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RESUMO

FONTANA, Ademir. Fracionamento da matéria orginica e caracterizacdo dos acidos
himicos e sua utilizacido no Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos. 2009. 72f. Tese
(Doutorado em Agronomia, Ciéncia do Solo). Instituto de Agronomia, Departamento de
Solos, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2009.

A importancia da matéria organica do solo nos estudos de pedologia e em especial na
classificagdo de solos pode ser constatada pela utilizagdo de atributos como os teores de
carbono organico e grau de decomposi¢ao da matéria organica a partir do teor de fibras.
Alguns trabalhos desenvolvidos recentemente no Brasil com substancias himicas em solos
buscaram estabelecer padrdes que poderiam ser utilizados na separagdo de horizontes
(atributo diagnostico), classificagdo dos horizontes ou mesmo relacdes com propriedades
edaficas que conotam fertilidade dos solos. Este trabalho teve como objetivos: caracterizar
diferentes horizontes diagndsticos de solos por meio das substancias himicas e dos acidos
humicos; e propor o uso de atributos relacionados as substancias humicas na categorizagao
dos niveis hierarquicos inferiores (familia e série) do SiBCS. Foram utilizados materiais de
solo de 169 horizontes diagndsticos, sendo: 13 O histico, 30 H histico, 42 chernozémico,
39 A humico, 45 B espodico. Foram avaliadas as propriedades quimicas: COT, pH, SB, H',
AI’*, CTC e V%; propriedades fisicas: areia, silte e argila; fracionamento quantitativo das
substancias humicas: fracdo 4cidos fulvicos (C-FAF), fracdo é4cidos himicos (C-FAH) e
fracdo humina (C-HUM), relacdes C-FAH/C-FAF, C-EA/C-HUM e C-EA/COT (C-EA =
C-FAF + C-FAH) e a %FAF, %FAH, %HUM, % EA. Em acidos humicos (AH) purificados
foram realizadas andlises espectroscopicas na regido do visivel e infravermelho, composi¢ao
elementar e termogravimétrica; além de, no extrato alcalino (EA) analise espectroscopica na
regido do visivel. O fracionamento quantitativo das substincias humicas apresentou
distribuicdes diferenciadas entre os tipos de horizontes diagnosticos de solos, destacando-se
no O histico e H histico o predominio da humina com média de 53% e 39%, respectivamente,
seguido dos acidos humicos e ainda para o ultimo, altos valores da relagio C-FAH/C-FAF
(média de 5,6). No A chernozémico observou-se o predominio absoluto da humina com média
de 71% e baixos valores da relagio C-EA/C-HUM (média de 0,2) enquanto no A humico
houve predominio da humina (média de 47%), seguida dos &cidos humicos. No B espddico o
predominio dos acidos filvicos e humicos com média de 30% e 44%, respectivamente, e altos
valores da relagdo C-FAH/C-FAF com média de 9,9 (maioria superiores 1,0) e C-EA/C-HUM
com média de 16,5 (maioria superiores 2,0). Pela avaliagdo das variaveis relacionadas a
espectroscopia do visivel e infravermelho, composi¢ao elementar e termogravimetria dos AH,
e na regido do visivel para o EA, observou-se caracteristicas semelhantes e auséncia de padrao
diferencial independente da génese dos solos. Com base na distribuicdo das substancias
huimicas foram feitas as seguintes propostas de caracteristicas diferenciais no SiBCS: Matéria
Organica Estavel (horizontes minerais superficiais) - C-EA/C-HUM < 0,5, Matéria Orgéanica
Iluvial (horizontes minerais subsuperficiais) - C-EA/C-HUM > 2,0 e, Potencial de Lixiviagao
(sistema ou solo) - C-FAH/C-FAF e C-EA/C-HUM > 1,0. O estabelecimento de classes com
os valores das substancias humicas também foi eficiente para individualizar grupos pela
comparag¢do das propriedades quimicas, o que valida a proposta de utilizacdo dessas varidveis
para a classificagdo desses horizontes nos niveis de familia ou série e podem contribuir para a
estruturacdo do SiBCS nos niveis hierarquicos inferiores (5° e 6°).

Palavras-chave: Pedogénese. Horizontes diagnosticos. Fracionamento quantitativo.
Substancias humicas. Espectroscopia.



ABSTRACT

FONTANA, Ademir. Organic matter fractionating and characterization of humic acids
and its use in the Brazilian System of Soil Classification. 2009. 72f. Thesis (Doctor Science
in Agronomy, Soil Science) Instituto de Agronomia, Departamento de Solos, Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2009.

