlise
entender melhor a dindmica das fracdes da matéria organica e utilizar algumas caracteristicas
da matéria organica como auxiliares no processo de classificacdo de solos pelo SIBCS.

Este trabalho apresentou como hipéteses cientificas que, pedoambientes distintos
influenciam diferentemente na congtituicdo da matéria organica e na distribuicdo das
substancias himicas e o fracionamento quantitativo das substancias humicas pode ser
utilizado como ferramenta auxiliar na compreensao da génese de sol os.

Os objetivos especificos foram analisar quimica e espectroscopicamente a matéria
organica de algumas ordens de solo e correlacionar os resultados obtidos com as propriedades
guimicas e granulometria desses sol 0s.



2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 Dindmica da M atéria Organica do Solo

A matéria organica do solo (MOS), pode ser definida como toda a fragdo organica,
localizada abaixo da superficie do solo, que provenha de plantas, de microorganismos, da
meso e macrofauna e de residuos de animais (Zech et a ., 1997).

Camargo et a. (1999) definem a MOS como um sistema complexo de substancias,
onde a dindmica é governada pela adicdo de residuos organicos de diversas naturezas e por
uma transformagao continua sob acdo de fatores biol 6gicos, quimicos e fisicos. Para Theng et
a. (1989) a MOS é resultante, principalmente, da deposicéo de residuos (fonte priméria) e
animais (fonte secundéria) e pode ser dividida em dois compartimentos: @) matéria organica
viva, raizes de plantas, macroorganismos e fauna, e microorganismos; b) matéria organica
morta; frac8o leve e himus (substancias himicas e ndo himicas) (Figura 1).

[ Raizes de plantas (5 — 10%)

Viva Macroorganismos ou fauna (15 — 30%)
(4% C org) . .
Microorganismos (60 — 80%)

MOS . FracZo leve livre
Fracdo leve
(10-30%Corg) | Fracdo leve intra-agregado
Morta
(96% Corg) 4 Substancias hiimicas (acido flvico, htimico e humina)
Hlmus
Substancias ndo humicas (carboidratos, lipidios e
\ proteinas)

Figura 1. Divisdo dos compartimentos da matéria organica. Theng et al. (1989).

A quantidade e as fragOes relativas da MOS, podem, segundo Wander (2004) ser
classificadas em: 1) MOS |&bil ou ativa; tem meia vida de dias até poucos anos por se tratar
de material fresco ou fazer parte de organismos vivos, possui altos teores de nutrientes e
energia, ndo esta protegida fisicamente e participa da formagdo de macroagregados na
superficie do solo (biomassa microbiana, substratos labies e compostos como polissacarideos
e carboidratos); 2) MOS pouco transformada ou intermediéria; tem meia vida de poucos anos
até décadas e pode estar protegida fisicamente (residuos parciamente decompostos e
compostos aminicos, glicoproteinas e, alguns compostos hiimicos soltveis em &cido/base); 3)
MOS recalcitrante, passiva, estavel ou inerte; tem meia vida décadas até séculos por estar
bioguimicamente estavel ou associada com minerais do solo (macromoléculas aliféticas,
ligninas, substancias humicas de alto peso molecular como a humina).

A dindmica da MOS é governada principalmente pela adi¢do de residuos organicos de
diversas naturezas e pela continua transformacdo sob acdo dos fatores: fisicos, quimicos,
biolégicos, climéaticos e do uso e manejo da terra (Kononova, 1984, Feller, 1997). Para Jenny
(1941), a dindmica é controlada pelos diversos fatores de formagdo do solo (tempo,
topografia, material de origem, vegetacéo e clima), sendo que, em condig¢des de boa drenagem
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podem atuar da seguinte ordem de importancia: clima> vegetacdo> topografia = material de
origem > tempo. Os fatores de formagdo possuem estreita relacéo com processos importantes
na dindmica da MOS, em destague para a decomposicdo, mineralizacdo, humificagéo,
estabilizagdo (Figura 2), além da producdo e trandocacdo da matéria organica dissolvida
(Zech et d., 1997; Silva& Pasqual, 1999).

Moléculas compostas Liberag8o deions
em moléculas simples inorgénicos (H,S,
{‘ NH,’, CO,, NO)
Decomposicao Mineralizacao
Humificacéo Estabilizacdo
Moléculas amorfas, \ ) Interacdo com minerais
elevado peso molecular, de argila e protecé@o nos
ata estabilidade agregados

Figura 2. Matéria organica do solo nos diferentes processos que interferem a
dinémicano solo.

Segundo Sollins et al. (1996) e Silva & Pasqual (1999) a decomposicéo € resultado
principalmente da despolimerizacdo e as reagdes oxidativas de moléculas relativamente
grandes, tais como as poli-aromaticas, carboidratos, lipidios e proteinas, em moléculas
menores, mais simples, como os &cidos carboxilicos, aminoacidos e CO,. Substratos simples
como a glicose, possuem taxas de decomposicdo muito variada, onde polimeros, tais como
polifendis, celulose e proteinas pela interacdo com polifendis, s8o decompostos mais
lentamente e sua resisténcia para a decomposi¢éo aumenta de acordo com a sua complexidade
(Oades, 1988).

A rapidez com que um dado residuo de planta € oxidado, depende da sua composicao
guimica e condices fisicas do ambiente que o cerca. Os fatores principais sdo temperatura,
suprimento de oxigénio, umidade, pH, disponibilidade de nutrientes, relacéo C:N do residuo
da planta, microorganismos, mesofauna e o contetido de lignina (Abd-el-Malek et al., 1977,
Bastardo et al., 1982; Oades,1988).

A mineraizacdo, associado a decomposicdo, consiste na liberacdo de nutrientes
ligados organicamente (C,N,S,P) para a forma mineral de compostos inorganicos (CO,, CHg,
NH*, NO*, SO, HPO##, H,S) (Stevenson, 1986; Zech et a., 1997), afetando as diferentes
fontes de MOS, como as fontes primérias acima e abaixo do solo, as fontes secundarias, os
compostos humicos e também a matéria organica dissolvida (Zech et al., 1997), sendo
controlados pelos mesmos fatores que exercem influéncia sobre a decomposicdo, aém do
disturbio do solo pelo cultivo, contetido de argila, tipo de argila, drenagem, acidez e condicéo
nutricional do solo (Greenland et al., 1992).

Na dindmica da MOS, a estabilidade € um dos principais critérios da qualidade da
MOS (Cerri et a., 1997; Silva & Pasqual, 1999). Assume-se gque detritos de plantas frescas
sdo convertidos graduamente a formas mais estaveis e que esta estabilizacdo envolve uma
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variedade de processos fisicos, quimicos, microbianos e a fauna do solo. De acordo com
Sollins et al. (1996) a estabilizagdo significa um decréscimo do potencial de perda da MOS
por respiracdo, erosao ou lixiviagao.

A edtabilidade do carbono orgénico é resultante de trés conjuntos gerais de
caracteristicas: recalcitrancia, interaces e acessibilidade. Por definicdo ela aumenta com a
recalcitrancia e decresce com a acessibilidade. A recalcitréancia compreende caracteristicas a
nivel celular de substancias orgénicas, incluindo composi¢cdo elementar, presenca de grupos
funcionais e conformagdo molecular, que influencia sua degradacdo por microorganismos e
enzimas. InteracOes referem-se as relagdes entre as substancias organicas e inorganicas, ou
outras substancias que alteram a taxa de degradacéo destes compostos orgéanicos ou a sintese
de novos compostos organicos. Acessibilidade refere-se a localizagéo (posicao) de substancias
organicas com respeito a microorganismos e enzimas (Sollins et al., 1996).

A MOS pode ser estabilizada pela interagdo com minerais, principamente com argila
em ions de Ca, formando um complexo de elevada estabilidade (Oades, 1988). Os Oxi-
hidroxidos de Fe, Al e Mn exercem papel importante na dinémica da MOS de muitos solos de
clima tropical, tais como Latossolos e Argissolos pela interacdo entre as cargas positivas
destes minerais com os radicais organicos de carga negativa (Zech et al., 1997).

2.2 Humificacéo e as Substancias Himicas

2.2.1 Processo de humificacéo

Zech et a. (1997) definem a humificagdo como sendo a transformagdo de compostos
com morfologia conhecida e identifichvel em compostos himicos amorfos. As substéncias
himicas originam-se de celulose, lignina, proteinas, lipidios e outras substéncias da
degradacdo quimica e biolégica ou da ressintese, em um grupo amorfo de substancias de
coloracdo castanha-escura com estruturas quimicas complexas de maior estabilidade do que
0S materiais que o originaram, bem como, estrutura e natureza particulares (Felbeck, 1971;
Kononova, 1982 e 1984; Stevenson, 1994).

Aiken et al. (1985) definem substancias himicas como sendo uma categoria de
ocorréncia natural, biogénica, composta de substancias organicas heterogéneas que
geralmente se caracterizam por sua coloracdo amarelada ou escura, de alto peso molecular e
de natureza refrataria. Todavia, ndo existe concordancia no meio cientifico de que as
substancias himicas sdo de alto peso molecular, conforme demonstrado por Piccolo (2001).
As principais transformacfes que ocorrem durante a decomposicdo do residuo e a
humificacdo, sdo a perda de polissacarideos e componentes fendlicos, modificacdo das
estruturas de lignina, e enriquecimento em estruturas arométicas ndo ligninicas recalcitrantes
(Zecheta., 1997).

A humificacdo € mediada primeiramente pelo processo microbioldgico, controlado
principalmente por varidveis locais, como a temperatura, o regime de agua no solo, o pH e a
disponibilidade de nutrientes e, por varidveis externas, como a qualidade dos recursos de
origem (Zech et a., 1997). Nao apenas microorganismos, mas também animais do solo
participam do processo de humificagdo e, assim, pode-se dizer que ocorrem transformagoes
fisicas, quimicas e biol égicas, ao invés de apenas microbiana e quimica (Kumada, 1987).

Apesar dos organismos vegetais conterem em geral 0S mesmos grupos de substancias
(proteinas, carboidratos, ligninas e outros componentes), a propor¢ao destes € muito variada,
o que influi consideravelmente na velocidade de humificagdo. Tem sido estabelecido, que os
residuos vegetais humificam-se tanto mais rapido quanto maior o contelido de componentes
de facil decomposicéo (carboidratos e proteinas) e menor de componentes estaveis (em
especia alignina) (Kononova, 1982).



A formacdo de substancias humicas pode ser por diferentes caminhos, podendo-se
destacar como mais importantes: a) a teoria de Walksman, na qual as substancias himicas
representam ligninas modificadas; b) mecanismos envolvendo quinonas; e ¢) condensagéo de
amino-agUcares (Stevenson, 1982) (Figura 3).

Na reacdo 1 (condensacdo amino-aglcar), h& producéo de polimeros nitrogenados
castanhos de composicdo desconhecida, a partir da condensacdo de acUcares redutores e
aminados, onde as ligninas seriam completamente utilizadas pel os microorganismos e a parte
residual setornaria parte do himus do solo (Stevenson, 1982). Nas reacdes 2 e 3 (mecanismos
envolvendo quinonas), haveria a formagéo das substancias a partir de quinonas provenientes
da oxidac&o enzimatica ou espontanea (em meio alcalino) de compostos fendlicos (Kononova,
1982). A teoria de Waksman (recdo 4) baseia-se na natureza fendlica e resisténcia a
decomposicéo dalignina.

Para regites onde queimadas ocorrem naturalmente ou sdo praticadas sob cultivo de
corte/queima e/ou com intuito de renovar a vegetacdo (pastagem) a qualidade e quantidade de
MOS podem, ao longo do tempo serem influenciadas pela producéo de carvéo (black carbon
ou charcoal), que representa uma fracdo do carbono orgéncio total (COT) estavel
(recalcitrante) no solo.

Ainda ndo esta totalmente claro, todavia, varios autores téem destacado a possibilidade
do carvéo presente no solo influenciar na formagado de substancias humicas, podendo ser, pela
sua contribui¢cdo na dindmica do carbono do solo por meio de suarecalcitrancia (Roscoe et al.,
2001), pela elevada aromaticidade (Skjemstad et a., 2002; Schmidt et a., 1999), como
destacado por Rumpel et a. (2006) devido a presenca de estruturas do tipo C-aril (C-
aromético).

Kumada (1983) baseado na composi¢cdo do himus, relata que os &cidos fulvicos e
himicos originados a partir de materiais cabonizados (carvao) sdo idénticos aos dos acidos
falvicos e himicos encontrados nos solo. Haumaier & Zech (1995) observaram a partir de
andlises dos espectros de RMN-C*® de &cidos himicos de diferentes solos e também de
diferentes origens de carvao, que havia uma similaridade entre os espectros e desta forma a
possibilidade de parte dos acidos himicos do solo se originarem do carvao.

Residuo da planta
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Figura 3. Mecanismos de formagdo de substancias himicas. Stevenson (1982).

Para Santos (1984), a humificacgo pode desenvolver-se a partir de trés vias principais.
via de heranca, de insolubilizagdo e de neo-sintese microbiana (Figura 4). A via de heranca



descreve uma evolucdo direta dos compostos insolUveis lignificados, presentes na matéria
organica pouco transformada. A humina derivada dessa via € encontrada em ambientes
desfavoraveis a atividade microbiana, como turfas, solos hidromérficos ou ambientes
concentrados em cal cérios.

Na via de sintese microbiana, parte das moléculas simples participa do processo de
humificacdo através da sintese microbiana. Neste caso, uma porcéo de polissacarideos é
incorporada as cadeias laterais das fraghes extraivels, enquanto 80 a 90 % permanecem nao
extraivels, formando a humina de neo-sintese microbiana, caracterizada pela presenca de
cadeias dliféaticas (Monrozier & Duchaufour, 1986).

A via de insolubilizacao refere-se a humificagdo dos compostos fendlicos sollveis, a
partir de sua oxidacdo a quinonas e polimerizacdo. A partir da policondensacdo dos nucleos
aromaticos destes compostos sdo formados os &cidos fulvicos, os quais se condensam,
formando os &cidos huimicos cinzentos. Neste caso, ocorre a policondensacdo, caracterizada
pelo aumento do tamanho do nicleo aromético, pela diminuicdo proporcional das cadeias
alifaticas, pelo aumento do peso molecular, pela diminuicdo da solubilidade e pela formacéo
de ligagdes covalentes com col6ides minerais do solo (Camargo et al., 1999), formando uma
fracdo insollvel chamada de humina de insolubilizacdo ou aromatica (Monrozier &
Duchaufour, 1986).

Matéria Organica Fresca
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Decomposi¢do primaria
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lignificados

l Insolubilizagdo
FAF
FAH

H.l
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Figura 4. Esquema geral da evolucdo da matéria organica do solo. H.R: Humina
residual; H.I: Humina de insolubilizagdo; H.M: Humina de neo-sintese
microbiana (Modificado de Santos, 1984).

2.2.2 Assubstancias humicas

De maneira geral, em trabalhos com substancias himicas, a divisdo tem como base a
solubilidade destes compostos a partir de diferentes métodos de extracdo e fracionamento.
Desta forma, o himus do solo seria dividido em trés constituintes principais. fracdo acidos
falvicos - FAF - frac8o colorida alcalino-solavel que se mantém em solucéo apos a remogao
dos acidos huimicos por acidificacdo; fracdo acidos humicos - FAH - fracdo escura extraida
geramente em meio acaino (NaOH e NasP,O;) e insolivel em meio acido diluido;



humina - HUM - fracdo insolUvel em meio alcalino (Stevenson, 1982 e 1994; Camargo et al.,
1999) (Figura 5).

Carbono organico do solo

R RN

Organismos vivos Matéria organica Matéria organicafrescae
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Extracéo alcalina
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acida

Residuo Insol Givel Soluvel
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Figura 5. Matéria orgénica do solo e a solubilidade das substéncias himicas
(Modificado de Thorn et a., 1996).

Camargo et a. (1999) definem as substancias himicas como sistemas coloidais, por
considerar que pelo menos uma de suas dimensdes ocorre dentro do intervalo de 1 — 1000 nm
(1 nm = 10° m), que é uma caracteristica essencial comum a todos os sistemas coloidais,
onde, a grande relacéo &rea/lvolume das particulas é o fator responsavel pelo comportamento
quimico e fisico dos col éides.

Embora a descricdo das estruturas moleculares dessas fragOes ainda encontra-se em
estdgio de definicdo (Guerra & Santos, 1999), sabe-se que sd0 compostas por estruturas
aromaticas e cadeias aiféticas, de peso molecular bastante variavel e de composicéo quimica
relativamente complexa (Schnitzer 1991), apresentando-se mais estédveis a degradacéo
guimica e biolégica. Sposito (1989) afirma que as substancias humicas apresentam um
empobrecimento relativo de N, compensado pelo aumento de S. Também, a relacdo C:N
presente nos &cidos fulvicos e himicos supera em 50 % a observada na MOS, aém do
decréscimo narazéo H:C de 2:1 para 1:1, o que indica um maior grau de saturacdo e aumento
no carater aromético, diminuindo assim, a suscetibilidade a degradacéo microbiana.