The importance of soil organic matter in pedology and especially soil classification studies
can be substantiated by the use of attributes such as organic carbon content, degree of organic
matter decomposition from the fibers content. Recent studies in Brazil with humic substances
report establishment of standards that could be used to differentiate soil horizons (diagnostic
attributes), soil horizon classification and the relationship with properties that connote soil
fertility. This study had as objectives: to characterize humic substances and humic acids of
different diagnostic soil horizons of Brazilian soils; b) to propose the utilization of attributes
related to humic substances in the characterization of the lower hierarchical levels (family and
series) of the Brazilian System of Soil Classification (SiBCS). The soil material utilized
material from 169 diagnostic horizons or epipedons, identified as: 13 O histic, 30 H histic,
42 A mollic, 39 A umbric, and 45 B spodic horizons. In these horizons there were evaluated
the chemical properties: TOC, pH, H', SB (sum of bases), CEC and V% (base saturation);
physical properties: sand, silt and clay contents; quantitative fractionating of humic
substances: fulvic acid fraction (C-FAF), humic acid fraction (C-HAF) and humin (C-HUM)),
C-HAF/C-FAF, C-AE/C-HUM, and C-AE/COT ratio (C-AE = C-FAF + C-HAF), and the
%FAF, %HAF, %HUM and %AE. In the purified humic acid (HA) spectroscopic analyses
were performed on visible and infrared regions, elemental composition and termogravimetric
analyses; in addition to that the alkaline extract (AE) was analyzed by spectroscopy on visible
region. The quantitative fractionating of humic substances showed differential distribution
between the types of diagnostic soils horizons, highlighting the O and H histic horizons,
where the predominance of humin showed average around 53% and 39%, respectively, and
followed by humic acids. Also, for the H histic horizon there were high values of the
C-HAF/C-FAF ratio (average of 5.6). On the mollic epipedon it was observed predominance
of humin with average around 71%, and low values of C-AE/C-HUM ratio (average of 0.2),
and on the umbric epipedon humin predominance averaging 47%, followed by humic acids.
On the spodic horizon there was predominance of fulvic and humic acids with average around
30% and 44%, respectively. On this horizon, the values of the C-HAF/C-FAF ratio were high,
with average around 9.9 (most of them higher than 1.0), and the C-AE/C-HUM ratio averaged
16.5 (majority higher than 2.0). The evaluation of variables related to visible and infrared
spectroscopic, elemental composition and termogravimetric of HA, and visible region for AE,
showed similar characteristics and absence of a pattern independently of soils genesis.
According to the distribution of humic substances the following differential characteristics
were proposed to the SiBCS: Stable Organic Matter (surface mineral horizons) —
C-AE/C-HUM <0.5, [Iluvial Organic Matter (subsurface mineral horizons) -
C-AE/C-HUM >2.0, and Leaching Potential (system or soil) - C-HAF/C-FAF and
C-AE/C-HUM > 1.0. Also, the establishment of classes according to humic substances was
efficient to identify distinct groups based on their chemical properties. This result validates
the proposal of using these variables to classify these horizons on the family and series levels,
and contribute to structure the SiBCS in the lower hierarchical levels (Sth and 6th).

Key words: Pedogenesis. Diagnostic horizons. Quantitative fractionating. Humic substances.
Spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

A importancia da matéria organica do solo (MOS) nos estudos de pedologia e
classificagdo de solos pode ser constatada pela utilizacdo de atributos tais como: teores de
carbono orgénico, seu grau de decomposicao a partir do teor de fibras. Os diversos compostos
presentes na MOS, através do processo de humificagdo, resultam na formagao de substancias
com estruturas quimicas mais complexas e de maior estabilidade do que os materiais que as
originaram, definidas como substancias humicas, fra¢des humicas ou ainda fragdes organicas
(acidos fulvicos, acidos humicos e humina) e com intensa participacdo nos diferentes
processos e reagdes que ocorrem nos solos.

O interesse pelos estudos das substancias humicas data do século XVIII e vem
acompanhando a evolugdo da ciéncia do solo e de outras ciéncias, passando por adequagdes
no que se refere aos métodos de pesquisas, assim como a interpretacdo dos padrdes pelos
diversos ecossistemas, a partir do seu isolamento e da tentativa de estabelecer modelos para
estas moléculas complexas.

Essas pesquisas s3o fundamentadas de duas formas: (1) sentido amplo - pelas
substancias humicas conotarem fertilidade (F), onde, sendo F = clima favoravel + terras
férteis; (2) sentido especifico - (a) representam a maior parte do estoque de carbono do
planeta, em média 80% do carbono total terrestre e 60% do carbono dissolvido em agua, (b)
nos solos, influenciam ativamente dos processos pedogenéticos, em especial na formacao e
diferencia¢do dos horizontes, (c) participam da dindmica da matéria organica e de varios
processos que refletem nas diferentes propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas, (d) no
ambiente, formam complexos soluveis com metais pesados, herbicidas, fungicidas,
inseticidas, entre outros, (¢) influenciam o metabolismo e o desenvolvimento das plantas.

Pela importancia das substancias humicas na Pedologia, a partir dos anos 70, esta
passou a despertar grande interesse dos pesquisadores da ciéncia do solo, os quais tiveram a
partir desta data, maior disponibilidade de técnicas que permitiram aprofundar o
conhecimento dessas substancias, de elevada complexidade estrutural e heterogeneidade nas
suas propriedades fisico-quimicas. Os trabalhos desenvolvidos recentemente no Brasil com as
substancias hiimicas procuraram estabelecer padrdes relacionados as substancias humicas que
poderiam ser utilizadas na separacao de horizontes (atributo diagndstico), na classificagdao dos
horizontes ou mesmo no estabelecimento de relagdes com as propriedades que conotam
fertilidade do solo.