Fortes evidéncias indicam que a estrutura quimica e as propriedades da humina sdo
similares as dos écidos himicos, e que sua insolubilidade pode ser devido a forte interacéo
com os constituintes inorganicos do solo, principalmente, minerais do solo e com a &gua.
Também, dados obtidos por Schnitzer & Khan (1972), sugerem que as trés frages sao
similares estruturalmente, porém diferem quanto ao peso molecular e a contetido de grupos
funcionais.

Piccolo et a. (1996ab), destaca que os acidos fulvicos seriam formados por pequenas
micelas estaveis que permanecem dispersas devido a repulsdo das cargas negativas originadas
da dissociacdo da grande quantidade de grupos &cidos presentes na estrutura. As micelas de
acidos humicos, por apresentarem uma menor quantidade de grupos funcionais &cidos, podem
aproximar-se o suficiente para formar agregados de elevada massa molar. Piccolo (1998),
relata que até o momento, as substancias humicas séo modeladas como grandes compostos
macromoleculares de massa molar varidvel e comportamento conformacional semelhante aos
das proteinas.



Na Figura 6, apresenta-se um modelo de estrutura impirica de écidos fulvicos proposto
por Bufle 1977 (Schulten & Schnitzer, 1997), na qual, consiste em um grupo de naftaleno
substituido por hidroxilas, carboxilas e cadeias aliféticas curtas contendo grupos alcodlicos,
metilas, carboxilas e carbonilas. Schnitzer (1978), propos que os fendis e &cidos benzoicos
estariam ligados por pontes de H.

CHz0OH

OH COOH

Figura 6. Estrutura de &cidos fulvicos proposta por Buffle (1977).

Fuchs (1931) sugere que os &cidos humicos continham grupos carboxilicos e séo
derivados principalmente de compostos nitrogenados, como as proteinas e anéis arométicos
das ligninas, sendo aceitos por Kononova (1966), Schnitzer (1978) e Stevenson (1994)
(Figura7). Todavia, com 0 uso da técnica de espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear, verificou-se que o grau de aromaticidade era muito menor que o esperado, e que as
estruturas dos &cidos humicos continham grandes porcdes aliféaticas (Schulten & Schnitzer,
1993). Tanto nos modelos dos é&cidos fulvicos como dos &cidos humicos, observam-se
espagos vazios de diferentes tamanhos, os quais, poderiam alojar compostos organicos ou
inorgéni cos de baixa massa molecular (argilas, 6xi-hidroxidos) (Schulten & Schnitzer, 1997).
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Figura 7. Estrutura de &cidos hiimicos proposta por Stevenson (1982).

2.2.3 Solubilidade e extracao dassubstancias humicas

Novotny (2002) afirma que a solubilizacgo das substancias himicas em meio acalino
pode estar relacionada a conversdo dos grupos acidos (principamente carboxilicos e
fendlicos) em ions, com subsequente formagdo de uma dispersdo. Porém, é provavel que
outros mecanismos contribuam com a sol ubilidade das substancias himicas e col éides do solo



e também com a repulsdo intramolecular que leva a uma conformacdo mais “aberta’
facilitando a sua hidratagéo.

Os diferentes solventes utilizados para a extragdo do material himico do solo de
maneira geral sdo polares e com atas constantes dielétricas, que aumentam a dispersdo
material himico ou a solubilidade pelo rompimento das pontes de hidrogénio, sendo estes
considerados como os extratores mais eficientes, apesar de provocarem pequenas alteragoes
guimicas no material (Whitehead & Tindey, 1964).

Diferentes métodos e extratores tém sido utilizados para a extracdo, fracionamento e
purificacdo das substancias himicas, porém, alguns métodos téem-se tornados cada vez mais
especificos, mesmo que o extrator ideal ainda ndo tenha sido desenvolvido (Schnitzer, 1991).
Alguns dos extratores inorganicos, mais comumente utilizados séo: NapB4O7; N&oEDTA,
NayP,O7, NaF, Na,CO3, NaOH. A Sociedade Internaciona de Substancias Himicas (IHSS)
considera o NaOH, que foi utilizado pela primeira vez em 1919 por Oden, como o sendo o
reagente mais detivo na extragdo dos &cidos humicos e também das substancias himicas,
além do também muito utilizado NasP,Oy.

As solugdes dcalinas tém sido criticadas por modificar as propriedades fisicas e/ou
qguimicas das substancias extraidas (Flaig et al., 1975). Stevenson (1994) aponta como
principais desvantagens do método: a dissolucdo da silica mineral e de tecidos organicos
frescos que contaminariam o0 extrato; a autoxidacdo de alguns constituintes organicos no
contato do extrato alcalino com o ar e outras ateracbes quimicas que poderiam ocorrer em
meio alcalino como a condensacdo entre aminoécidos e os grupos C=0 de adeidos
aromaticos ou quinonas.

No entanto, estes problemas podem ser minimizados efetuando-se todos 0s passos em
atmosfera de N, (Schnitzer & Khan, 1972). Bremner (1950) relatou que o0 uso de atmosfera
com gés N, ndo teve efeito significante na extracdo dos acidos himicos, e corroborada por
Tan et al. (1991), que em seus estudos ndo encontraram diferenca nas propriedades quimicas e
espectrais dos acidos himicos extraidos pelo método do NaOH sob O, ou sob atmosfera de
No.

O pirofosfato de sodio (NayP,O;), embora ndo téo efetivo quanto o NaOH, é usado
freqlientemente para extragdo do material himico do solo com elevado contetido de éxidos,
todavia, maiores quantidades de substancias humicas pode ser extraidas pela mistura de
NaOH e Na;P,O; com pH cercade 13 (Kononova, 1961).

Para Stevenson (1994), o método de extracdo ideal deve atender agumas
caracteristicas:

- O extrator deve remover quantitativamente todas as substancias himicas do solo sem

alterar suas propriedades fisicas e quimicas;

- As substancias humicas extraidas devem ser livres de contaminantes inorganicos,

como argilas e cétions polivalentes;

- O método de extracdo deve ser universalmente aplicado atodos os solos;

- N&o ser toxico;

- Faca a extragdo completa e assegura que todas as fragOes de pesos molecularres

diferentes sejam representadas.

2.3 Purificagio dos Acidos Hamicos

Das trés fragBes que compdem a matéria organica do solo, os &idos himicos vem
sendo objetivo de estudos mais detalhados nos ultimos anos, devido a sua facilidade de
obtencdo por precipitacdo e também pela maior relacdo com a identidade do solo, visando
conhecer melhor a natureza quimica, reatividade, arranjo estrutural dos grupos funcionais
oxigenados presentes, grau de humificagdo e tamanho da particula ou peso molecular.



MacCarthy (2001) sugere que os mesmos apresentam natureza heterogénea, e que ndo
€ possivel isolar componentes himicos verdadeiros que satisfagam todos os critérios de
pureza. Desta forma, muitos estudos realizados no passado com materiais denominados de
substéncias humicas, continham na verdade muitos materiais ndo humicos de natureza
organica (carboidratos, peptideos, &cidos graxos, hidrocarbonetos) e de natureza inorganica
(Si, Fe, Al), dém de carvéo.

Devido as impurezas dos acidos humicos, antes da caracterizacdo é necessaria a
purificacdo deste material, sendo redlizada apés os procedimentos de extracdo e
fracionamento. O conteldo de cinza do extrato pode ser diminuido com sucessivas
redissolugdes e precipitagdes dos &cidos humicos e com modificagdes do pH do meio. Pode-
se também reduzir o conteldo de cinza e minerais ligados aos acidos huimicos, utilizando-se
uma mistura de HF + HCI (0,5%), devido a ata capacidade do HF em dissolver argilo-
minerais e formar complexos sollveis com silicio, e também, complexar cations. A didise
tem sido amplamente usada para purificagdo de acidos hiimicos, sendo também aplicada para
remover sais e componentes organicos de baixo peso molecular (Schnitzer & Khan, 1978).

2.4 M étodos Espectroscopicos de Avaliagdo da Matéria Organica do Solo

Aliado ao fracionamento quimico, o estudo espectroscopico da MOS pode fornecer
informagdes importantes a respeito da caracterizacdo do carbono organico do solo
(Christensen, 2000). Dentre os métodos disponiveis pode-se relatar: espectroscopia ha regido
do ultravioleta visivel (UV-visivel), do infravermelho (IV), ressonancia magnética nuclear
(RMN), ressonancia paramagnética eletronica (RPE), fluorescéncia de luz visivel (Stevenson,
1982).

S3o utilizadas diferentes regides do espectro eletromagnético, para obter, a partir da
interacdo da energia com a matéria, informagdes Uteis sobre a estrutura das substancias e
compostos organicos, pela interacdo da energia quantizada (energia eletromagnética) com a
matéria. Um espectro € um grafico de absor¢do ou emissdo de energia (radiacdo) contra o
comprimento de onda (?) ou afrequénciadestaradiacdo (?) (Silverstein et al., 1987).

a) Ultravioleta-visivel (UV-visivel)

Apresenta informacdes relevantes, sendo fundamentada pelas transicdes eletronicas,
resultante de absorcdo de luz por moléculas. O UV-visivel ndo € uma técnica qualitativa, os
espectros gerados na andlise correspondem a um gréfico de freqliéncia ou a um comprimento
de onda de absorc¢éo relacionado com a intensidade de absor¢éo, medida em transmitancia ou
absorbancia (Ceretta et al., 1999).

Na irradiagdo com UV-visivel, a molécula absorve energia e, um dos elétrons é
excitado, passando de um orbital de menor energia para outro de maior energia e quando
retornam ao estado natural dissipam a energia absorvida na forma de calor, ou emissdo de
radiacdo eletromagnética (MacCarthy & Rice, 1985). Em compostos orgénicos, a absor¢do do
UV-visivel se d4 em grupos de &omos com ligacBes ndo saturadas (cromoforos), cuja
absorcdo coincide com a faixa do ultravioleta (200 - 400 nm) e ao visivel (400 — 800 nm)
(Bloom & Leenheer, 1989).

Espectros UV-visivel de substancias humicas apresentam pouca definicdo, e a
absorcao decresce com o aumento do comprimento de onda. N&o importando a origem das
substancias himicas, espectros UV -visivel sdo similares devido a presenca de elétrons livres,
a ligacbes p, a presenca de conjugacdes na molécula, que promovem a sobreposicdo das
absorcoes de energia. Para muitas das estruturas eletronicas, esta absor¢do ocorre em uma
porcdo pouco acessivel do ultravioleta, sendo limitada, na maior parte, aos sistemas
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conjugados. Entretanto, a seletividade da absor¢do no ultravioleta constitui uma vantagem,
permitindo que grupos caracteristicos possam ser reconhecidos em moléculas de
complexidade bastante variavel (Silverstein et al., 1991).

Em estudos com MOS, é comum o uso da razéo Es/Es (465 nm/665 nm) por ser uma
das principais informagdes obtidas através da espectroscopia do UV-visivel (Chen et al.,
1977). ParaKononova (1966) arelacdo E4/Eg pode ser usada como parémetro de humificagéo,
estando relacionada a aromaticidade e ao grau de condensacdo da cadeia de carbonos
arométicos dos &cidos himicos (Kononova, 1966, Stevenson, 1982).

A magnitude darelacdo E4/Es foi descrita por Kononova (1982) como um indicador do
grau de condensacdo dos nulcleos arométicos das substéncias humicas, ou grau de
humificacdo, onde a alta relacdo E4/Es refletiria um baixo grau de condensacdo aromatica e
devido a maior presenca ou proporcéo relativa de cadeias alifaticas laterais. Para este mesmo
autor, os valores E4/Eg para acidos humicos variam de 3,5 (chernozémicos) a 5,0 (espodicos) e
para écidos fulvicos de 6 a 8.

Chen et a. (1977) demonstraram que arelagdo E4/Eg esta mais relacionada ao tamanho
da particula ou peso molecular, do que ao grau de condensacéo das moléculas humicas. Estes
mesmos autores correlacionaram a relagdo E/Es com o contelido de C, O, radicais livres,
COOH e acidez total. A relacdo E4/Es € influenciada pelo pH, onde o aumento da
concentracdo de H' ou de sais, resulta em um decréscimo na absorbancia na regido do UV-
visivel que segundo Ghosh & Schnitzer (1979) é devido a contragdo das moléculas com o
aumento da forca ibnica ou da acidez. Estas se contraem cada vez mais até assumir uma
configuracdo semelhante a de um coldide esférico rigido, 0 menor tamanho possivel de um
col6ide organico.

b) Infravermelho (1V)

Segundo Stevenson (1994), a espectroscopia IV permite obter informacbes das
substancias himicas sobre natureza, reatividade e arranjo estrutural dos grupos funcionais
oxigenados presentes; identificar a ocorréncia de estruturas de carboidratos e proteinas,
estabelecer a presenca ou auséncia de impurezas inorganicas (metais, argilo-minerais);
realizar andlise semiquantitativa sob condi¢bes controladas e andisar as interacdes entre
matéria organica — metal.

A identificacdo de diferentes ligagbes quimicas entre &omos é feita através do
emprego de niveis de energia situada entre a regido do visivel e de microondas, o que
promove as deformagles rotacionais e vibracionais das moléculas de diversos grupos
funcionais e estruturais (Stevenson, 1982). Martin-Neto et a. (1998) relata que a
espectroscopia 1V se baseia no fato que os diferentes tipos de ligagdes quimicas e de
estruturas moleculares existentes numa molécula absorvem energia oriunda da radiacéo
el etromagnética em comprimentos de onda caracteristicos naregido do infravermel ho.

A energiatotal de uma molécula consiste de energias de translagao, rotacao, vibracdo e
eletronica (Jonhston & Aochi, 1996). Interagindo com o material, diferentes comprimentos de
ondas de radiacdo infravermelha podem ser absorvidos nos niveis de energia de rotacéo e
vibragdo. Existem dois principais tipos de vibragdes: estiramentos (simétrico e assimétrico) e
dobramentos ou deformacfes. No estiramento as ligagdes axiais dos alomos ndo mudam, mas
a distancia entre os atomos aumenta ou diminui. No dobramento ou deformacao as ligactes
axiais dos &omos se alteram e as vibragdes destes sdo geralmente encontradas em baixas
freqliéncias e requerem menos energia, que nos estiramentos vibracionais.

Essa energia absorvida causa alteracOes vibracionais varidveis conforme a freqiiéncia
de ressonéancia das ondas e das caracteristicas quimicas dos &omos envolvidos. As regides do
infravermelho usadas nas leituras das andlises da MOS védo do nimero de ondas 4000 a
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400cm™. As regides do infravermelho préximo, 14290 a 4000 cm™ (bastante usadas) e do
infravermel ho distante, 400 a30 cm™ (pouco usadas) (Silverstein et al., 1987).

Os aparelhos atuais de espectrometria 1V possuem um dispositivo chamado
interferdmetro ndo—dispersivo multiplex, mais conhecidos como espectrometros de
infravermelho com transformada de Fourier, ou smplesmente FTIR (Silverstein et al., 1987).
O surgimento dessa nova técnica possibilitou haver maior velocidade de leitura dos espectros
de infravermelho, permitindo o somatério de muitos espectros, melhorando a defini¢do dos
sinais e a maior veracidade das andlises. Com 0 avanco tecnoldgico, ocorreu a reducéo do
custo do aparelho e, com isso, a espectroscopia 1V tornou-se relativamente simples e
econdmica, aém de fornecer importantes informacfes para andlise qualitativa de écidos
himicos, inclusive, de pequenas amostras (Benites et al., 1999).

As principais bandas de absor¢do das substdncias humicas nos espectros de
infravermelho sfo as seguintes (comprimento de onda em cm™), Stevenson & Goh (1971),
Orlov (1985), Paim et a. (1990), Silverstein et a. (1991), Niemeyer et a. (1992), Stevenson
(1994), Paviaet al. (1996), Wander & Traina (1996).