Dentre as técnicas mais utilizadas para a caracterizacdo da MOS destacam-se:
1) fracionamento quantitativo, fracionamento quimico (acidos fulvicos, acidos humicos e
humina), fornecendo informagdes quantitativas (teores absolutos), participativas (% do COT)
e qualitativas (relacdo entre fragdes); ii) analise da composi¢do elementar (C, H, N e O);
iii) analises espectroscopicas (ultravioleta visivel, infravermelho (IV), ressonancia magnética
nuclear (RMN), ressondncia paramagnética eletronica (RPE)), com informagdes dos grupos
funcionais, composi¢do, reatividade, estrutura e grau de humificacdo; iv) andlise
termogravimétrica, estabilidade das substancias.

As informagdes obtidas por estas andlises podem ser correlacionadas entre si e assim
contribuir para o melhor entendimento da formacao, diferenciacdo e dinamica das substancias
himicas nos diferentes horizontes diagnosticos, além, do melhor entendimento do papel
dessas nos processos pedogenéticos dos horizontes O e H histicos, A chernozémico, A
humico e B espodico, que se destacam pela relacdo com a matéria organica e pela importancia
para o Sistema Brasileiro de Classificacao de Solos (SiBCS).



Este trabalho teve como hipdteses: a) a diferenga da génese dos horizontes
diagnosticos dos solos pode ser avaliada por meio da distribuicdo das substancias himicas e
da caracterizagdo dos acidos humicos; b) a distribuicdo das substancias humicas pode ser
utilizada como ferramenta auxiliar na compreensdo da génese e classificacdo dos horizontes
diagnésticos dos solos.

Os objetivos foram: a) caracterizar diferentes horizontes diagnosticos de solos por
meio das substancias humicas e dos acidos humicos; b) propor a utilizacdo de atributos
relacionados as substancias humicas na categorizacdo dos niveis hierdrquicos inferiores
(familia e série) do SiBCS.

Como metas propoem-se demonstrar a importancia das substidncias humicas na génese
e diferenciag@o dos horizontes diagnodsticos dos solos, compreender melhor a dindmica dessas
substancias, além de selecionar atributos que possam auxiliar a evolugdo do SiBCS.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Dinamica da Matéria Organica do Solo

A dindmica da matéria organica do solo (MOS) ¢ governada principalmente pela
adicao de residuos organicos diversos e pela continua transformacdo destes sob ag¢dao dos
fatores: fisicos, quimicos, biologicos, climaticos e do uso e manejo da terra (Kononova, 1984;
Feller, 1997). Dentre os principais fatores pode-se destacar a temperatura, umidade, pH,
disponibilidade de nutrientes, relacdo C/N do residuo do vegetal, microorganismos,
mesofauna e o conteido de lignina (Abd-el-Malek et al., 1977; Bastardo etal., 1982;
Oades, 1988), disturbios do solo pelo cultivo, teor e tipo de argila, drenagem do solo, acidez e
disponibilidade de nutrientes (Greenland et al., 1992).

Para Jenny (1941) a dindmica da MOS ¢ controlada pelos diversos fatores de formagao
do solo (tempo, topografia, material de origem, vegetacao e clima), sendo que, em condigdes
de boa drenagem podem atuar na seguinte ordem de importancia: clima > vegetacdo >
topografia = material de origem > tempo. Os fatores de formacao possuem estreita relacao
com a dinamica da MOS, em destaque com os processos de decomposi¢do, mineralizagdo,
estabilizacdo e humificagdao (Zech et al., 1997, Silva & Pasqual, 1999), e os subprocessos de
interagdo e translocagdo (Figura 1).

A decomposi¢cdo ¢ resultado principalmente da despolimerizagdo e oxidacdo de
moléculas relativamente grandes, tais como as poli-aromadticas, carboidratos, lipidios e
proteinas, em moléculas menores e mais simples, como os acidos carboxilicos, aminoacidos e
CO; (Sollins et al., 1996; Silva & Pasqual, 1999). Durante a mineraliza¢do, os elementos
ligados quimicamente e na forma organica (C, N, S e P) sdo convertidos para a forma mineral
(CO,, CH4, NH*', NO*, SO,%, HPO4*, H,S) (Stevenson, 1986; Zech et al., 1997).

<« "\

Decomposicao Mineralizacao
Moléculas compostas em Liberagdo de compostos inorganicos
moléculas simples (H,S, NHy", CO,, NOy)
Humificacao Estabilizacao
Moléculas amorfas, elevado peso Decréscimo do potencial de perda
molecular, alta estabilidade \ , (erosdo, lixiviagdo e respiragdo)
Translocacao Interacao
Acidos organicos de BPM ¢ Com minerais de
substancias hiimicas argila

Figura 1. Dindmica da matéria organica do solo em relagao aos processos e subprocessos.
Modificado de Fontana (2006).

A humificacdo compreende a transformacdo de compostos com morfologia conhecida
e identificavel em compostos humicos amorfos (substancias hiimicas) de elevado peso
molecular e alta estabilidade (Zech et al., 1997).