3400 - 3300 estiramento O-H e N-H

3380 estiramento O-H de OH fendlico

3030 estiramento C-H aromético

2966 estiramento simétrico C-H de CH, e CH3 difético

2928 estiramento assimétrico C-H de CH, e CH; aifético

2852 estiramento simétrico C-H de CH, e CH3 difatico

2600 estiramento O-H de COOH

1725 - 1720 estiramento C=0 de COOH e parcialmente de outros C=0

1660 - 1630 estiramento C=0 de amidas (amida I), C=C aromético,
C=0 de quinonas e/ou de cetonas conjugadas

1628 estiramento C=C aromético, estiramento assimétrico COO
e bandal de amida

1598 C=C aromético, amida e estiramento assimétrico COO

1542 banda Il de amida (deformacdo de N-H), anel aromético
(estiramento C=C)

1508 estiramento de C=C aromatico

1475 estiramento de anel aromético

1460 - 1435 deformacdo C-H de grupamentos aliféticos

1378 - 1330 deformacéo O-H e estiramento C-O fendlico, estiramento
simétrico COO’, deformacdo de CH, e CH3

1250 - 1220 estiramento C-O, deformacdo O-H de COOH,
parcia mente de estiramento C-O de aril éter

1150 - 1050 estiramento O-H alcodlico alifatico e polissacarideos

1030 - 900 estiramento Si-O

830 deformacdo C-H aromético

775 deformacdo C-H aromético (fora do plano)

25 Matéria Organica na Classificacdo de Solos, Influéncia na Pedogénese e
Diferenciacéo de Horizontes

Nos Ultimos anos, crescente atencdo tem sido dada a matéria organica nos estudos de
pedologia e classificacdo de solos em regides tropicais. Até entdo, para efeito de classificacdo
de solos, somente o teor de carbono orgénico total (COT) era utilizado como atributo
diferencial, sendo este empregado principamente na distingdo entre material mineral e
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organico (Embrapa, 1988). Com a criagdo do Sistema Brasileiro de Classificagdo de Solos
(SIBCS) (Embrapa, 1999; Santos et al., 2003) novos atributos diferenciais relacionados a
material organica (grau de decomposicdo, teor de fibras, entre outros), foram incorporados
aproximando desta forma o SIBCS de outros sistemas nos quais varidveis quantitativas e
qualitativas relacionadas a matéria organica do solo tem sido contempladas como atributos
diagndsticos, em especial para as classes dos Spodosols, Mollisols e dos Histosols (Estados
Unidos, 1999).

A matéria organica por meio de seus compostos, como as substéncias himicas, pode
desempenhar diferentes papéis no solo, com destaque para: a) favorecer o intemperismo de
minerais, acelerando ou retardando a neoformacdo de minerais secundarios (Ehrlich, 1990); b)
reduzir o grau de cristalinidade de Oxidos de ferro (Pereira & Anjos, 1999); ¢) promover
modificagOes nas relagcbes hematita/goethita (Kampf & Schwertmann, 1983) e d) atuar em
processos pedogenéticos (Duchaufour, 1977; Buol et al., 1980; Fanning & Fanning, 1989).

A incorporacdo inicial de matéria organica através da colonizacdo do regolito em
condi¢des de acentuada drenagem contribui para a formacgéo do horizonte A, seguindo-se ao
longo do tempo com a formagdo do horizonte B. Em determinadas situagfes de clima e
relevo, em fungdo da presenca ou ndo de hidromorfismo, um horizonte de natureza organica é
formado na superficie e designado como H ou O (Anjos et al., 1999).

Altas concentracOes de silica dissolvida sdo observadas em solos com elevados teores
de matéria organica, possivelmente os &cidos organicos aumentam a atividade da silica
através de reacbes de complexacdo com troca de ligantes. Por outro lado, em condices
naturais, o revestimento de superficies de minerais silicatados por material ndo-complexante
pode reduzir as taxas de dissolucéo da silica atuando como escudo contra reacdes de hidrdlise,
comuns em ambiente aquoso (Anbeek, 1993; Welch & Ullman, 1993).

Diversos autores tais como Schnitzer & Khan, (1972); Volkoff et al., (1984); Kotto
Same et al., (1989/1990) verificaram que a matéria organica por meio de suas fragcdes himicas
mais &cidas e pouco polimerizadas, € capaz de favorecer os processos de degradacdo de
argilominerais, podendo, assim ser responsavel pelaateracdo da caulinita.

Quanto a formagao e grau de cristalinidade dos Oxidos de ferro, Kodama & Schnitzer
(1977), estudando o efeito dos &cidos fulvicos na cristalizac8o de Oxidos de ferro, concluiram
gue aformanaqual o ion ferro ocorre inicialmente (como ferridrita ou na forma de complexo
organico), a concentracdo e o pH do sistema foram os fatores mais importantes na reacéo.
Baixas concentragdes de &cido fulvico e pH em torno de 4 ou 5 tendem a favorecer a
formacao de goethita sobre hematita. Concentracfes de écido fulvico igual au ligeiramente
superiores a 0,5 g L™ favorecem a cristalizaco de hematita em detrimento de goethita.
Entretanto, se os &cidos fllvicos estiverem presentes em elevadas concentracdes (0,5 g L™), a
cristalizacéo € completamente inibida.

A matéria organica retarda a cristalizac8o dos 6xidos de ferro, sendo este efeito mais
evidente nos horizontes superficiais (Espirito Santo, 1988; Pereira & Anjos, 1999). Apos
observagoes feitas em climossequéncias em solos originados de basalto na regido sul do
Brasil, Kéampf & Schwertmann (1983) verificaram aumento da relagdo goethita/goethita +
hematita com o aumento do teor de carbono. Ker & Resende (1990), estudando solos
brunados subtropicais na regido Sul, observaram o predominio de goethita nos horizontes
superficiais. Os autores atribuem esse fato a presenca dos seguintes fatores: umidade elevada,
baixas temperaturas, elevados teores de matéria organica e restricdo a drenagem.
Comportamento similar foi verificado por Kémpf & Dick (1984) em é&reas de acimulo de
matéria organica.

Anjos et al. (1999) destacam os compostos organicos como principais influenciadores
nos processos pedogenéticos que dardo origem aos horizontes diagndsticos chernozémico,
espodico, histico, glei e em menor atividade no latossolico, sendo estes apresentados a seguir :
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Horizonte A chernozémico: E um horizonte mineral superficial formado a partir
materiais minerais ricos em carbonatos, sob cobertura vegetal densa como as pradarias ou
estepes, formando um horizonte de cor escura a partir dos processos pedogenéticos de
calcificagdo e melanizacdo. A ciclagem de elementos minerais no horizonte superficial e no
topo do horizonte B, € o principal processo de génese desses solos. O principal processo de
solubilizac&o de carbonatos € acelerado pela intensa producdo de CO, devido a mineraizacao
da matéria organica bruta e a respiracdo de organismos do solo (Anjos et al., 1999).

Duchaufour (1977); Buol et a. (1980) destacam que na superficie do solo, cétions
soliveis sdo complexados por humus tipo Mull, formando humatos de calcio (complexo
organico-mineral estavel). Este tipo de himus é caracteristico de solos formados sob
vegetacdo de graminea, produzido sob alta atividade biolégica, representando materia
organico de ato grau de humificagdo, com pH proximo da neutralidade e relacdo CN em
torno de 10.

Kononova (1966) e Duchafour (1983) estudando a matéria organica de epipedons
moalicos verificaram que esta era dominantemente composta por humina e acidos himicos,
apresentando estas substancias extrema estabilidade, conferida principalmente pelos ions
célcio (Theng, 1979).

Em estudos realizados sobre a composicdo himica de solos derivados de calcéario na
regido de Irecé (BA) Cunha & Ribeiro (1998) constataram diferencas no grau de
polimerizacdo das substéncias humicas, observando que alguns perfis apresentavam
predominio de compostos pouco polimerizados (&cidos fulvicos), enquanto outros possuiam
grandes quantidades de elevadas de compostos bem polimerizados, sendo que nestes Gltimos a
matéria organica mais polimerizada parece atuar como agente estabilizador da estrutura do
solo.

Ainda destacando o efeito estabilizador das substéncias himicas, Volkoff (1980) e
Volkoff & Cerri (1981) relatam que a composicdo mineraldgica (argilas 2:1) associada as
condicdes do meio (complexo sortivo com predominio de bases) favorece a polimerizacdo das
pequenas moléculas organicas em substéncias altamente condensadas e pouco moéveis, que
atuam no processo de cimentagao e estabilizaco dos agregados.

Horizonte B espddico: O processo de formacdo do horizonte espddico é um exemplo
classico da importancia da matéria organica e das substancias huimicas na génese dos solos.
Neste solo, ocorre eluviagdo e acumulacdo de material orgénico (substancias himicas),
formando o horizonte E e Bh, ou pela interacdo da matéria organica com Al e Fe originando
complexos organicos, que sdo entéo translocados e depositados ao longo do perfil, formando
o horizonte Bhs, sendo todos minerais e subsuperficiais (Buol et al., 1980). Neste tipo de
horizonte encontra-se 0 humus do tipo Moder, que tem cracteristicas de médio grau de
humificacéo, associado a transformacéo acidado material organico, com relacdo C:N entre 15
e 25, além de formarem complexos organico-minera de facil translocagéo.

S80 solos que ocorrem predominantemente em regides Umidas, sob clima borea e
vegetacdo florestal, e em menor freqiiéncia, em regides de climas menos severos, sobre
materiais de origem silicosos (Lundstrom et a., 2000a). Nas regides tropicais Umidas,
ocorrem em materiais de origem quartzosos muito pobres (Oliveira et al., 1992; Lundstrém et
a., 2000b).

O transporte e precipitacdo da matéria orgénica e sesquioxidos em horizontes
espodicos sdo geramente explicados através da complexacdo de metais por substancias
hamicas (queluviacéo), precipitando a uma determinada relacéo carbono/sesquidxidos, sendo
esta relacdo, dependente do pH do solo e da acidez potencial dos compostos organicos
(Buurman, 1985). Anderson et al. (1982) sugeriram a possibilidade de migracéo de Fe, Al e S
na forma de complexos inorganicos, positivamente carregados, com a matéria organica
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coloidal precipitando apds entrar em contato com estes complexos. Buurman & Van Reeuwijk
(1984) demonstraram que géis de Si-Fe-Al ndo sdo estaveis em ambientes com acidos
organicos complexantes, e atribuiram a presenca de auminossilicatos pobremente
cristalizados no horizonte B a neoformagéo a partir da silica iluvia junto a espécies de Al
liberadas do complexo organico pela atividade microbiana. Buol et al. (1980) denomina este
processo pedogenético de podzolizagdo, enquanto para Andriesse (1969); Evans & Mokma
(1996) destacam que além da podzolizagdo, ocorre a hidromorfia, sendo este dependente e
sempre ocorrendo em conjunto.

Andriesse (1969) destaca que Espodossol os em regifes tropicais Umidas, mal drenados
e sobre materiais de origem pobres, apesar da semelhanca morfol 6gica com Espodossolos de
regides mais frias, tinham outro mecanismo de formagéo, no qual a hidromorfia era
fundamental no processo, devido a fata de drenagem impedindo a &gua rica em materia
organico sollvel de sair do sistema. Uma evidéncia disto é o maior desenvolvimento do
horizonte E nos locais mais elevados (antigas cristas praiais) e menor desenvolvimento deste
horizonte nas zonas mais baixas, onde a saturagdo é mais permanente e conseguentemente o
horizonte espddico esta mais proximo a superficie. Nestes locais, mais baixos as horizontes
histico e E, dém de serem mais delgados, possuem cores mais escuras, com valores mais
baixos, indicando uma maior influéncia do lencol fredtico neste horizonte.

Entre as substancias hiimicas, os acidos fulvicos parecem ser 0s compostos mais ativos
para 0 desenvolvimento do processo, sendo que as condic¢des de oligotrofismo pronunciado e
ambientes saturados por agua sdo as mais freqlientes no Brasil (Oliveira, 1999). O acimulo de
acidos fulvicos associados aos sesquioxidos amorfos de Fe e Al em horizontes espddicos tem
sido reportado por vérios autores (De Coninck, 1980; Kennedy et al., 1996), sendo a estes
atribuidos o transporte de Fe e Al naforma de sais el etronegativos (Deb, 1949).

Benites et a. (2001) observaram a agdo mais intensa de compostos organicos mais
solUveis (&cidos fulvicos) nos processos de queluviacdo e transporte de cations metdlicos pelo
sistema. Rossi & Queiroz Neto (2002) verificaram que a que a matéria organica acida
depositada pela vegetacdo, associada a umidade elevada, foi uma das principais responsavels
pela remobilizacdo e remocdo do ferro, contribuindo para a evolucdo de Espodossolo
Ferrocarbico em Gleissolo Haplico no planalto da Serrado Mar, Rio Guaratuba (SP).

Horizonte H histico: Diferentemente dos horizontes de composicdo essencialmente
mineral, o horizonte H, tem sua origem a partir de materiais organicos, consegientemente
maior influéncia destes nas propriedades morfolégicas, fisicas, quimicas e mecéanicas, além
disso, os materiais organicos formados nos distintos ambientes séo de composi¢ao botanica e
grau de resisténcia a decomposicéo e teores de minerais bastante varidvels (Pereira et al.,
2005). Buol et a. (1980) denominam como processo de formagéo a paludizacdo, que consiste
no acumulo de matéria organica bruta pela reducdo do teor de O, e, desta forma inibindo a
atividade de organismos aerébicos.

A formagdo destes solos envolve alguns subprocessos (Simonson, 1959; Buol et al.,
1980) e reacOes. a) acumulacdo de liteira, que consiste na adicdo de restos vegetais, sendo
influenciado pela composicéo floristica e o clima Umido com temperaturas mais baixas; b)
humificagdo, é principal mecanismo de transformacdo de matéria organica bruta em himus,
sendo influenciado pela qualidade da matéria orgénica, a composicdo vegetal e clima; c)
decomposi¢éo, estd associada ao processo anterior, envolvendo reacfes quimicas, bioldgicas e
fisicas na matéria organica do solo, sendo influenciada pela composi¢ao vegetal, nutrientes e
temperatura do solo e; d) paludizagéo, que consiste na acumulagdo de camadas espessas de
material organico pela colonizagdo progressiva de plantas e adicdo de restos vegetais em
ambiente dominantemente anaerébico, onde destacam-se o fator relevo e a composicao
floristica (Pereiraet a., 2005).
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Estudos com substancias hiimicas em horizontes H, téem demonstrado importante para
o conhecimento da dindmica da matéria organica nestes solos, além de entender melhor o
processo de paludizacdo. Mendonga (1999) trabalhando com Organossolos da regiéo de Santa
Cruz, no estado do Rio de Janeiro, observou que o carbono organico ndo humificado
constituia a maior parte do COT na maioria das amostras dos solos, representando de 25,5% a
74,7%. Segundo Mendonca (1999) esta fracdo pode ser constituida por biopolimeros e
moléculas organicas de constituicdo definida, como por exemplo, aminoacidos, ceras ou
graxas, que ndo sio solubilizadas pelo extrator utilizado (NaOH 0,1 mol L™?). Mendonca
(1999) observou ainda que maior humificacdo do carbono ocorreu nas &reas de melhor
drenagem e com relacdo a fracdo humificada, observou que a humina representou a maior
parte, seguido dos acidos humicos e fulvicos.

Conceicao (1989), trabalhando com Organossolos da mesma regido, encontrou maior
equilibrio entre as fragdes acalino-solUveis e a humina, em comparagéo a Mendonca (1999).
Conceicéo et al. (1999), verificou o dominio da humina em relagéo a contribuicdo dos &cidos
humicos, acidos fulvicos ligados e &cidos fulvicos livre em Organossolos do Estado do RJ,
sob diferentes usos agricolas.

Valladares (2003) estudando Organossolos de todo o Brasil observou que os teores das
fragdes humicas tiveram grande variagdo, com predominio da humina, seguida da fracdo
acidos humicos. Segundo este autor, o método utilizado superestima os valores de humina
verdadeira, pois quantifica as formas de carbono ndo sollveis em meio acalino, o que inclui
fibras e outras formas de material organico. Neste mesmo trabalho, foi observado que a soma
das fragbes humicas representou em média 93,9 % do COT, utilizando como referéncia o
carbono determinado pelo CHN.

Horizonte O histico: Assim como o horizonte H, tem sua origem a partir de materiais
organicos, conseguientemente maior influéncia destes nas propriedades morfol égicas, fisicas,
guimicas e mecanicas, porém desenvolvido em ambientes de drenagem livre, sem estagnacao
de &gua. A formagao destes solos envolve a adicdo de material orgénico, ou sgja, acumulacéo
de liteira pela adicdo de restos vegetais e condicionados pelo relevo e clima (ambiente
altimontano, clima umido e baixas temperaturas), sendo dependentes da cobertura vegetal e
da atividade de organismos no solo (Anjoset al., 1999).

Horizonte glei: E um horizonte mineral subsuperficial, formado em condicdes de
drenagem impedida ou elevado lencol frético, onde h& predominancia de um ambiente
redutor, caracterizado pela cor cinzento-clara, mesclada com cores azuis ou esverdeadas,
resultantes da solubilizacdo e remocdo de agentes pigmentantes, como 6xidos de Fe
cristalizados e himus. O processo de gleizacdo pode ser definido a partir de duas teorias de
formacdo, a primeira, envolve a participacdo de compostos organicos, que sao ativados,
quando o pH é elevado e, na auséncia de oxigénio, sio oxidados &s custas da reducdo do Fe**
aFe**. Na segunda, 0s compostos organicos associados & superficie de particulas minerais sio
utilizados como fonte de energia por microorganismos no solo, 0s quais, por suavez, reduzem
o Fe** aFe** (Stevenson, 1994).