A estabilizacdo influencia significativamente a dindmica da MOS e significa o
decréscimo do potencial de perda por oxidagdo, erosdo ou lixiviagdo. A estabilidade da MOS
e do carbono organico ¢ resultante de trés conjuntos gerais de caracteristicas: recalcitrancia,
interagdes e acessibilidade, a qual por definicdo aumenta com a recalcitrancia e decresce com
a acessibilidade (Sollins et al., 1996).

A interacdo de maneira geral depende da relacdo com os minerais da fragdo argila
(Oades, 1988), apresentando estreita relagdo com o processo de estabilizacdao
(Sanchez et al., 1982; Greenland et al., 1992; Zech et al., 1997). A complexagdo de metais
(queluviagdo) representa uma forma de interagdo importante para a dinamica desses
elementos, podendo os metais ficar em solu¢do e/ou precipitarem (Buurman, 1985).

A translocagdo esta relacionada a mobilizagdo dos acidos organicos de baixo peso
molecular (4cido citrico e oxalico, outros) ou substancias humicas pelo perfil de solo (matéria
organica dissolvida) que podem interagir com metais e contribuir para o transporte vertical e
acumulo desses em subsuperficie (Lundstrom et al., 2000ab; Riise et al., 2000).

2.2 Hamus e Substincias Humicas nos Solos

Ao longo da historia da ciéncia do solo, as defini¢des de himus e de substancias
humicas parecem estar fortemente associadas, o qual pode ser atribuido por que as Gltimas
representam a maior parte do himus do solo (85 a 90%) e por terem sido mais intensivamente
estudadas (Coleman et al., 1989). De maneira geral essas substancias representam uma parte
da MOS composta por substancias organicas amorfas, heterogéneas e com comportamento
quimico similar, de estruturas quimicas complexas, de natureza particular, sem composi¢ao
especifica, de maior estabilidade do que os materiais que as originaram e com auséncia de
vestigios microscopicamente visiveis dos tecidos ou células originais.

Vérias definigdes e teorias relacionadas a origem das substancias humicas sdo
encontradas na literatura. Para Aiken et al. (1985), as substancias hiimicas representam uma
categoria de compostos de ocorréncia natural, biogénica, composta de substincias organicas
heterogéneas, de coloragdo amarelada ou escura, de alto peso molecular e de natureza
refrataria. Também se pode definir como uma categoria de materiais de ocorréncia natural,
encontrados ou extraidos de solos, sedimentos e 4guas, resultantes da decomposi¢do de
residuos de plantas e animais (MacCarthy, 2001).

Para Felbeck (1971), Kononova (1982 e 1984) e Stevenson (1994) as substincias
htimicas representam um grupo amorfo de substancias, de coloragdo amarela ou escura, com
estruturas quimicas complexas de maior estabilidade do que os materiais que o originaram,
bem como, estrutura e natureza particulares, originando-se da celulose, lignina, proteinas,
lipidios e outras substancias provenientes da degradagdo quimica e bioldgica ou da ressintese.

De uma maneira geral, essas substancias sao originadas do processo de humificacao a
partir de transformag¢do de compostos com morfologia conhecida e identificdvel como
celulose, lignina, proteinas, lipidios e outras substancias da decomposi¢cdo quimica e bioldgica
ou da ressintese. Como principais transformagdes que ocorrem durante a decomposi¢cdo dos
residuos organicos e a humificac¢ao sdo: a perda de polissacarideos e componentes fendlicos,
modificacdo das estruturas de lignina, e enriquecimento em estruturas aromaticas nao
ligninicas recalcitrantes (Zech et al., 1997).

Humificacio: ¢ um processo universal de transformagdo de substancias organicas da
matéria organica morta de solos, agua ou sedimentos e pode ser representada pela fungao:
H=1(q, 1, t); onde, H = humificagdo, ¢ = quantidade de residuos, i = intensidade da atividade
biologica e, ¢ = tempo (Orlov, 1995).

Formacio de humus/substincias himicas: ¢ um fendmeno especifico, que inclui a
humificagdo e a formacdo de complexo organo mineral, resultando na acumulagdo de
substancias organicas amorfas e de maior estabilidade que os materiais que as originaram.



Durante a formacao das substancias himicas alguns fatores exercem influéncia mais
ou menos acentuada para a ocorréncia de diferentes propor¢des entre essas. Primeiramente, a
formag¢dao de substancias humicas é mediada por agentes microbiologicos, que atuam
inicialmente na transformag¢do do material orginico depositado no solo. Esse processo ¢
influenciado por variaveis locais especificas, tais como temperatura, regime de agua no solo,
pH, disponibilidade de nutrientes e qualidade dos recursos de origem, que irdo contribuir para
interferir para maior ou menor intensidade do processo de humificacdo (Zech et al., 1997).
Nao apenas microorganismos, mas também maiores animais do solo participam do processo
de humificagdo e, assim, pode-se dizer que ocorrem transformagdes de ordem fisica, quimica
e biolodgica, ao invés de apenas microbiana e quimica (Kumada, 1987).

Constituintes do himus/substancias himicas: quimicamente ¢ dividido em trés
constituintes principais: fracdo acidos fulvicos, fragdo 4acidos humicos e fragdo humina
(Stevenson, 1994; Camargo et al., 1999). Essa divisao tem como base a solubilidade desses
compostos; fragdo acidos fulvicos — cor amarelo-parda e soluvel em qualquer valor de pH da
solucdo; fracdo acidos hiimicos — cor castanho-escura e soluvel em meio alcalino ¢ insoluvel
em meio acido diluido; fragdo humina — insoliivel e que permanece ligada a matriz mineral do
solo (Stevenson, 1982).

A divisdo apresentada anteriormente tem sido realizada com normas estabelecidas pela
Sociedade Internacional de Substincias Humicas — ITHSS (Swift, 1996). Também sdo
estabelecidas normas para a purificacdo dessas fracdes, visando estudos mais detalhados do
comportamento, composicao e estrutura das substancias himicas (Swift, 1996).

Como na metodologia simplificada (Benites et al., 2003a) utilizada para trabalhos de
fracionamento apresentada ndo sdo eliminados os compostos organicos de baixo peso
molecular (COBPM) e nem a matéria organica leve (MOL), essas formas organicas estardo
contidas em um das trés fragcdes hiimicas e isto pode limitar o0 método para solos onde ha
quantidade grande dessas formas. A MOL normalmente ¢ considerada como humina devido a
sua insolubilidade em meio alcalino, enquanto, os COBPM sao co-extraidos com os acidos
falvicos e compostos ndo humificados co-extraidos como 4cidos htimicos (Malcolm, 1990;
Benites et al., 2003a).

2.3 Pedologia e a Relacdo com a Matéria Organica e as Substiancias Himicas

2.3.1 Formacao e diferenciacio de horizontes de solos

A participacdo das substancias humicas na formacdo e diferenciacdo dos solos foi
mencionada por Kononova (1982), atribuindo a essas a agregacdo das particulas unitérias
(fragdo mineral + organica). A importancia da matéria organica e indiretamente das
substancias hiimicas ja tinha sido destacada por Jenny (1941) como fator formagao do solo.

A importancia das substancias himicas na formacdo dos solos foi primeiramente
postulada no século XIX por Dokuchaiev e Sibirtsev em trabalhos que relatavam a variagao
da quantidade de humus para os solos classificados atualmente como Chernossolos e
Espodossolos na Unido Soviética (atual Russia). Esses estudos foram posteriormente
conduzidos por Koslovskiy, Lesnevskiy, Scheglov, Naletov e outros, onde foram realizadas
pesquisas para a identificagdo de diferencas qualitativas do humus de acordo com os graus de
sua mobilidade (citados por Tyurin, 1949).

As pesquisas a partir da década de 70 do século XX vém reafirmando e comprovando
o papel das substincias humicas na formacdo e diferenciagdo do solo (Figura2), com
destaque para: a) o intemperismo de minerais, acelerando ou retardando a neoformacdo de
minerais secundarios (Ehrlich, 1990); b) a reducdo do grau de cristalinidade de 6xidos de
ferro (Pereira & Anjos, 1999); c) a modificagdo na relagdo hematita/goethita (Kimpf &



Schwertman, 1983) e d) os processos pedogenéticos, formagdo e diferenciacao de horizontes
(Duchaufour, 1977; Buol et al., 1980; Fanning & Fanning, 1989).

Matéria Organica

substdncias substdncias
humicas humicas

CO, (H,CO3)

Material de Origem do Solo
(rocha ou semdimento)

remogdo de bases interagdo e eluviagdo/iluviagdo de
e silica estabilizacdo Fe e Al, humus
v v v
Latossolo/Argissolo Chernossolo Espodossolo
(B oxidico) (A chernozémico) (B espodico)

Figura 2. Relacdo da matéria organica e das substancias hiimicas com a formacdo dos
diferentes solos.

Pela importancia da matéria orgdnica sobre as propriedades dos solos, serdo
apresentados a seguir alguns comentarios sobre a matéria organica e as substancias himicas
em alguns tipos de horizontes diagndsticos.

a) Horizonte histico: durante a formacao desse horizonte, o processo de humificacao
pode interferir de forma diferenciada de acordo com a regido de ocorréncia, estando associado
a acumulac¢do de serapilheira, decomposicdo e paludizagdo, a qual pode variar sua intensidade
pelas condicdes da composi¢ao floristica e clima (temperatura e umidade), principalmente
(Simonson, 1959; Buol et al., 1980; Pereira et al., 2005).

b) Horizonte chernozémico: durante a formacao desse horizonte, as substancias
humicas complexam cations soliveis na superficie do solo formando fulvatos e humatos de
calcio (complexo organico-mineral estavel) (Duchaufour, 1977; Buol et al., 1980). Kononova
(1966) e Duchaufour (1983) relatam que a matéria organica de Mollic epipedon (A
chernozémico) ¢ dominantemente composta por humina, principalmente, e de 4cidos humicos,
apresentando elevada estabilidade com a matriz mineral, conferida principalmente pela
ligagdo com ions cdalcio e/ou magnésio (Theng, 1979). Relagcdes como as apresentadas
anteriormente foram observadas por Corréa et al. (2003) identificando o efeito dos cations
alcalinos na forma de humatos e fulvatos de célcio e de magnésio na estabilidade das
substancias humicas com a matriz do solo.