Horizonte B latossolico: E um horizonte subsuperficial mineral, cuja caracteristica
principal é o seu avancado estdgio de intemperismo. A principal contribuicdo da matéria
organica e da atividade de organismos no solo se da através da producdo de &cido carbénico,
promovendo seletiva dissolucdo e remocdo de Si em relacdo a0 Fe e Al no processo
pedogenético de latolizagdo (Anjos et al., 1999). Além do processo de remocdo de silica e
bases, a pedoturbacdo proporcionada pela fauna do solo é apresentada como uma das razées
principais para a homogeneidade de propriedades nos horizontes |atossolicos.
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2.6 Substancias Humicas e a Relagdo com asPropriedades do Solo

De acordo com Waksman (1936), desde as civilizagdes mais antigas o himus do solo é
utilizado como referéncia ao solo fértil (“terra gorda’), onde a palavra gorda tem conotacdo
com fertilidade, reserva de nutrientes. Stevenson (1994); Rezende (1999) afirmam que as
substancias humicas podem participar de muitos processos agrondmicos, ambientais e
geoquimicos, servir como reservatorio de micronutrientes, atuar como tamponante no sistema
solo, contribuir na estruturacdo dos solos, ajudar a manter o regime de &gua no solo e
dissolucdo de minerais. Para Stevenson (1982), as substancias humicas possibilitam a
formacdo de complexos organo-minerais e organo-metalicos, agregados estaveis e a adsorcao
de pesticidas e herbicidas.

As substancias humicas sdo consideradas como polieletrélito de é&cido fraco,
apresentando capacidade de reagir na solugéo do solo dentro de uma faixa ampla de pH
(Stevenson, 1994). Os é&cidos fulvicos e humicos atuam como &cidos de Lewis devido a
ocorréncia na sua extrutura de grupos com insuficiéncia de el étrons como O-H, N-H e SH. A
presenca de carga negativa dependente de pH, ou carga varidvel, confere capacidade as
substancias himicas de participarem de inimeras reagdes do solo (Canellas et a ., 1999).

A importancia dos &cidos humicos, principa mente nas camadas superficiais dos solos,
onde sua concentracdo € maior, se deve ao fato de participar da maioria das reacGes que
ocorrem no solo, tais como: agregacdo e estabilidade dos agregados pela formagdo de
complexos organo-minerais, solubilizacdo de P e diminuicdo da energia de fixacdo dos
Oxidos; adsorcdo de metais pesados; tampédo do solo e diminuicdo do PCZ (ponto de carga
zero), além de servir como reserva de nutrientes as plantas e microorgani Smos.

Os &idos fulvicos que é a fracdo humificada mais reativa, apresenta maior grau de
oxidacdo dos seus compostos e maior acidez total, porém, com menor estabilidade,
favorecendo a formagdo de complexos mais sollveis e de menor peso molecular, interferindo
de forma mais intensiva no meio, podendo facilitar o fenémeno de lixiviagdo de cétions e
iluviagdo de argila (Canellas, 1999).

Sposito (1989) destaca que os acidos fulvicos e himicos contribuem com um saldo de
cargas negativas nos solos, ja que os grupamentos carboxilicos e fendlicos sao responsaveis
por 80 a 90% das cargas negativas do himus. Essas cargas negativas nas superficies dos
col6ides organicos conferem-lhes capacidade de troca catibnica muito superior aquelas
geradas pela fracdo mineral de elevada CTC, como as argilas 2:1 (Sposito, 1989). Os acidos
falvicos e humicos apresentam carga liquida negativa devido a maioria dos grupamentos
funcionais das substéncias himicas dissociarem-se entre valores de pH 5 e 7, funcionando
como &cidos de Lewis.

Em comparagéo com alguns minerais de argila que apresentam CTC baixa (caulinita:
3 a5 anole kg?; montmorilonita: 80 a 150 cmol. kgt), as substancias himicas apresentam
CTC elevada que varia de 400 a 1400 cmol. kg™. No entanto, a contribuic&o dessa CTC no
pode ser considerada aditiva, pois alguns sitios reativos sdo bloquedos por cétions
polivalentes, pela interacdo com minerais ou pela ocorrénciade interagbes inter e
intramolecul ares que, durante a extracdo, sdo ionizadas (Canellas et al., 1999).

Para Stevenson (1982); Rice (2001) as fracfes alcalino-sollveis que compdem o
himus do solo podem interferir com a fertilidade natural do solo, principamente na CTC,
onde, os &cidos fulvicos podem apresentar de 640 a 1420 cmol. kg™, e os &cidos himicos de
560 a 890 cmol. kg™ (Stevenson, 1994). Mendonca & Rowell (1996) estudando Latossolos do
Cerrado brasileiro, com predominio de caulinita e gibsita na mineralogia da argila,
observaram a contribui¢do das substéncias himicas na CTC do solo. A pequena CTC efetiva
determinada foi atribuida principalmente as substéncias humicas, pois o aumento em
profundidade de argila ndo aterou o pH do solo nem aCTC.
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Bayer & Mieniczuk (1999), relatam a importancia das substancias himicas na
estruturacdo do solo, onde durante aformacéo e estabilizacdo de agregados, principalmente de
microagregados, as macromoléculas himicas interagem de forma distinta com a superficie
mineral do solo, favorecendo a cimentacdo entre as fragcbes minerais e organicas que
compdem o solo. Para Oades (1995) e Canellas et a. (1999) a formacéo de agregados pode
ser atribuida as substancias humicas, que devido a qualidade de agentes cimentantes
persistentes, podem, ao se ligarem com cétions polivalentes como Al**, Fe* e Ca*,
promoverem a formagdo de microagregados, sendo pouco influenciados pelas mudangas no
contelido de matéria organica e pelo manejo do solo e com isso aumentar capacidade de
armazenar agua (Fontana et al., 2004).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Materia

Foram utilizados para este trabalho 52 perfis de diferentes ordens de solo, amostradas
em vérios estados do Brasil, assim distribuidas de acordo com o SiBCS (Embrapa, 1999): 13
Chernossolos, 5 Espodossolos, 10 Gleissolos, 16 Latossolos e 8 Organossolos. Um exemplar
de cada classe de solo € ilustrado na Figura 8, enquanto maiores informacdes dos perfis sdo
apresentadas no Anexo 1 O estudo se concentrou em 87 horizontes diagnésticos, sendo 61
superficiais (1 A antropico, 13 A chernozémico, 5 A humico, 21 A moderado, 1 A fraco e 20
H histico) e 26 subsuperficiais (5 B espddico, 16 B latossolico, 4 C glei e 1 B glel).

. o

Chernossolo Espodossolo

(Excursdo do XXX CBCS) Gomes (2005)
= i

L atossolo Organossalo
(VI RCC) Valladares et al. (2003)

Figura 8. Fotos de perfis representando as ordens de solo estudadas.
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3.2 Méodos
a) Descricdo dos perfis e caracterizacdo analitica

A descricéo dos perfis foi feita segundo as hormas preconizadas por Lemos & Santos
(1996) e classificados segundo Embrapa (1999) e Santos et a. (2003). Foram determinados os
valores de pH, Ca?*, Mg®*, Na*, K*, AI*" e H+Al, sendo calculadas a soma de bases (valor S)
eovalor T (CTC), dém do carbono organico total (COT) e granulometria (Embrapa, 1997).

b) Fracionamento quimico da matéria organica

As substancias humicas foram identificadas segundo técnica de solubilidade
diferencia estabelecida pela Sociedade Internacional de Substéncias Humicas (Swift, 1996;
Machado, 1999), conforme técnica adaptada e apresentada por Benites et al. (2003).

Pesou-se uma massa de solo igual a 1,0 g para horizontes minerais e 0,5 para
horizontes histicos, submetendo-se a0 contato com 20 ml de NaOH 0,1 mol L™ por um tempo
de 24 h. A separacdo entre o extrato alcalino (EA = FAF + FAH) e o residuo foi feita por
centrifugacdo a 5000 g por 30 minutos. Seguiu-se mais uma lavagem com a mesma solucéo
anterior, juntando-se o0 extrato com o anteriormente obtido, resultando em volume final de
aproximadamente 40 ml. O residuo foi retirado dos tubos de centrifuga e em placa de petry
secado a 65°C (secagem completa). O pH do extrato alcalino (EA) foi gjustado a 1,0 com
H2SO4 20%, seguido de decantacdo por 18 h. O precipitado (FAH) foi separado da fracdo
soluvel (FAF) por filtragem e ambos os volumes aferidos a 50 ml.

As determinagdes quantitativas do carbono organico nas FAF e FAH foram feitas
usando-se aliquotas de 5,0 ml de extrato, 1,0 ml de dicromato de potassio 0,042 mol L™ e5,0
ml de H,SO,4 concentrado, em bloco digestor a 150°C (30 min) e titulagdo com sulfato ferroso
amoniacal 0,0125 mol L. No residuo seco em estufa, foi determinado o carbono organico na
HUM, e adicionando 5,0 ml de dicromato de potéssio 0,1667 mol L™ e 10,0 ml de H,SO,
concentrado, em bloco digestor a 150°C (30 min) e titulagdo com sulfato ferroso amoniacal
0,25 mol L™ eindicador ferroin (Y eomans & Bremner, 1988).

Foram obtidos os teores de carbono orgéanico na fracdo écidos fulvicos (C-FAF),
fracéo &cidos himicos (C-FAH) e humina (C-HUM). Também, foi calculado o percentua de
cada fracdo em relacdo a0 COT (% do COT), sendo a soma desas porcentagens
correspondente a Taxa de Recuperacdo (TxRe). Foram calculadas as relagbes C-FAH/C-FAF,
e arelacdo entre C-EA/C-HUM (Benites et al., 2003).

Algumas consideragfes podem ser feitas a partir do volume e variabilidade das
amostras analisadas. Em solos minerais, cujos teores de areia total séo elevados, a TxRe do
método apresentou menor consisténcia (altos e baixos valores), assim como, em solos com
teores de COT inferiores a 5,0 g kg™. Nos horizontes histicos, devido aos elevados teores de
COT tem-se a necessidade de vérias adicdes de dicromato pela metodologia da Embrapa
(1997) e desta forma pode-se aumentar 0 erro e superestimar os teores de COT (Valladares,
2003), interferindo para a baixa TxRe do método nestes solos.

c) Extracao, fracionamento e purificagdo dos acidos humicos

A extracdo e o fracionamento da MOS para obtencédo dos acidos humicos, bem como
sua purificagdo, foram redlizados conforme método da Sociedade Internaciona de
Substancias Humicas (IHSS), cujo protocolo metodoldgico encontra-se descrito em Swift
(1996), com uma modificacdo deste com pré-tratamento da amostra de solo com uma solucéo
de HCI apH entre 1 e 2 para reducdo do contetido de cinzas (remocéo de metais adsorvidos),
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e utilizagcdo do K" para remogdo dos solidos em suspensdo (Novotny, 2002), conforme
descricdo aseguir.

Foi adicionada uma quantidade de amostra de solo que continha cerca de 200 mg de
&cidos humicos (estimado pelo fracionamento quantitativo) e 200 mL de solucédo de HCI 0,1
mol L™ e agitado por 1 hora em agitador mecanico e centrifugado por 10 minutos a5.000 g e
a 10°C. Apos o descarte do material sobrenadante (acidos fulvicos), adicionou-se 200mL da
solucdo de NaOH 0,1 mol L! em cada amostra, seguido de agitacdo por mais 2 horas em
agitador mecanico e centrifugado por 20 minutos a 10.000 g e a 10°C.

Recolheu-se 0 sobrenadante (solucdo escurecida) em erlenmeyer de 1000 mL e
imediatamente o pH foi gustado para 1,0 por gotejamento de solugcdo de HCl 20%. As
amostras foram reservadas em geladeira por 18 h (uma noite) para a precipitacdo dos &cidos
himicos. Ap6s esse periodo, 0 excesso de sobrenadante foi sifonado e descartado, em seguida
procedeu-se a outra centrifugacdo por 10 minutos a 5.000 g e a 10°C, eliminando-se 0
sobrenadante e adicionando-se 200 mL de NaOH 0,1 mol L™ aos tubos de centrifuga
contendo o precipitado. Ap6s a homogeinizacdo manual até desfazer os pequenos torres
existentes, o material foi centrifugado por 20 minutos a 10.000 g e a 10°C. O sobrenadante foi
recolhido e imediatamente o pH foi gustado para 1,0, por gotejamento de solucéo de HCI
20%. Deixou-se descansar por 18 h em geladeira e levou-se novamente para centrifugacéo por
10 minutos a 5.000 g e a10°C, eliminando-se o sobrenadante (liquido claro).

Foram adicionados 200 mL de solugio KOH 0,1 mol L™ aos tubos de centrifuga com
os acidos humicos precipitados e agitou-se manualmente até homogeneizar a solucéo e
centrifugou-se por 20 minutos a 10.000 g e a 10°C. O sobrenadante foi recolhido (liquido
escuro) e imediatamente o pH foi gustado para 1,0, por gotejamento de solugdo aguosa de
HCI 20% sendo posteriormente centrifugado por 10 minutos a5.000 g e a 10°C. Adicionou-se
200 mL de solucgio de HCI 0,1 mol L™ (pH 1,0) paralavar as amostras purificadas (retirada de
sais), sendo estas centrifugadas por 10 minutos a5.000 g ea 10°C.

Apbs esta etapa os acidos humicos foram purificados com solugdo de HF + HCI 0,5%
(Schnitzer, 1982) por 24 h e centrifugados a 5.000 g, repetiu-se 0 processo mais umavez. As
amostras purificadas foram lavadas com HCl 0,1 mol L™ e transferidas para sacolas de
celofane de aproximadamente 100 mL. A didlise das amostras foi redlizada em é&gua
deionizada, sendo a &gua trocada trés vezes ao dia, até que ndo haver aumento maior que 1uS
na medida de condutividade da agua de didlise, 1 hora ap6s a troca desta. As amostras foram
entdo congeladas e liofilizadas.

d) Andlises espectroscopicas naregido do visivel

O extrato alcalino EA foi obtido colocando-se uma amostra de terra com teor de
carbono no EA de 10 mg em 100 ml de solugdo de NaOH 0,1 mol L™ (100 mg C org EA L™)
por um periodo de 24 horas e separado por filtracgo. Os espectros foram obtidos em extratos
com concentracdo de 20, 50 e 100 mg C org EA L ~*. Para os &cidos himicos foi preparada
uma soluc&o com 100 mg de &cidos himicos purificados em 1 L de NaHCO; 0,05 mol LY,
com pH em torno de 8,0 e apartir desta solucéo, foram preparadas concentracdes de 50 e 20
mg L™ (Canellas et al., 2000a; Chen et al., 1977; Y onebayashi & Hattori, 1988).

Os espectros na faixa do visivel foram obtidos usando espectrofotdmetro digital
modelo 22pc, da marca Spectrumlab, na faixa do visivel para determinacéo das absorbancias
em 380, 465 e 665 nm. Para determinacdo da relacéo Ei/Es, foi dividida a absorbancia em
465nm pela obtida em 665 nm.
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€) Analises espectroscopicas naregido do infravermelho (1V)

Para a caracterizacdo da matéria organica na regido dos espectros de |V,
compreendidos na faixa e 4.000 - 400 cm™®, foi utilizada & fragdo &cidos himicos liofilizada,
em pastilhas de KBr (2 mg de &cido himico liofilizado + 200 mg de KBr seco). Foi utilizado
para medicdo um espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
modelo 1600 Series FTIR, fabricado pela Perkin Elmer, pertencente a0 Departamento de
Quimica da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro.

3.3 Anélises Estatisticas

Foram utilizadas técnicas de estatistica para anadlises de correlacdo de Pearson dos
teores de carbono organico das fragdes hiimicas e COT pelo programaExcel (Microsoft). Para
melhor observacdo do comportamento dos solos em funcdo da matéria organica, realizou-se
andlise de componentes principais (ACP) utilizando o programa XL Stat, visando
principalmente o agrupamento dos solos e horizontes a apartir do fracionamento quimico da
MOS.

A andlise de componentes principais é associada aidéia de reducéo de massa de dados,
com menor perda possivel da informag&o. Procura-se redistribuir a variagdo observada nos
eixos originais de forma a se obter um conjunto de eixos ortogonais ndo correlacionados. Esta
técnica também pode ser utilizada para 0 agrupamento de individuos similares, mediante
exame visual em gréficos de dispersdo no espaco bi ou tridimensional. A analise agrupa o0s
individuos de acordo com sua variacdo, isto €, os individuos sdo agrupados segundo suas
variancias, ou sgja, segundo seu comportamento dentro da populagdo, representado pela
variacdo do conjunto de caracteristicas que define o individuo, ou sgja, a técnica agrupa os
individuos de uma popul agéo segundo a variacdo de suas caracteristicas.

O objetivo da andlise de componentes principais é transformar um conjunto de ‘p’
variavels X1, Xz, X3, ..., Xp, €COM estrutura de inderdependéncia complicada, em um outro
conjunto de‘p’ variaveisys, Yz, Y3, ..., YpNao correlacionadas e com variancias ordenadas para
gue segja possivel comparar os individuos usando apenas as variaveis yis que apresentam maior
variancia.

Foram feitas vérias simulagdes com as seguintes variaveis. C-FAF, C-FAH e C-HUM,
C-SOMA, COT, % FAF, % FAH, % HUM, as relagbes C-FAH/C-FAF, C-EA/C-HUM e
argila total, realizando-se andlise com dados padronizados (Regazzi, 2000). A partir das
simulagdes, foram selecionados os seguintes atributos. COT, % FAF, % FAH, % HUM, as
relagdes C-FAH/C-FAF, C-EA/C-HUM e argilatotal.

Padronizacdo com média zero e variancia 1 (Regazzi, 2000).

Xi = X

Z; )
s(x;)

j, i:LZ’...’n e j:]_,z’...’p

Primeiramente, foram realizadas andlises das varidveis dos horizontes diagnosticos,
considerando-se os dois primeiros fatores, que tiveram porcentagem da variancia acumulada
de 74,20 %. A Tabela 1 apresenta os autovalores e a contribuicéo percentua de cada variavel
paraosfatoresdeordem 1l e 2.
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Tabela 1. Autovalores e contribuicdo de cada variavel nos
fatores de ordem 1 e 2 para os horizontes

diagndsticos.
Variavel Fatores
F1 F2
Autovalores
Autovalor 3,543 1,650
% variancia 50,62 23,58
Cumulativo % 50,62 74,20
Contribuicao (%)

COoT 14,955 14,663
% FAF 7,987 22,988
% FAH 13,935 14,092
% HUM 17,936 8,101
C-FAH/C-FAF 20,074 4,904
C-EA/C-HUM 5,893 35,011
Argilatota 19,219 0,241

Em uma segunda avaliacdo, foram realizadas andlises com os valores das variaveis
nas ordens de solo, apresentando porcentagem da variancia acumulada de 74,46 %. A Tabela

2 apresenta os autovalores e a contribuicdo percentual de cada varidvel para os fatores de
ordemle?2.

Tabela 2. Autovalores e contribuicdo de cada variavel
nos fatores de ordem 1 e 2 para as ordens de

solo.
Variavel Fatores
F1 F2
Autovalores
Autovalor 3,562 1,651
% variancia 50,88 23,58
Cumulativo % 50,88 74,46
Contribuicao (%)
CoT 14,904 14,607
% FAF 7,995 22,951
% FAH 13,858 14,136
% HUM 17,813 8,144
C-FAH/C-FAF 20,000 4,867
C-EA/C-HUM 5,856 35,047
Argilatotal 19,573 0,247

A partir das observacdes feitas na distribuicdo dos horizontes diagndsticos detectou-
se que alguns horizontes apresentavam comportamento caracteristico que os diferenciavam
dos demais. Desta forma, partiu-se para a 0 estudo mais especifico a fim de estabelecer
padrdes com a contribuicdo das variaveis selecionadas. Foram separados os horizontes
diagndsticos A chernozémico, A hdmico, A moderado, B espédico e H histico. A
porcentagem da variancia acumulada foi de 71,96 %, sendo os autovalores e a contribuicdo
percentual de cadavariavel paraos fatores de ordem 1 e 2 apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3. Autovalores e contribuicdo de cada variavel
nos fatores de ordem 1 e 2 para os horizontes

selecionados.
Variavel Fatores
F1 F2
Autovalores
Autovalor 3,305 1,732
% variancia 47,21 24,75
Cumulativo % 47,21 71,96
Contribuicao (%)
COoT 16,489 14,226
% FAF 5,284 25,863
% FAH 14,352 11,769
% HUM 18,216 8,991
C-FAH/C-FAF 21,247 5,042
C-EA/C-HUM 6,008 33,721

Argilatotal 18,404 0,388




4 RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1 Analise de Componentes Principais Aplicada ao Agrupamento de Solos

As Figuras 9 e 10 mostram a distribuicdo das variaveis selecionadas dos horizontes
diagndsticos e das ordens de solo avaliadas por meio da andlise de ACP. Para avaliacao,

considerou-se a proporcionalidade do comprimento de cada linha com a sua importancia,
sendo que os angulos entre elas refletemo as intercorrelacdes entre as variaveis (Alvarenga &

Davide, 1999) e também, o angulo entre determinada linha e cada eixo de ordenacéo

representa um grau de correlagdo com o eixo (Souza, 1996).

C-EA/C-HUM
% FAF
05 % FAH
Argila

O I T T 1
C-FAH/C-FAF

F2 (23,58 %)

% HUM
05 ) coT

-1 -0,5 0 0,5 1
F1 (50,62 %)

Figura 9. Distribuicdo das variaveis estudadas pela andlise de componentes
principais (ACP) dos horizontes diagndsticos.

% FAF C-EA/C-HUM

0,5 .
% FAH

Argila

C-FAH/C-FAF

F2 (23,58 %)

% HUM

-0,5 E
coT

-1 i
-1 -0,5 0 05 1

F1 (50,88 %)

Figura 10. Distribuicdo das variaveis estudadas pela analise de componentes
principais (ACP) das ordens de solo.
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Diante da dispersdo dos valores referentes aos escores dos fatores nos eixos F1 e F2
para os horizontes diagnosticos (Figura 11), percebeu-se primeiramente que a anadlise de ACP
separa grupos distintos e importantes para a classificagdo de solos, neste caso, influenciados
principalmente pelos teores de COT, onde no eixo X (positivo) destacam-se os horizontes
histicos e no eixo X (negativo) tém-se horizontes com baixos teores de COT, desta forma,
confirmou-se a importancia do uso deste atributo para a separacéo entre solos organicos e
minerais pelo SIBCS e também do uso da ACP como ferramenta de apoio.

Em uma segunda avaliagdo, observou-se uma certa ordenacdo/comportamento dos
horizontes diagnésticos e das ordens de solo em relagdo a determinadas varidveis
apresentadas anteriormente nas Figuras 9 e 10. Desta forma, foi possivel a separacéo de
grupos distintos de horizontes e ordens (Figuras 11 e 12), destacando-se seis agrupamentos de
solos: (a) os influenciados principalmente pela alta relacdo C-EA/C-HUM; (b) os com maior
participacdo da % FAH; (c) os com maior influéncia dos elevados teores de COT; (d) os com
participacdo significativa da % HUM; (e) os com significativa participacdo dos teores de
argila, principalmente; e (f) os influenciados, principalmente, por caracteristicas como
presenca de agua durante parte do ano (drenagem deficiente), variacdo na quantidade e
gualidade do material organico (COT), diferenca na composicdo mineral matriz do solo
(granulometria), podendo, pela combinacdo de tais caracteristicas estarem influenciando na
dindmica da MOS e na distribuicdo nas substancias humicas, e desta forma também
significativamente na correlacdo das variavies com os eixos de dispersdo.

AA Antropico
7 - OA Chernozémico
AA Fraco
a) +A Hamico
O A Moderado
S 1 X B Espodico
: "' X B Latossélico
®Glei
=Histico

F1

Figura 11. Dispersdo dos escores dos fatores 1 e 2 e agrupamento dos
horizontes diagndsticos das ordens de solo estudadas pela andlise de
ACP.
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B Chernossolo

7 A O Latossolo
AAAAAA A Espodossolo

a) A X Gleissolo
5 . = Organossolo

F1

Figura 12. Dispersdo dos escores dos fatores 1 e 2 e agrupamento das
ordens de sol o estudadas pela andlise de ACP.

A partir dos padrdes observados na Figura 11, selecionaram-se alguns horizontes que
apresentaram maior influéncia das variaveis estudadas, a destacar, A chernozémico, A
himico, A moderado, B espddico e H histico, que foram identificados como principais
horizontes quanto a maior influéncia das substancias himicas em seus atributos. A andise de
ACP destacou e ordenou dentro de cada horizonte diagnostico as varidveis de maior

influéncia (Figuras 13 e 14).

C-EA/C-HUM

0.5 % FAH

C-FAH/C-FAF

F2 (24,74 %)
o

%HUM
-0,5 ’
coTt

1 i
-1 -05 0 05 1

F1 (47,22 %)

Figura 13. Distribuicdo das variaveis estudadas pela analise de componentes
principais (ACP) dos horizontes diagndsticos sel ecionados.
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A A Chernozémico
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O A Moderado
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F1

Figura 14. Dispersdo dos escores dos fatores 1 e 2 dos horizontes
diagndsti cos sel ecionados pela andlise de ACP.

4.2 Teoresde Carbono Organico e Fracionamento da Matéria Organica

4.2.1 Solosmineraise bem drenados (Chernossolos e L atossolos)

Os teores de QOT variaram de 4,4 a 44,8 g kg™ (média de 19,2 g kg?), sendo os
maiores teores observados nos Chernossolos e na maior parte dos horizontes com valores
acima de 30 g kg, indicando a alta estabilidade da matéria organica destes solos com ions
célcio, principamente, formando humatos de cédlcio (Kononova, 1966; Duchafour, 1983;
Theng, 1979), enquanto, os menores teores foram observados nos horizontes Bw e
intermediarios para os horizontes A dos Latossolos (Tabela 4).

Por meio do fracionamento da matéria organica observou-se que o C-HUM apresentou
0s maiores teores médios e predominou em todos os horizontes, com teores variando de 3,0 a
36,8 g kg* (médiade 11,8 g kgt) e % HUM médiade 61,0 % (Tabela4). A HUM apresenta-
se nestes solos como a fragdo do COT de maior importancia, conferida possivelmente pela
ata estabilidade/interacdo desta fragdo com a matriz mineral do solo, retardando o ciclo
natural do carbono e possibiltando seu maior acimulo.

Foi verificada uma grande variacdo para a relacdo C-FAH/C-FAF (Tabela 4), valores
entre 0,08 e 3,50 (média de 0,83) e com cerca de 71,1 % dos valores menores que 1,0,
demonstrando a predominancia do C-FAF em detrimento ao C-FAH, principalmente nos
Latossolos. Este comportamento, pode ser mais bem visualizado na Figura 15, onde se
observa correlacéo negativa da relacédo C-FAH/C-FAF com teor de argila. Para Dabin (1981),
Ortega (1982) e Canellas et al. (2000b), em solos intemperizados, os valores desta relacéo
menores gque 1,0 podem estar associados a intensa mineralizac&o dos residuos organicos, bem
como, as restricoes edéficas a atividade biol bgica

De maneira contréria, a relacdo C-EA/C-HUM apresentou peguena variagdo, com
valores entre 0,17 e 1,07 (média de 0,51) e cerca de 93,3 % dos valores menores que 1,0, 0
gue demonstra a predominancia do C-HUM nestes solos. Para os Chernossolos, foi observado
o menor valor médio dentre as ordens de sol os estudadas, todos menores que 0,35.
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Tabela 4. Distribuic¢éo do carbono organico na ordem dos Chernossolos e L atossol os.

C-FAH/ C-EA/
Perfil Hc)riZC-FAFC-FAH C-HUM C-SOMA COT TxRe FAF FAH HUM C-FAF C-HUM
gkg* % do COT———
Chernossolos (n = 13)

CMSI* A 21 2,5 21,0 25,6 30,7 83 7 8 68 1,19 022
CMS2 A 29 39 19,6 26,4 30,1 83 10 13 65 1,34 0,35
CMS3 A 16 5,6 36,8 44,0 48 9 4 13 82 350 0,20
CMS$4 A 39 15 31,9 37,3 48 83 9 3 71 0,38 017
CMS5 A 30 39 36,4 433 48 97 7 9 81 1,30 0,19
CMS6 A 26 41 31,9 38,6 435 88 6 9 73 1,58 021
CMS7 A 19 338 21,0 26,7 30,2 89 6 13 70 2,00 0,27
CMS8 A 23 2,6 19,9 24,8 30,7 80 7 8 65 1,13 0,25
CMS9 A 14 45 19,9 25,8 36,9 70 4 12 54 321 0,30

CMSI0 A1 25 2,2 26,7 31,4 48 71 6 5 60 0,88 0,18

CRN Al 25 1,6 12,3 16,4 156 105 16 10 79 0,64 0,33

CPR Ap 15 04 7.1 9,0 23,2 39 6 2 31 0,27 0,27

CRJ Ap 08 0,9 9,4 1.1 24 50 4 4 42 1,13 018
L atossolos (n = 16)

LPR A 32 35 10,2 16,9 166 101 19 21 61 1,09 0,66

LPR Bw2 31 2,7 7,0 12,8 124 103 25 2 56 0,87 0,83

LMGL A 63 48 11,1 22,2 223 100 28 2 50 0,76 1,00
LMG1 Bw2 36 2,6 7.2 134 138 97 26 19 52 0,72 0,86
LMG2 Ap 36 2,5 8.8 14,9 150 100 24 17 59 0,69 0,69
LMG2 Bwl 1,6 0,6 37 59 6,0 99 27 10 62 0,38 0,59
LMG3 Al 26 24 6,9 11,9 125 95 21 19 55 0,92 0,72
LMG3 Bwl 22 0,6 55 8.3 8,0 105 28 8 69 027 051
LMG4 A 18 1,8 9,0 12,6 18,5 69 10 10 49 1,00 0,40
LMG4 Bwl 15 03 51 6,9 8.1 86 19 4 63 0,20 0,35
LMG5 A 21 1,3 7.9 11,3 155 73 14 8 51 0,62 043
LMG5 Bwl 1,9 0,7 53 7.9 9,3 85 20 8 57 0,37 0,49

LSC Ap 41 2,5 12,2 18,8 25,7 73 16 10 47 0,61 0,54
LSC Bwl 18 04 6,9 91 9,3 97 19 4 74 0,22 0,32
LRJI A 13 1,4 6,6 9.3 15,9 59 8 9 42 1,08 041
LRJL Bwl 11 03 37 51 57 89 19 5 65 027 0,38
LGO A 53 27 13,5 21,5 24,2 89 2 11 56 0,51 0,59
LGO Bw2 12 0,2 31 45 4.4 102 27 5 70 017 0,45

LAM1 A 51 150 26,6 46,7 448 103 11 33 59 2,94 0,76
LAM1 Bwl 11 0,3 4.4 58 48 121 23 6 92 0,27 0,32
LAM2 A 31 27 9,0 14,8 173 8 18 16 52 0,87 0,64
LAM2 Bwl 24 0,6 36 6,6 7.0 94 K 9 51 025 0,83

LRS Al 55 32 8,5 17,2 165 104 33 19 52 0,58 1,02
LRS Bwl 17 0,2 35 54 4.4 124 39 5 80 012 0,54
LMS Ap 35 1,0 7.0 115 112 103 31 9 63 0,29 0,64
LMS Bwl 13 01 41 55 45 122 29 2 a1 0,08 0,34
LBA A 60 2,5 9,5 18,0 188 9% R 13 51 042 0,89
LBA Bw2 15 04 35 54 52 104 29 8 67 027 0,54
LRJ2 Ap 32 2.9 8,5 14,6 15,1 9 21 19 56 091 0,72
LRJ2 Bw2 20 04 33 57 6.4 89 31 6 52 0,20 073
LPA Ap 46 2,5 9,0 16,1 16,2 99 28 15 56 0,54 0,79
LPA Bwl 27 0,5 3,0 6,2 7.0 89 39 7 43 0,19 1,07

*Primeira |letra refere-se a ordem de solo (C = Chernossolo, L = Latossolo), seguido pelo estado de procedéncia.

*C-FAF = carbono organico na fragéo acidos fulvicos; C-FAH = carbono organico na fragéo acides humicos; C-HUM =
carbono orgénico na fragdo humina; TxRe = Taxa de Recuperagdo; C-EA/C-HUM = relagdo entre o C-FAF + C-FAH/ C-

HUM.
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Melo (2002) e Benites et a. (2000) observaram comportamento semelhante da
C-EA/C-HUM nos Chernossolos. Varios estudos realizados com Latossolos do Brasil
mostram a tendéncia de valores menores que 1,0 tanto para a relacdo C-FAH/C-FAF quanto
para C-EA/C-HUM (Benites, 1998; Benites et a., 2000; Lima, 2001; Melo, 2002; Cunha et
al., 2003).
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Figura 15. Diagrama de dispersdo da relagdo C-FAH/C-FAF e os teores de
argila (n = 45).

Na avaliacéo dos coeficientes de correlacdo de Pearson das fracdes himicas e do COT
com as propriedades quimicas e teor de argila, para os Chernossolos, somente, o C-FAH
destacou-se, apresentando correlacdo significativa e negativa com valor S (r = -0,67**) e com
o teor de argila (r = -0,68**). Esta observacdo mostra que nestes solos as argilas 2:1
representam a maior parte dos sitios de troca de bases e que o aumento dos teores de argila
favoreceu a formacdo de compostos de alta estabilidade do GFAH com C&* (humatos de
célcio) (Theng, 1979), dificultando a extracdo e quantificacdo completa desta fragdo durante o
fracionamento.