¢) Horizonte humico: a formagdo desse horizonte pode ter sido devido a condigdes de
clima pretérito mais frio, associado com vegetacdo abundante, favorecendo a formacdo de
camadas de solos com elevados teores de matéria organica, que pode estar distribuida até
maiores profundidades. As substancias hiimicas podem ser mantidas no perfil devido a



estabilidade com a fracdo mineral pelas condi¢des favoraveis a formacdao de compostos
organico-mineral (Lepsch & Buol, 1988; Embrapa, 2006).

d) Horizonte espddico: o processo de formacdo desse horizonte ¢ um exemplo
classico da importancia das substiancias humicas na génese dos solos. O material organico
humificado dos horizontes superficiais do solo forma complexos organo-metélicos com ions
Al e Fe, principalmente, sendo eluviado ao longo do perfil para formar os horizontes Bh ou
Bhs em subsuperficie (Buol et al., 1980). A acdo positiva e intensa de substancias hiimicas
mais soliveis como os acidos fulvicos no processo de queluviacdao e transporte de cations
metalicos pelo perfil de Espodossolos foi observado por Gomes et al. (1998a) e Benites et al.
(2001) estudando solos de restinga e campos rupestres de altitude. Como evidéncia do
movimento e acimulo dessas substancias ¢ possivel observar material organico ou complexos
organicos revestindo graos de quartzo ou formando pontes de material coloidal que interligam
minerais da fracdo areia (Coninck & McKeague, 1985; Benites et al., 2001; Schaefer et al.,
2002).

2.3.2 Distribuicdo nas classes e nos horizontes diagnodsticos de solos brasileiros

A identificacdo das substancias himicas com base no teor de carbono organico pode
fornecer informagdes que fazem referéncia aos valores absolutos (quantitativos), valores
comparativos ao carbono organico total (participativos) e relacdo dos teores nas fracdes
(qualitativos). Os valores “quantitativos’’ dizem respeito ao carbono da fra¢ao acidos fulvicos
(C-FAF), carbono da fracdo 4cidos humicos (C-FAH) e carbono da fracdo humina (C-HUM).
Os valores “participativos’’ reference a %FAF, %FAH e %HUM (porcentagem em relagao ao
carbono organico total) e “qualitativos’” fazem referéncia as relagdes C-FAH/C-FAF (que
avaliam a mobilidade ou potencial de perda do carbono no solo) e C-EA/C-HUM (indica o
potencial de estabilidade e iluviagdo de matéria organica do solo).

Os diversos estudos com substancias humicas realizados no Brasil tém buscado, em
funcdo das varidveis anteriormente apresentadas avaliar as suas distribui¢des ao longo do
perfil, visando principalmente a separacdo de diferentes solos e pedoambientes pela
persisténcia ou mobilidade dessas substancias, além da busca de correlagdes entre a
distribuicao das substancias com a formagao e diferencia¢ao dos horizontes do solo.

As variagdes observadas na distribuicao das substancias hiimicas entre classes de solos
e horizontes resultam de diferengas nos processos pedogenéticos e dos pedoambientes onde os
perfis se encontram. Embora seja necessdrio ampliar os estudos aplicando o fracionamento
quimico da matéria organica de solos de todo o Brasil, pode-se até esse momento observar
alguns padrdes em relacdo a distribuicao das substancias humicas nos solos brasileiros. Para o
estabelecimento dos padrdes apresentados a seguir, foram tomados como fonte os estudos
realizados por Benites (1998, 2002), Gomes et al. (1998a), Benites et al. (2000), Lima (2001),
Schaefer et al. (2002), Melo (2002), Valladares et al. (2007) e Fontana et al. (2008ab).

Distribuicao nas classes de solos

a) Organossolos: Observa-se a alternancia entre o predominio do C-FAH e C-HUM e
de altos valores da relagdo C-FAH/C-FAF. Nesses solos podem indicar a influéncia do
ambiente pedogenético, da natureza do material organico e da intensidade de subsidéncia,
aumentando a participacdo dos compostos alcalino-soliiveis com a melhoria das condigdes
para humifica¢do, como melhor drenagem, maior temperatura ¢ maior uso dos solos.

b) Chernossolos: A distribuicdo segue a ordem decrescente do C-HUM, C-FAH e
C-FAF e com valores muito baixos da relacio C-EA/C-HUM. Nesses solos, com elevados
teores dos ions célcio e/ou magnésio, observa-se uma forte relagdo entre a matéria organica e



a matriz mineral do solo promovida por esses ions, resultando em elevada estabilidade da
humina e dos 4cidos hiimicos (Kononova, 1966; Duchaufour, 1983; Theng, 1979).