Nos Latossolos, diferentemente dos Chernossolos, observou-se boa correlacéo do
material organico com as propriedades quimicas, principalmente (Tabela 5). Nos horizontes
superficiais, 0 C-FAF apresentou correlacdo significativa e positiva com H* (r = 0,61**),
CTC e agila. Todavia, nestes horizontes as melhores correlagbes foram observadas do
C-FAH com vaor S (r = 0,78***) e CTC (r = 0,82***), do C-HUM com vdor S (r =
0,83***) e CTC (r = 0,89***) e COT comvalor S (r =0,84***) e CTC (r = 0,92***). Para 0s
horizontes subsuperficiais, observaram-se os maiores valores de correlagcédo do C-HUM, sendo
significativas e positivas com H* e CTC (r = 0,82*** e r = 0,81***, repectivamente) e
menores do C-FAF com estas mesmas propriedades.

Mendonca & Rowell (1996) estudando Latossolos do Cerrado brasileiro, com
predominio de caulinita e gibsita na mineralogia da argila, observaram a contribuicdo
significativa das substancias himicas na CTC do solo, pois, mesmo com o aumento em
profundidade dos teores de argilaa CTC né&o foi alterada.
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Tabela 5. Correlacdo de Pearson entre carbono organico nas fracoes
himicas e COT com as propriedades quimicas e teor de argila.

Propriedades C-FAF C-FAH C-HUM C-SOMA COT
Horizontes superficiais (n = 16)

pH - 0,59** 0,60*** 0,56* 0,58**
S - 0,78**  0,83***  0,78***  0,84***
H* 0,61** - - - 0,42*
CTC 0,45* 0,82+ ** 0,89*** 0,87*** 0,92+ **
Argila 0,49* - - - -
Horizontes subsuperficiais (n = 16)
pH : : : : :
S - - - - -
H* 0,65**  0,79*** (0,82*** (,87***  (,82***
CTC 0,43* 0,58**  0,81*** Q,74***  0,67***
Argila - - - - -

*** ggnificativo a 0,1%; ** significativo a 1%; * significativo a 5%; - = ndo significativo; pH =
pH &gua (1:2,5); S = Soma de bases; H* = Hidrogénio

4.2.2 Solos mineraiseimperfeitamente amal drenados (Espodossolos e Gleissolos)

Em virtude da possibilidade de ocorréncia de horizontes superficiais histicos em
ambas as ordens de solo, os teores de COT apresentaram ampla variacdo, variando de 2,4 g
kg' a317,0 g kg e somente nos horizontes minerais de 2,4 a 76,5 g kg™*. Os maiores teores
foram observados nos horizontes histicos e em determinados minerais, ja, os menores teores
estdo normalmente associados a horizontes minerais superficiais dos Espodossolos e gleis.
Para os horizontes espddicos, foi observada menor amplitude entre 0 menor e o maior teor,
com teores intermedidrios, variando de 7,1 a 19,2 g kg' (Tabela6). Vejre et al. (2003)
observaram em solos da Dinamarca que os horizontes supeficiais apresentavam grande
variacdo nos teores de COT, enquanto, nos horizontes espédicos os teores de COT tinham
menor variagdo, assim como, em solos sob vegetacdo rupestre de altitude na Serra do
Espinhaco e na Serra da Mantiqueira (Benites, 2002) e também como trabalhos de Gomes et
al. (1998) e Gomes (2005) em solos de restinga.

Nestes solos, observou-se por meio do fracionamento da matéria organica que o
C-HUM apresentou os maiores teores médios (16,9 g kg™), principamente nos horizontes
superficiais e % HUM média de 35,5. Nos horizontes espédicos e gleis o C-FAF e C-FAH
predominaram em relagdo ao C-HUM, sendo, em determinados solos os acidos fulvicos e em
outros, os &cidos humicos (Tabela 6).

Para Santos (1984), nos horizontes superficiais a ocorréncia de alagamento do solo
durante parte do ano impede a oxidacdo da matéria organica, observando-se a formagdo de
HUM herdada através da lenta transformacdo da matéria organica em compostos organicos
mais estaveis pela perda de grupamentos OCHj3 das ligninas. Para os horizontes espédicos,
principalmente, os acidos fulvicos e himicos, devido sua maior reatividade e menor peso
molecular formam complexos mais solUveis, interferindo de forma mais intensiva no meio e
facilitando o fendmeno de lixiviagdo de cations e iluviagdo de argila e desta forma servindo
como condi¢des ideais para 0 processo pedogenétioco de podzolizacdo (Deb, 1949; Benites et
d., 2001; Buol et al., 1980; Anjoset al., 1999).
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Tabela 6. Distribuicéo do carbono organico na ordem dos Espodossol os e Gleissolos.

C-FAH/ C-EA/
Perfil Hc)riZC-FAFC-FAH C-HUM C-SOMA COT TxRe FAF FAH HUM C-FAF C-HUM
gkg* % do COT———
Espodossolos (n =5)
ESP* A 1,7 4.8 7,0 135 16,4 82 10 29 43 2,82 0,93
ESP Bhg2 24 10,0 0,5 12,9 17,1 75 14 58 3 417 24,8
EPR1 A 1,8 33 3,7 8,8 8,8 100 20 38 42 1,83 1,38
EPR1 Bh2 41 14 15 7,0 71 99 58 20 21 0,34 3,67
EPR2 A 0,8 15 0,3 2,6 2,4 109 33 63 13 1,88 7,67
EPR2 Bh2 4,3 59 0,7 10,9 15,3 72 28 39 5 1,37 1457
ERJ Hol 143 496 145,2 209,1 317,0 67 5 16 46 347 0,44
ERJ Bhj 69 0,4 14 8,7 12,6 69 55 3 11 0,06 5,21
ERO Ap 2,6 10,3 10,1 23,0 76,5 29 3 13 13 3,96 1,28
ERO Bhsl 29 2,0 3.3 8,2 19,2 12 15 10 17 0,69 1,48
Gleissolos (n = 10)

GMS A 21 15 10,0 13,6 17,9 76 12 8 56 0,71 0,36
GBA Al 47 125 31,0 48,2 63,5 76 7 20 49 2,66 0,55
GBA Cg 15 3.3 1,7 6,5 54 120 28 61 31 2,20 2,82
GPR Ap 6,0 12,0 199 37,9 38,5 29 16 31 52 2,00 0,90
GRJ1 A 8,1 26,4 241 58,6 73,0 80 11 36 33 3,26 1,43
GRJ2 H 8,9 30,2 47,6 86,7 1216 71 7 25 39 3,39 0,82
GRJ3 A 49 11,8 253 42,0 52,5 79 9 22 48 241 0,66
GPA Ag 2,6 21 93 14,0 14,3 98 18 15 65 0,81 0,51
GPA Bg 3.2 34 13,2 19,8 24,0 82 13 14 55 1,06 0,50
GRS Hdp 109 33,2 44,3 88,4 109,8 80 10 30 40 3,05 1,00
GRS Cg 3.8 11,6 6,0 214 251 85 15 46 24 3,05 2,57
GRJ4 Ap 2,3 2,7 52 10,2 125 82 18 22 12 1,17 0,96
GRJ4 Cgl 08 0,7 2,6 41 3,6 113 22 19 72 0,88 0,58
GSP Ap 42 39,3 6,6 50,1 51,0 98 8 7 13 9,36 6,59
GSP Cgl 02 1,1 2,3 3,6 4.2 86 5 26 55 5,50 0,57

*Primeira |letra refere-se a ordem de solo (E = Espodossolo, G = Gleissolo), seguido pelo estado de procedéncia.

Para a relacéo C-FAH/C-FAF verificou-se uma ampla variagdo entre os valores para
ambos os horizontes superficiais variando de 0,71 a 9,36 e subsuperficiais variando de 0,06 a
5,50, sendo esta relacéo para a maioria dos horizontes maior que 1,0, sendo a excegdo a esse
comportamento os horizontes espodicos, com valores divindo-se entre valores maiores e
menores que 1,0 (Tabela 6).

Gomes et d. (1998), estudando solos de restinga da costa norte do estado do Rio de
Janeiro, também observaram este comportamento. Bonifacio et al. (2005) estudando a
evolucdo de Espodossolos e Histossolos, encontraram o C-FAF predominando em relagdo ao
C-FAH, assm como trabalho de Benites (1998), ja este ultimo autor, em 2002 relatou o
predominio do C-FAH em detrimento ao C-FAF em solos sob vegetacéo rupestre de altitude
na Serra do Espinhaco e na Serrada Mantiqueira.

Estudos tém demonstrado que os écidos fulvicos parecem ser o agente de transporte de
ferro e dluminio na forma de sais eletronegativos que percolam através do perfil até atingirem
uma camada mais rica em cétions metdlicos, onde sdo complexados e precipitam (Deb, 1949).
Observactes feitas por Oliveira (1999) destacam os écidos fulvicos como sendo 0os compostos
mais ativos para o desenvolvimento do processo pedogenético de podzolizacdo, assim como
relatado por Benites et a. (2001), em estudo de solos de campos de altitude no Parque
estadual da Serra do Brigadeiro (MG) e trabalhos de Buol et a. (1980) e Anjoset al. (1999).

Solos com predominio de acidos humicos podem estar relacionados ao pH do solo,
onde, observou-se que 0 aumento da % FAH se dava com a diminui¢éo do pH, indicando que
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em pH mais baixos os &cidos himicos tendem a precipitar (diminui¢do da solubilidade), como
mostrado pela Figura 16. Segundo Schnitzer (1986), os acidos humicos em associagdo com
col 6ides formam complexos insolUveis em pH inferior a 6,5, possibilitando aimobilizacdo e o
acumulo dessa fragéo em solos &cidos.
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Figura 16. Diagrama de dispersdo da % FAH com os valores de pH do
solo (n = 25).

Na relacdo entre C-EA/C-HUM também apresentou ampla variacdo, sendo nos
horizontes superficiais os valores variando de 0,36 a 7,67, enquanto nos subsuperficiais de
058 a 24,8 (Tabela 6). Principamente nos horizontes espédicos e glels, os valores
apresentaram-se altos e de maneira geral maiores que 1,5, indicando o movimento dos
compostos alcalino-solveis dentro do perfil de solo (em profundidade). Valores semelhantes
aos apresentados anteriormente foram observados por Schaefer et a. (2002) e Benites (1998;
2002), em estudos com diferentes perfis de Espodossolos e por Melo (2002) com Gleissolos,
indicando que essas relagbes fornecem informagdes sobre a génese do solo, identificando
zonas de movimentag&o ou acimulo de carbono.

Para avaliacdo dos coeficientes de correlacdo de Pearson das frages humicas e do
COT com as propriedades quimicas e teor de argila, nos Espodossolos, destaca-se a dta
correlagdo significativa e negativa do C-FAH e C-SOMA com pH (r = -0,98** er = -0,96**)
e positiva com CTC (r = 0,80* e r = 0,86*). Nos Gleissolos, para os horizontes superficiais
somente 0 C-HUM apresentou correlagdes significativas e positivas com a CTC (r = 0,64*),
enquanto nos horizontes gleis destaca-se a correlacéo do C-FAF, C-HUM, C-SOMA e COT
com CTC (r =0,84* ar =0,99***) edo C-HUM com o teor de argila (r = 0,93**).

Na Figura 17, que mostra a disperséo darelacdo C-EA/C-HUM com teor de areiatotal,
observa-se que com 0 aumento dos teores de areia, tem-se uma certa tendéncia de aumento
destas relagcdes, indicando uma possivel influéncia da granulometria na dindmica das
substancias humicas.
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Figura 17. Diagrama de dispersdo da relagdo C-EA/C-HUM com teores de
areiatotal (n=25).

4.2.3 Solo organico e muito mal drenado (Or ganossolos)

Nesta ordem, que inclui solos de natureza organica contendo mais de 80 g kg* de
CQOT, os horizontes estudados apresentaram grande variagdo, com teores variando entre 114,3
a568,8 gkg! (médiade 351,3 g kgt), demonstrando ariqueza e heterogeneidade do material
de origem destes solos (Tabela 7). Couto e Resende (1985) em estudos de caracterizacéo da
MOS de solos organicos e gleizados do Sudoeste da Bahia observaram de um universo de 59
amostras que os teores médios ficaram em torno de 369 g kg™.

No fracionamento da matéria organica, o C-FAH apresentou 0os maiores teores médios
(94,5 g kg?) e ligeira predominancia em relacéo ao C-HUM, onde o teor médio foi de 90,3 g
kg' (Tabela 7). Em termos percentuais a % FAH média foi de 30,1 enquanto, a % HUM foi
de 25,5. Benites (2002) em solos sob vegetacao rupestre de altitude na Serra do Espinhaco e
na Serra da Mantiqueira também observou a predominéncia dos aciods humicos em
detrimento as demais frages. Valadares (2003) e Conceicdo et a. (1999) observaram
comportamento diferente em estudos de caracterizagéo de Organossolos de todo o Brasil e da
baixada litoranea do estado do Rio de Janeiro, onde o C-HUM foi predominante na maioria
das amostras estudadas.

Para estes solos, a relacdo GFAH/C-FAF apresentou ampla variagéo, valores entre
1,91 e 16,94, sendo os maiores vaores médios dentre todas as ordens estudadas (6,14)
(Tabela 7). Nestes solos, diferentemente dos Espodossolos o acimulo dos acidos himicos
deve estar mais relacionado a via de sintese das substancias humicas em condi¢des de
constante alagamento do que as préprias condicbes de solubilidade dos mesmos, como
mostrado pela Figura 18, onde, com 0 aumento do pH tem-se uma maior participacdo desta
fracdo. Comportamento semelhante desta relacdo também foi observado por Benites (2002)
em solos sob vegetacdo rupestre de atitude e por Valadares (2003) em estudos de
caracterizacao de Organossolos de todo o Brasil.

A relacéo C-EA/C-HUM, também apresentaram ampla variagdo, com valores entre
0,41 e 7,24 e médiade 1,64 (Tabela 7). A maior parte das amostras (76%) apresentou valores
inferiores a 2, como observado por Valadares (2003) em estudos de caracterizacdo de
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Organossolos de todo o Brasil. Enquanto, Benites (2002) em solos sob vegetacao rupestre de
altitude encontrou valores na sua maioria superiores a 2,0.

Tabela 7. Distribuicdo do carbono or ganico na ordem dosOr ganossolos.
C-FAHT C-EAT
C-FAFC-FAH C-HUM C-SOMA COT TxRe FAF FAH HUM EEAE cZHUM

Perfil Horiz
gkg* % do COT———

OAL* Hdopj 17,6 101,3 112,7 231,6 522,3 44 3 19 22 5,76 1,06
OAL Hdopjl 16,8 189,5 151,1 357,4 529,3 68 3 36 29 11,28 1,37
ODF Hdl 144 92,8 26,6 133,8 145,8 92 10 64 18 6,44 4,03
ODF Hd2 121 57,2 25,3 94,6 167,6 56 7 A 15 4,73 2,74
OMG Hdol 11,7 22,4 71,9 106,0 114,3 93 10 20 63 1,91 047
OMS Hdol 14,8 57,2 26,0 98,0 182,4 53 8 31 14 3,86 2,77
OMS 2Hd 6,9 75,3 38,5 120,7 450,8 26 2 16 8 10,91 2,14
ORJ Hdp 218 90,1 88,8 200,7 349,5 57 6 26 25 4,13 1,26
ORJ Hdol 29,2 91,5 106,2 226,9 375,0 60 8 24 28 313 1,14
ORJ Hdo2 36,1 92,8 81,1 210,0 391,3 54 9 24 21 2,57 159
ORS Hdpj 153 126,3 113,8 255,4 470,0 54 3 27 24 8,25 1,24
ORS Hdj 14,2 93,4 113,8 2214 568,8 38 2 16 20 6,58 0,95
ORS Hdoj 7,2 122,0 201,8 331,0 556,4 59 1 22 36 16,94 0,64
(ON( H1 32,7 78,0 95,1 205,8 277,2 74 12 28 A 2,39 1,16
OosC H2 26,0 108,5 2245 359,0 4457 80 6 24 50 4,17 0,60
OSP  Hpl1 233 104,6 40,6 168,5 231,0 73 10 45 18 4,49 3,15
OSP Hp2 151 104,4 16,5 136,0 186,2 73 8 56 9 6,91 7,24

*Primeira |letra refere-se a ordem de solo (O = Organossol 0), seguido pelo estado de procedéncia.
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Figura 18. Diagrama de dispersdo da % FAH com os valores de pH do
solo (n=17).

Nos Organossolos o C-FAF e C-HUM apresentaram correlacéo significativa e positiva
comvaor S. O C-FAH, C-HUM e COT apresentaram correlacdo significativa e positiva com
CTC, destaque para COT (r = 0,64*), indicando que esta fracdo pode aumentar a CTC do
solo, mais do que outras substancias humicas. O C-FAH, C-HUM, C-SOMA e COT
apresentaram correlacéo significativa e negativa com pH (r = -0,54* ar = -0,81***), O C-
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FAH e COT também apresentaram correlacdo significativa e positiva com H* (r = 0,47* e
0,46*), demonstrando ainfluéncia deste ion nos valores de pH do solo (Tabela 8).