¢) Espodossolos e Gleissolos: Verifica-se o predominio entre as fragdes alcalino-
soluveis (C-FAF e C-FAH) e altos valores da relagio C-EA/C-HUM. Em Espodossolos,
principalmente, este comportamento ¢ um indicativo da translocacdo das fracdes soluveis
dentro do perfil de solo e estdo relacionadas diretamente com o processo de formacao (Buol et
al., 1980; Oliveira, 1999; Benites et al., 2001; Rossi & Queiroz Neto, 2002).

d) Latossolos e Argissolos: Observa-se o predominio do C-HUM em todo o perfil,
seguido pelo C-FAH nos horizontes superficiais e pelo C-FAF nos subsuperficiais. Nesses
solos, os quais apresentam, de maneira geral, teores elevados de argila, observa-se uma forte
interagdo entre a matéria organica ¢ os minerais dessa fragao (especialmente os oxidroxidos
de Fe e Al), resultando na elevada estabilidade da humina (Oades, 1988;
Greenland et al., 1992; Zech et al., 1997).

Distribuicao nos horizontes diagnosticos

a) O e H histico: predominio do C-HUM e C-FAH, alternadamente e valores da
relagdo C-FAH/C-FAF maiores que 2,0.

b) A chernozémico: predominio absoluto do C-HUM e valores da relacdo
C-EA/C-HUM menores que 0,5.

¢) A humico: predominio do C-HUM, seguido pelo C-FAH.

d) B espédico: predominio do C-FAF e C-FAH, alternadamente ¢ valores da relagao
C-EA/C-HUM maiores que 2,0.

2.3.3 Indicadores de processos ou funcoes

Com base na distribuicdo das substancias humicas nos horizontes diagndsticos
apresentadas anteriormente e também com as avaliagdes feitas em diferentes trabalhos do
Brasil, como os de Volkoff & Cerri (1980), Benites (1998, 2002), Gomes et al. (1998a),
Benites et al. (2000 e 2001), Schaefer et al. (2002), Melo (2002), Valladares et al. (2007),
Fontana et al. (2008ab), apresentam-se a seguir as seguintes propostas para os solos
brasileiros, visando atender a complementacao dos niveis hierarquicos inferiores (5° - familia
e 6° - série) do SiBCS (Embrapa, 2006).

a) Matéria Organica Estavel (horizontes minerais superficiais) - C-EA/C-HUM
(£0,5): Os baixos valores dessa relagcao sao indicativos da forte estabilidade e/ou interacao da
matéria organica com a matriz mineral, podendo assim, ser analisado como um indicador da
estabilidade da matéria organica do solo. Esse valor indica o predominio da humina e ¢
observado em horizontes A chernozémico, principalmente, e outros horizontes minerais. Nos
horizontes A chernozémico, os baixos valores dessa relacdo sdo condicionados pela relacao
entre a matéria organica e os ions calcio e/ou magnésio com a matriz mineral do solo
(Kononova, 1966; Duchaufour, 1983; Theng, 1979). Para os demais horizontes minerais, os
baixos valores estdo relacionados aos teores de argila (Oades, 1988; Greenland et al., 1992;
Zech et al., 1997).

b) Matéria Organica Iluvial (horizontes minerais subsuperficiais) -
C-EA/C-HUM (= 2,0): Os altos valores dessa relagdo sdo indicativos da movimentagdo das
fragoes alcalino-soluveis dentro do perfil de solo e de zonas de acimulo de carbono organico,
podendo assim ser analisado como um indicador da capacidade iluvial dos solos
(Benites et al., 2001 e 2003b). Esse valor indica o predominio das fragdes alcalino-soluveis
(4acidos fulvicos e humicos) e ¢ observado em horizontes subsuperficias B espddico e B ou
C glei. Esse comportamento deve-se a natureza soluvel da matéria organica (acidos fulvicos e
acidos hiimicos) que percola no perfil, enquanto a humina, por sua natureza pouco soluvel,
concentra-se nas camadas superficiais (Benites et al., 2001). Nesse grupo, deve-se exluir os



horizontes A enterrado e C com carater flivico, pois ambos ndo apresentam evidéncias de
iluviagdo de matéria organica e sim outros processos, além do que, tendem a apresentar
valores dessa relagao < 1,0, o que indica o predominio da humina.

¢) Potencial de Lixiviacdo (sistema ou solo) - C-FAH/C-FAF e C-EA/C-HUM
(= 1,0): Valores maiores que estes estdo diretamente relacionados ao potencial de lixiviacao,
potencial de contaminac¢do das aguas subterrdneas por compostos organicos soluveis e a
habilidade do solo funcionar efetivamente como filtro.

2.3.4 Classificacio do solo

A crescente atencdo dada a matéria organica nos estudos de pedologia e classificacio
de solos em regides tropicais tem se concentrado basicamente nos teores de COT, como
atributo diferencial e empregado principalmente para a distingdo entre material mineral e
organico (Embrapa, 1988). Com a criagao do Sistema Brasileiro de Classificacao de Solos
(SiBCS) (Embrapa, 1999 e 2006) novos atributos diferenciais relacionados a matéria organica
(grau de decomposicao da matéria organica obtido pelo teor de fibras, entre outros), foram
incorporados aproximando-o dessa forma a outros sistemas de classificacdo, nos quais
variaveis quantitativas e qualitativas da matéria organica, tem sido contempladas como
atributos diagnosticos, em especial para as classes dos Spodosols, Mollisols e dos Histosols
(Soil Survey Staff, 1999 e 2006).