Tabela 8. Correlagcdo de Pearson entre carbono organico nes fracbes
himicas e COT com as propriedades quimicas (n = 17).

Propriedades C-FAF C-FAH C-HUM C-SOMA COT

pH - 054 054  -058** -0,81%**

s 0,50* : 0,41* - -

H* - 047* : . 0,46*
CTC : 0,54* - 046 064+

*** ggnificativo a0,1%; ** significativo a 1%; * significativo a 5%; - = ndo significativo; pH =
pH &gua (1:2,5); S = Soma de bases; H* = Hidrogénio

4.3 Fracionamento Quimico da Matéria Organica do Solo e sua Contribuicdo parao 5° e
6° Niveis Categéricosdo SIBCS.

Na Tabela 9 apresentam-se os valores médios e desvio padréo da média (entre
parénteses) das porcentagens das fragdes e das razGes nas ordens de solo, enquanto, nas
Tabelas 10 e 11, é apresentada uma sintese do comportamento das fragdes himicas entre e
dentro das ordens de sol o através da comparagao.

Tabela 9. Vaores médios e desvio padréo da média (entre parénteses) das porcentagens das
fragOes e das razdes nas ordens de solo.

C-FAH/ C-EA/
C-FAF  C-HUM

Superficid 7131 8437 6471144 1,43(0,94) 0,24 (0,006)

Solos Caracteristicas Horiz % FAF % FAH 9% HUM

solos mineraise
bem drenados

solos minerais e Superficia  21,0(7,9) 15,7(66) 53,7(55 0,86(0,60) 0,68(1,19)
bem drenados g g perficial 27,1 (6,4) 8,0(53) 652 (14,0) 0,30 (0,21) 0,57 (0,23)

Chernossolos
L atossolos

solosmineraise Superficia 14,2 (12,4) 31,8(20,1) 31,4(16)9) 2,79(0,94) 2,34 (3,00

Espodossolos 2l drenad
mal arenadios g hsuperficial 34,0 (21,3) 26,0(224) 11,4(7,7) 1,32(166) 9,95 (9,69)

solosmineraise Superficial 11,6 (43) 28,6 (18,8) 43,7 (14,2) 2,88 (248) 1,38(1,86)

Gleissolos 2l drenad
mal arenadios g hsuperficial 16,6 (8,8) 33,2(19,7) 47,4(196) 2,54 (1,87) 1,41 (1,18)

soloorgénicoe  Superficia +

muito mal drenado  Subsuperficial 6,4 (34) 30,1 (135 255 (142 6,14 (39 1,97 (1,69

Organossolos

Na Tabela 10 (comparagdo entre ordens), para a % FAF os maiores valores foram
observados nos horizontes subsuperficiais dos Latossolos e Espossolos, enquanto, para a %
FAH os maiores foram nos horizontes superficiais dos Espodossolos e subsuperficiais dos
Gleissolos e nos Organossolos. A percentagem de HUM apresentou maiores valores nos
Chernossolos, horizontes superficiais dos Latossolos e subsuperficiais dos Latossolos e
Gleissolos. Para a relagdo C-FAH/C-FAF destacam-se os baixos valores nos Latossolos,
assim como, para o C-EA/C-HUM com os menores valores ocorrendo nos Latossolos e
Chernossolos.

Na Tabela 11 (comparacdo dentro das ordens), observou-se predominio absoluto da %
HUM nos Chernossolos e leve nos Latossolos e Gleissolos. Nos Espodossolos o carbono
organico distribui-se entre as trés fracdes equilibradamente, enquanto nos Organossol os houve
um predominio da% FAH e % HUM.
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Tabela 10. Comparagdo das porcentagens das fragoes e das razdes entre as ordens de
solo.

C-FAH/ C-EA/

-~ , 0 0 0
Solos Caracteristicas Horiz. % FAF % FAH % HUM - \r ~ LM

solos minerais e

Chernossolos bem drenados Superficial - - +++ +++ -
Latossolos solosmineraise  gyperficial ++ + +++ + +
bem drenados  gubsuperficial  +++ - +H+ - +
Espodossolos solosmineraise  gyperficial + +++ + + it
mal drenados  gbguperficial  +++ ++ - +++ 4+
Gleissolos PloSmineraise  guperficial + ++ ++ it it
mal drenados g psuperficial  ++ — — S S

soloorganicoe  Superficial +

I
Organosso S muito mal drenado Subsuperficial

- +++ - +++ +++

Tabela 11. Comparacéo das porcentagens das fragcdes e razdes dentro das

ordens de solo.
Solos Caracteristicas Horiz. % FAF % FAH % HUM
solos minerais e -
Chernossolos bern drenados Superficial - - +++
solosmineraise  gyperficial - -
L atossolos pertic ++
bem drenados  gubsuperficial  ++ - et
solosmineraise  gyperficial - -

Espodossol os pertia +
® mal drenados  gupbsuperficial + + -
Glaissolos solosmineraise  guperficial - + +

mal drenados  gupsuperficial - + +
soloorgénicoe  Superficia +
Organossolos muito mal drenado Subsuperficial L L
Baixo = - 1 < 2 (Razdo entre todos os va ores pelo menor valor)
Médio = + 2<3
Alto = ++ 3<4

Muito Alto=+++ =4

Com aintencdo de apresentar sugestdes para a evolucdo do SIBCS, principa mente nos
niveis de familia e série (5° e 6° niveis categdricos) buscou-se com a contribuicdo da andlise
de ACP (Figuras 13 e 14) identificar varidveis dentro de cada horizonte diagnéstico que
pudessem ser utilizadas a partir do fracionamento quimico da MOS (Tabela 12). Segundo
Embrapa (1999) no nivel de familia devem estar relacionadas as caracteristicas diferenciais e
propriedades que afetam o uso e o manejo do solo. Ja para o nivel de série devem-se buscar
caracteristicas diretamente relacionadas com o crescimento das plantas, principamente,
desenvolvimento do sistema radicular, relacdes solo-agua-planta e propriedades importantes
nas interpretacdes nas areas de engenharia e geotecnia. As diferencas de caracteristicas e
propriedades, dentro de uma familia, que afetam o uso e 0 mangjo do solo devem ser
consideradas em nivel de série, para facilitar interpretagdes quantitativas sobre uso e manejo
dos solos, sgja agricola ou ndo agricola.

Com base nesses principios buscou-se varidvels que apresentaram dentro de cada
horizonte de solo uma certa variabilidade, podendo, desta forma, separar grupos distintos.
Foram assim selecionadas e destacadas (sombreadas e negrito) as variaveis que poderiam ser
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utilizadas nos niveis hierarquicos inferiores do SIBCS, baseando-se sempre no maior desvio
padrdo (interesse pela maior diferenca) para cada horizonte diagnéstico (Tabela 12).

Tabela 12. Vaores médios e desvio padrdo da média (entre parénteses) das
porcentagens das fracbes e das razbes nos horizontes diagndsticos
sel ecionados.

C-FAH/ C-EA/
C-FAF C-HUM

A chernozémico 34,0 (9,6) 7131 847 647(144) 1,430,949 0,24(0,06)
A himico 46,2 (145) 11,2(44) 32,0(262) 41,8(16,2) 341 (342) 1,85 (2,65)
A moderado 21,7 (180) 19,1(83) 17,6(85) 499(116) 1,18(098) 0,78 (0,31)
B espddico 143 (4,7) 34,0(21,3) 26,0 (22,4 11,4(7,70 1,32(166) 9,95 (9,69)
H hisico  326,1(161,3) 6,5(3,3) 39,2(128) 28,0(14,3) 572(3,72) 1,79 (161

Horizontes COoT % FAF % FAH % HUM

Em sintese, os resultados demonstram comportamentos diferenciados entre as ordens
para distribuicdo das substancias himicas, o que indica que elas podem ser utilizadas como
atributo para separar os pedoambientes. Numa segunda avaliacdo, o comportamento de certas
variaveis para os horizontes diagndsticos sugere a possibilidade de utilizacgo das substancias
himicas como atributo diferencial de classificacdo de solos, ao nivel de familia e série,
principalmente para os horizontes A chernozémico, A humico, B espddico e H histico,
também, podendo-se fazer com menor destaque para o horizonte A moderado.

4.4 Analises Espectroscopicas na Regido do Visivel do Extrato Alcalino (EA) e dos
Acidos Humicos

Foi dbservado nas concentracdes de 100 e 50 mg Corg EA L™ que os valores dos
espectros apresentaram comportamento variavel e ndo consistentes nos diferentes
comprimentos de onda, desta forma, para discussao dos resultados dos espectros na regido do
visivel, somente serd dada énfase & concentracdo de 20 mg Corg EA L™.

De maneira geral, foi observada uma diminuicdo da intensidade de absor¢do com o
aumento do comprimento de onda em todos os perfis (Tabela 13). Contudo, 0os maiores
valores dos espectros foram verificados parao perfil LRJ1 em todos os comprimentos de onda
e 0s menores no perfil CM S10 para 380nm e 465nm e no perfil ERJ para 665nm. Os maiores
valores dos espectros no perfil LRJ1 (Latossolo Amarelo) podem estar relacionados aos
oxidos-hidréxidos de ferro, principalmente a goethita, deixando a solugdo extraida com
aspecto turvo. Os 6xidos de Fe influenciam o comportamento da curva espectral naregido do
visivel e infravermelho proximo (Obukhov & Orlov, 1964; Montgomery, 1976; Formaggio et
al., 1996; Galvéo et al., 1997; Dematé & Garcia, 1999), no infravermelho médio (Stoner,
1979) diminuindo o abedo conforme aumenta o teor do éxido de Fe no solo. Stoner &
Baumgardner (1981) relatam que os teores de Oxidos de Fe maiores que 4% podem mascarar
o efeito damatéria organica

No perfil CM S10, um Chernossolo Réndzico, os menores val ores dos espectros podem
estar relacionados a ata estabilidade entre o material mineral e o materia humico (FAF e
FAH), limitando assim, a extragdo destes compostos organicos e/ou as caracteristicas do
material himico mais préximas as dos &cidos fulvicos.

Os vaores de E4/Es do EA variaram de 3,3 no perfil ORS a 11,1 no pefil ERJ
(Tabela 13). Segundo Kononova (1982), valores da relacdo E4/Es menores que 5 sdo
observados para os é&cidos huimicos, enquanto para os acidos fulvicos os valores estiveram
entre 6 e 8. Destaforma, em determinados horizontes os val ores dos espectros do EA parecem
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terem sido influenciados pela presenca de &cidos fulvicos, como mostrado pela relagdo C-
FAH/C-FAF, onde a maior relacdo indica predominio dos acidos humicos e vice-versa
(Tabela 13). Também se pode destacar uma tendéncia dos maiores valores estarem
relacionados a cores mais amareladas (matiz mais amarelo) dos horizontes e 0s menores
valores estarem associados a cores mais escuras, indicando a influéncia da presenca destes
compostos na cor do solo, ndo sendo observado este mesmo comportamento quando esta
andlisefoi realizada com &cidos humicos purificados (Tabela 14).

Tabela 13. Espectros de visivel em absorbancia do extrato alcalino (EA) na concentracdo
de20mg Corg EA L™,

Perfil  Horizonte/Tipo  Cor® 380nm 465nm 665nm E4/Es C-FAH/C-FAF

CMS10 A1l- Chernozémico 10YR2/1 0,229 0,102 0014 72 0,88
LRI® Ap-Moderado  10YR3/2 1,097 0558 0,157 35 1,08
LSC Ap-Hdmico 5R3/2 0434 0218 0056 39 0,61
ERO Bhsl- Espédico 75YR3/3 0530 0,231 0,036 65 0,69
ERJ  Bhj - Espdico 10YR3/1 0359 0,137 0012 111 0,06
EPR2 Bh2- Espédico N2 0660 0393 0110 36 1,37
ESP Bhs2-Espédico 10YR2/2 0590 0,255 0034 7,5 4,17
GRJL A —Hudmico N25 0489 0228 0041 55 3,26
ORS  Hdpj — Histico N2/ 0564 0249 0075 33 8,25
ORJ Hdo2- Histico 10YR2/1 0527 0206 0032 64 2,57

OpPrimeira letra refere-se a ordem de solo, seguido pelo estado de procedéncia

@Cor do solo imida

Para os valores dos espectros para os acidos humicos nas diferentes concentragdes
(100, 50 e 20 mg Corg FAH L™) foi encontrada maior consisténcia dos valores na
concentracdo de 50 mg Corg FAH L™ (Tabela 14). Para estes espectros, o perfil ORS
apresentou os maiores valores no comprimento de onda de 380 e 465nm e o perfil EPR2 para
465 nm. Ja, os menores valores foram observados no perfil ORJ em todos os comprimentos de
onda. Os valores de E4/Eg variaram de 2,4 (perfil ORS) a 4,1 (perfil ERJ), situando-se dentro
da faixa dos &cidos himicos (menores que 5).

Zhang et al. (1988) estudando epipedons mollicos sob diferentes coberturas e formas
de uso (cultivado e n&o cultivado) no meio-oeste dos Estados Unidos, observaram valores
entre 2,7 e 4,4. Couto & Resende (1985) estudando &cidos humicos de Gleissolos do sudoeste
da Bahia observaram valores que os valores variavam de 3,3 a 3,4. Benites et al. (2005)
estudando solos formados sob diferentes materiais de origem (rochas) verificaram que os
valores variavam de 4,5 a 5,2, sendo os menores encontrados sob rocha metamorfica
(quartzito) e maiores sob rocha ignea. Vaores semelhantes aos do autor anterior foram
encontrados por Rivero et al. (1998) em estudos de caracterizagéo de solos da Venezuela,
onde os maiores valores estavam relacionados a Espodossolo, sendo atribuido ao menor
tamanho das moléculas e peso molecular destes &cidos humicos, indicando menor grau de
condensacdo. Bonifacio et al. (2005) observaram que horizontes espodicos apresentavam
valores desta relacdo semel hantes aos encontrados neste trabalho (2,5 a 4,5).

Comparando os valores encontrados, com os sugeridos pela literatura para os acidos
himicos (3,5 a 5,0), os solos estudados parecem apresentar informacfes que os qualifiquem
com alto indice de humificacdo, onde, segundo (Kononova, 1982) quanto menor a relacéo
E4/Es, maior é o grau de humificacdo. Para Kononova (1966) e Stevenson (1982) uma menor
relacdo E4/Es indica maior aromaticidade e grau de condensacdo da cadeia de carbonos
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aromaticos, enquanto para Chen et a. (1977) e Tan (1992) estaria relacionado ao maior
tamanho das mol éculas e maior massa molecular.

Analisando o diagrama de dispersdo entre os valores do E4/Eg dos écidos himicos e do
EA, observa-se correlagdo positiva entre os mesmos (Figura 19). O gjuste linear apresentou
R?=0,71 indicando que h& uma certa correspondéncia entre os espectros e principalmente a
influéncia dos &cidos hiimicos nos espectros do EA.

Tabela 14. Espectros de visivel em absorbancia dos écidos humicos na
concentracdo de 50 mg Corg FAH L.

Per fil Horizonte/Tipo  Cor® 380nm 465nm 665nm  E4/Eg

CMS10 ALl-Chernozémico 10YR2/1 0,593 0,302 0,090 33

LRJI® Ap-Moderado  10YR3/2 0516 0,258 0,085 30
LSC Ap-Hudmico 5R3/2 058 0310 0,108 29
ERO Bhsl- Espodico 75YR3/3 0,620 0,335 0,109 31
ERJ  Bhj - Espodico 10YR3/1 0595 0,246 0,060 4,1

EPR2 Bh2 - Espodico N 2/ 0827 0527 0,205 2,6
ESP  Bhg2-Espodico 10YR22 0583 0,249 0,061 41
GRJL A -Humico N25 0730 0402 0,149 2,7
ORS  Hdpj —Histico N 2/ 0893 0511 0,213 24

ORJ Hdo2- Histico 10YR2/1 0376 0,161 0,044 3,7
@

)Primeira letra refere-se a ordem de solo, sequido pelo estado de procedéncia
@Cor do solo tmida.

12 -

y = 3,4185x - 50549
R =071

10 A

E4/Es (EA)

2,0 25 3,0 35 4,0 45
E./Eg (acidos humicos)

Figura 19. Diagrama de dispersdo dos valores do E4/Es dos &cidos
hamicos com E4/Es do EA (extrato alcalino).

4.5 Andlises Espectr oscopicas na Regido do | nfraver melho dos Acidos Hiimicos
Os espectros apresentaram comportamentos semelhantes, picos fortes e evidentes na

regido de 2928 (estiramento assimétrico GH de CH» e CHj3 aliféticos), 1628 (estiramento
C=C aromético, estiramento assimétrico COO e banda | de amida) e 1250 - 1220 cm™
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(deformacéo C-O, deformacdo O-H de COOH, parciamente de estiramento C-O de aril éter),
com peguenas diferencas na regido em torno de 2852 (estiramento simétrico C-H de CH; e
CHs alifético) e 1720 cm™ (estiramento C=0 de COOH e parcialmente de outros C=0).

Na sequiéncia de figuras a seguir, se observam algumas diferencas entre 0s espectros,
gue indicam aumento da alifacidade e como consequiéncia a diminui¢éo da aromaticidade dos
acidos humicos purificados. Desta forma, procurou-se estabelecer padrfes pela semelhanca
dos espectros e a partir desta avaliagdo estabel ecer padrdes espectrais para solos brasileiros.

Nos acidos himicos apresentados na Figura 20, que representam um A chernozémico
e A moderado, observou-se um forte pico em torno de 2928, 1628 e 1244 cm™ e apenas um
ombro em 1720 cm™. Este comportamento indica que estes espectros representam &cidos
himicos mais evoluidos (alto grau de evolugdo). Stevenson (1994) relata que a banda de
absorcdo em torno 1720 cm™ pode desaparecer progressivamente com o aumento da
intensidade da cor. Benites et al. (2001) em estudos de caracterizacdo da MOS sob solos de

campos de dtitude da Serra do Brigadeiro em Minas Gerais, encontraram comportamento
semel hante para os horizontes A de L atossol 0.
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Figura 20. Espectros de transmitancia (%T) no infravermelho de éacidos himicos purificados.
a A chernozémico (Chernossolo) eb- A moderado (L atossol o).

Para os espectros apresentados na Figura 21, o que os diferencia dos mostrados na

Figura 20 é a presenca de um pico de absorcdo mais forte em 2928 cm™ e um outro fraco em

torno de 2852 cm™ (maior alifacidade). Tan (2003) relata que os espectros com fraca absorcao

em 1720 cm™ e mais uma banda de absorcdo entre 2900 e 2840 cm™ seriam semelhantes aos
espectros das huminas.
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Figura 21. Espectros de transmitancia (%T) no infravermelho de &cidos humicos purificados

a A humico (Latossolo), b- A himico (Gleissolo) e ¢ — Bhs espddico (Espodossol o).

No espectro na Figura 22, que representa um horizonte H histico (hémico), observam-
se caracteristicas semelhantes aos espectros da Figura 19, porém, com auséncia de pico de

absorcdo em 2852 cm™, indicando menor alifacidade que os espectros anteriores, o que pode
ser caracterizado como grau intermediario de evolugéo.

Os espectros na Figura 23 caracterizam solos (horizontes) com influéncia de

tiomorfismo, indicados pelo subscrito "j". Nestes espectros observam-se picos de absor¢éo
fortes em torno 2928, 1628 e 1250 - 1220 cm™ e 1720 cm™ (semel hantes).
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Figura 22. Espectro de transmitancia (%T) no infravermelho de &cidos huimicos purificados.
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aeb — Bhj espddicos (Espodossol o) e ¢ — Hj histico (saprico) (Organossolo).
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No espectro da Figura 24, que representa um horizonte espodico "Bh" formado
somente pelailuviacdo de acidos organicos, observa-se uma semelhanca com os espectros da
Figura 21, porém com um pico em torno de 2852 cm™.
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Figura 24. Espectro de transmitancia (%T) no infravermelho de &cidos huimicos purificados.
Horizonte Bh esp6dico (Espodossol o).

A partir dos espectros de infravermelho apresentados, sugere-se para solos brasileiros,
a seguinte classificagéo:

Tipo A: caracterizado por bandas de absorcdo fortes e evidentes em 2928, 1628 e
1250 - 1220 cm™ e apenas ombro em 1720 cm™. Este tipo é caracteristico de horizontes

chernozémicos e superficiais de Latossolos e indica &cidos humicos de alto grau de evolucéo
(maior aromaticidade).

Tipo B: caracterizado por bandas de absorcéo fortes e evidentes em 2928, 1628 e 1250
— 1220 cm?, fraca em 2852 cm™ e fracalombro em 1720 cm™. Este tipo é caracteristico de
horizontes A himico e Bhs.

Tipo C: intermediario, possui caracteristica semelhante ao Tipo B, porém, com
auséncia de banda de absorcsio em 2852 cm™.

Tipo D: caracterizado por bandas fortes e evidentes em 2928, 1628 e 1720 cm™
(semelhantes), 1250 — 1220 cm™. Este tipo é caracteristico de horizontes muito mal drenados,
com influencia de tiomorfismo (Bhj, Bhg e Hj), outrosH e O.

Tipo E: possui caracteristica semelhante ao Tipo D, porém, com uma banda de
absorcdo fraca em 2852 cm™. Este tipo é caracteristico de horizontes com material organico
pouco humificado e indicam &cidos huimicos de baixo grau de evolucdo (maior aifacidade).
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5 CONCLUSOES

As ordens dos Chernossolos e Latossolos apresentaram a HUM como fragéo
predominante e os valores das relagbes C-EA/C-HUM e C-FAH/C-FAF foram menores que
1,0. Nos Espodossolos e Gleissolos a HUM predominou nos horizontes superficiais, enquanto
nos horizontes subuperficiais as maiores participagdes foram das fragdes FAF e a FAH e
nestes Ultimos os valores da relacdo C-EA/C-HUM foram maiores que 1,5. Para 0s
Organossolos a FAH foi predominante e os valores da relacdo C-FAH/C-FAF foram maiores
que 2,0.

Os vaores de corrdlacdo das substancias himicas e COT com as propriedades

guimicas e granulometria apresentaram peculiariadades distintas dentre as ordens de solo,
sendo observadas maiores correlagdes do C-FAH, C-HUM e COT com pH, valor Se CTC.

As andlises na faixa de espectro visivel do EA mostraram comportamentos
diferenciados entre os solos, sendo os valores de E/Es influenciados pela maior ou menor
quantidade de é&cidos fulvicos e himicos presentes. Para os &cidos humicos, os vaores de
E4s/Es apresentram pequena variagdo entre os valores dos horizontes, sendo os baixos
indicando alto indice de humificaco e/ou moléculas de maior tamanho e massa molecular.

As caracterisiticas dos espectros de infravermelho dos acidos humicos permitem
diferenciar, para os solos brasileiros avaliados no estudo, cinco tipos. Tipo A (mais
aromatico), bandas de absorczo fortes e evidentes em 2928, 1628 e 1250 - 1220 cm™ e apenas
ombro em 1720 cm™ (horizontes chernozémicos e superficiais de Latossolos); Tipo B, bandas
de absorcéo fortes e evidentes em 2928, 1628 e 1250 — 1220 cm™?, fraca em 2852 cm™ e
fracalombro em 1720 cm™ (horizontes A himico e Bhs); Tipo C (intermediario), semelhante
a0 Tipo B, porém, com auséncia de banda de absorcso em 2852 cm™; Tipo D, bandas fortese
evidentes em 2928, 1628 e 1720 cm™ (semelhantes), 1250 — 1220 cm™ (horizontes muito mal
drenados, tiomorficos -Bhj, Bhsj e Hj, outros H e O); Tipo E (mais alifatico), semelhante ao
Tipo D, porém, com uma banda de absorcdo fraca em 2852 cm™ (horizontes poucos
humificados).

A distribuicdo das substancias humicas por meio do fracionamento quimico e os
agrupamentos apresentados pelas varidveis na andlise de componentes principais, associados
as caracteristicas dos espectros dos horizontes diagnésticos podem contribuir na estruturacdo
do SIBCS nos niveis hierérquicos inferiores (5° e 69, principalmente, nos horizontes A
chernozémico, A himico, A moderado, B espddico, H histico.
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6 CONSIDERACAO FINAL

A importéancia da matéria organica para os solos tropicais € indiscutivel. Este estudo
mostrou relacfes entre atributos relativos a pedogénese, a fertilidade dos solos, e a dgumas
carateristicas da matéria organica. Portanto, o incentivo a pesqguisas sobre o fracionamento
qguimico e andlises espectroscopicas da matéria organica nos horizontes diagnésticos A
chernozémico, A proeminente, A himico, A moderado, B espddico e H e O histicos, € muito
importante. Além de validar a proposta de utilizagdo de atributos destes horizontes nos niveis
hierarquicos inferiores (5° e 6°) do SIBCS, os resultados podem contribuir para o0 manejo das
terras nos sistemas agricolas visando a conservacdo e 0 aumento nos teores da matéria
organica do solo. Como sugestdes de pesquisa devem ser estabelecidos padrdes para a
porcentagem de cada fracdo himica em relacéo ao COT e para as relacbes C-FAH/C-FAH e
C-EA/C-HUM, assim como, para 0s espectros do ultravioleta visivel e infravermelho dos
acidos humicos, nas diferentes classes de solos, horizontes diagnésticos e ambientes de
pedogénese.
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*C = Chernossol o, seguido pel o estado de procedéncia.
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Perfil Perfil e Embrapa (1999); Uso atual e  Altitude Relevolocal N
o . ~  Classificacdo original ! " L, - Drenagem Localizacdo
OriginalDissertacdo ¢ 9 Santoset al. (2003) Vegetacdo priméric  (m) eregional 9 ¢
CVEX44 LPR* LATOSSOLO VERMELHO  LATOSSOLO VERMELHO - - - - Tibagi, PR
LATOSSOLO VERMELHO- LATOSSOLO VERMELHO- .
CVPIO6 LMG1L AMARELO AMARELO - - - - Candeias, MG
LATOSSOLO VERMELHO- LATOSSOLO VERMELHO- .
CV P07 LMG2 AMARELO AMARELO - - - - Candeias, MG
LATOSSOLO VERMELHO- LATOSSOLO VERMELHO- ,
CVPII0 LMG3 AMARELO AMARELO - - - - Itapecerica, MG
LATOSSOLO VERMELHO- LATOSSOLO VERMELHO-  Vegetacio nativa, ) Rio Pardo de
JR9 LMGA4 AMARELO AMARELO Cerrado 846 Suave ondulado Minas, MG
LATOSSOLO VERMELHO- LATOSSOLO VERMELHO-  Vegetacio nativa, ) Rio Pardo de
R12 LMG5 AMARELO AMARELO Cerrado 939 Suave ondulado Minas, MG
LS LSC LATOSSOLO VERMELHO LATOSSOLOVERMELHO  Efvarmae, Floresia 600 Suaveondulado, g renado  Lindoiado Sul,
subtropical Forte ondulado SC
Mata secundaria, Palno e suave Campos dos
P1 LRJL LATOSSOLO AMARELO  LATOSSOLO AMARELO Floresta tropical 50 Bem drenado P
oo ondulado Goytacazes, RJ
subcaducifdlia
LATOSSOLO VERMELHO- LATOSSOLO VERMELHO- ,
P02 LGO AMARELO AMARELO - - - - Morrinhos, GO
P15 LAM1 LATOSSOLO AMARELO LATOSSOLO AMARELO Lf_ivoura, Flore_stisl_ ) Plano, Plano e Bem drenado Vicina Matupiri,
(terra preta) tropical subperenifdlia suave ondulado AM
P19 Lamz ~ LATOSSOLOAMARELO | atossoLoaMARELO ~ Florestatropicd : Plano Bemdrenado  UMAt&ARUL
(terra preta) subperenifdlia AM
PCC6 LRS LATOSSOLO VERMELHO  LATOSSOLO VERMELHO - - - - Unigtalda, RS
PDO3 LMS LATOSSOLO VERMELHO  LATOSSOLO VERMELHO - - - - Ponta Pord, MS
PDO06 LBA LATOSSOLO VERMELHO  LATOSSOLO VERMELHO - - - - Prado, BA
PM1 LRR LATOSSOLO AMARELO  LATOSSOLO AMARELO - - - - CAaE‘rrgl'JroRdJe
TS1 LPA LATOSSOLOAMARELO  LATOSSOLO AMARELO - - - - Presidente
Medice, PA

*L = Latossolo, seguido pelo estado de procedéncia.
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Perfil Perfil e e Embrapa (1999); Uso atual e Vegetacdo Altitude Relevolocal N
o . ~ |assifi rigin i PR - Drenagem Localizacao
Original Dissertagao Classificagdo original Santoset al. (2003) primaria (m) eregional 9 ¢
ESPODOSSOLOS
Ho ESP* ) ESPODOSSOLO Vegetagdo nativa, Floresta 3 Plano, Plano -  Imperfeitamente |lha do Cardoso,
HUMILUVICOS hidréfila de restinga suave ondulado drenado SP
ESPODOSSOLO .
PR1 EPR1 - HUMILUVICOS - - - - Paranagug, PR
ESPODOSSOLO .
PR2 EPR2 - HUMILUVICOS - - - - Paranagua, PR
) ESPODOSSOLO Vegetagdo nativa, Floresta Regtingada
RIS ERJ HUMILOVICOS de ericécia 3 Plano Mal drenado - ambaia, R
ESPODOSSOLO Brachiaria, Floresta Acentuadamente  Machadinho
RO ERO - HUMILUVICOS amazonica 200 Plano drenado d Oeste, RO
GLEISSOLOS
AE183 GMS* GLEISSOLOHAPLICO  GLEISSOLO HAPLICO - - - - MS
R R Smambaias e dendezeiros,
BAL GBA GLEISSOLO MELANICO  GLEISSOLO MELANICO Campo devéarzeae 3 Plano Mal drenado  Camacari, BA
dendezeiros
Castrol3 GPR GLEISSOLO MELANICO  GLEISSOLO MELANICO - - - - Castro, PR
. . Pastagem, Gramineas e Plano. Plano e
PMRO7 GRIL GLEISSOLO MELANICO GLEISSOLOMELANICO  vegetacio higréfilade - ondulado Mal drenado  Rio das Ostras, RJ
varzea
PMRO9 GRR2 GLEISSOLO MELANICO GLEISSOLO MELANICO  Pastagem, Capim angola - P'?,r::juﬁ)'ailo € Ma drenado Rio das Ostras, RJ
PMROI1I0  GRB GLEISSOLO MELANICO ~ GLEISSOLO MELANICO Pas‘agegr‘éﬁsrg:'”% € - Plano Mal drenado Rio das Ostras, RJ
UFRR]  GR¥# ; GLEISSOLOHAPLICO ~ Pestagem, Florestatropical - 25 pyg0 Ondulado Mal drenado  Seropédica, RJ
higrofila de varzea
) . Brachiaria, Vegetacdo Plano e suave 4
SPIA GSP GLEISSOLO HUMICO higrfila 400 ondulado, Plano ™A drenado Taubaté, SP
PO2 TE GPA GLEISSOLO HAPLICO  GLEISSOLO HAPLICO - - - - Braganca, PA
RS1 GRS GLEISSOLOMELANICO GLEISSOLOHAPLICO ~ Fastagem earaucarias, 100 Suaveondulado 'MPerfeitamente  PNA da Serra,

Floresta de araucérias

amal drenado RS

* E = Espodossolo, G = Gleissolo, seguido pelo estado de procedéncia.
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Perfil Perfil e e Embrapa (1999); Uso atual e Vegetacdo Altitude Relevolocal N
o . . |assifi rigin ! e - Drenagem L ocalizacao
Original Dissertacéo ¢ cagdo original Santoset al. (2003) primaria (m) eregional 9 ¢
. ORGANOSSOLO ORGANOSSOLO Olericulas e mandioca, .
AL2 OAL TIOMORFICO TIOMORFICO Floresta de varzea 5 Plano Mal drenado  Coruripe, AL
DF1 ODF  ORGANOSSOLOMESICO ORGANOSSOLO HAPLICO Pastagem, Vereda 800 P'?)’r‘]‘éa ;ﬁ"e Mal drenado  Guarall, DF
MG2 OMG  ORGANOSSOLOMESICO ORGANOSSOLO HAPLICO Vegetagdonaiva Campode 43, Plano Muito mal Corond
varzea drenado Pacheco, MG
MS2 OMS  ORGANOSSOLOMESICO ORGANOSSOLO HAPL|cO EXtraceodeangila Campode g Plano Muito mal Porto
varzea drenado Morumbi, MS
RB ORJ  ORGANOSSOLO HAPLICO ORGANOSSOLO HAPLICO Culturas anuais, Varzeagmida 40 Plano Muitomd S8o José da
drenado Boa Morte, RJ
ORGANOSSOLO ORGANOSSOLO Pastagem, Campo de varzea —
R4 ORS TIOMORFICO TIOMORFICO hidréfilo 20 Plano Md drenedo  Viaméo, RS
sc1 OSC  ORGANOSSOLO MESSICO ORGANOSSOLO HAPLIco Fasiodegraminess, Floresta 4, Plano Mutoma ) sC
hidrofila drenado
. p . Plano e suave <
SP1 OSP  ORGANOSSOLOMESICO ORGANOSSOLO HAPLICO  Pastagem, Campo de vérzea Mal drenado  Taubaté, SP

ondulado, Plano

*O = Organossol o, seguido pelo estado de procedéncia.
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