Com relacdo as substancias huimicas, um dos primeiros relatos do seu uso como
atributo para a classificagdo de solos foi proposto por Lobada (1965) do Instituo Dokuchaiev
e apresentado no 3° Simposio Internacional de Classificacdo de Solo. Nesse trabalho, o autor a
utilizou como indice diagndstico (Tabela 1).

Tabela 1. Primeira proposta de utilizagdo das substancias hlimicas na classificacdo
de solos. Modificada de Lobada (1965).

Classe / Regido Classe de solo Tipo de hiumus
Classe Suboreal Solos de estepes (chernossolos) _  C-FAH/G-FAF >10
(face Asia Ocidental) S0l08 semi-deserticos (solos brunos) __ C-FAH/C-FAF <10

Solos desérticos (solos cinzento-brunos) C-FAH/C-FAF <1,0
Classe Subboreal Solos semi-desérticos (solos brunos) C-FAH/C-FAF <1,0

(face Asia Central)  Solos desérticos (solos cinzento-brunos) C-FAH/C-FAF <1,0

Solos claros (zonas aridas), Solos
. > C-FAH/C-FAF <1,0
Classe Subtropical marrons, Solos vermelho-brunos ’

Solos vermelho-amarelos C-FAH/C-FAF <1,0

Trabalhos desenvolvidos recentemente no Brasil vém tentando estabelecer
propriedades relacionadas a substancias humicas que poderiam ser utilizadas na separacao de
horizontes (atributo diagndstico), ou mesmo no estabelecimento de relagdes como as
propriedades que conotam fertilidade do solo.

Esses trabalhos estdo relacionados aos desenvolvidos por Fontana et al. (2008a), a qual
relatam que a distribuicao das substancias humicas pode ser usada como parametro para o
entendimento dos processos pedognéticos e para a caracterizagdo de ordens e horizontes
diagnosticos do SiBCS. Em outro trabalho, Valladares et al. (2003) destacaram a utilizagao
das substancias hiimicas para a ordem dos Organossolos como atributo diagndstico, ou seja,
uma caracteristica diferencial para os niveis de familia e série (5° e 6° nivel categdrico)
(Tabela 2), que foi apresentada na 2% edi¢ao do SiBCS (Embrapa, 2006).



Estudando horizontes diagnosticos, Fontana et al. (2008b) observaram que o uso de
variaveis relacionadas a distribuicdo das substancias hiimicas associado a avaliagdo por
analises estatisticas multivariadas, podem contribuir para a separacao de diferentes horizontes
diagndsticos, principalmente H histico, A chernozémico e B espodico.

Tabela 2. Proposta atual de utilizacdo das substancias
htimicas na classifica¢do de solos.

Variavel Valor Classificacao
< -1 N , .
C.FAF oo =20egkg hipofiilvico
>20gkg fulvico
< -1 . , .
CFAH oo =%gkg  hipohimico
>90 gkg humico
- : -
C-EA/C-HUM - =10 ] hipoalcalino-solavel
>1,0 alcalino-soluvel

2.4 Métodos Espectroscopicos de Avaliagao das Substancias Hamicas

O estudo espectroscopico pode fornecer informagdes a respeito da caracterizagdo do
carbono organico do solo e vém sendo utilizado nos ultimos anos como uma ferramenta
importante para o avango da caracterizagcdo do carbono organico do solo, principalmente no
que se refere as transformagdes na composicdo quimica/estrutural e a interagdo da matéria
organica com a matriz mineral do solo, ou seja, avaliacdo fisico-quimica dos compostos
organicos. Os estudos desenvolvidos com o propdsito de caracterizar o carbono orgéanico do
solo, envolvem na sua maioria as substancias humicas, e dentre essas, os acidos humicos vém
sendo objeto de estudos mais detalhados, devido a sua maior facilidade de obtencdo, maior
relacdo com a identidade do solo e pela capacidade de expressar as transformagdes ocorridas
nos solos (Fontana, 2006).

Dentre esses métodos podem-se destacar as espectroscopias do visivel (UV-visivel) e
infravermelho (IV) (Stevenson, 1982). Para essas analises, sdo utilizadas diferentes regides do
espectro eletromagnético, para obter a partir da interagdo da energia eletromagnética com a
matéria informacdes sobre a estrutura quimica dos compostos organicos que compdem as
substancias huimicas (Silverstein et al., 1987). As propriedades Oticas das substancias humicas
permitem discriminar diferencas na sua origem, reatividade, tamanho molecular e grau de
humificacdo (Kononova, 1966).

Independentemente das diferencas entre conceitos e das discussdes que envolvem as
distintas técnicas espectroscopicas, o uso dessas tem como objetivo a compararagdo das
substancias htimicas de diferentes ambientes ou solos (diferentes géneses), desde que seja
estabelecida e padronizada a forma de extrag@o e de obten¢do dos espectros.

2.4.1 Espectroscopia do visivel (avaliacido do grau de humificagio)

Como uma das principais informagdes obtidas por essa analise destaca-se a inferéncia
qualitativa sobre o grau de maturagdo, grau de humificagdo, grau de evolugdo quimica e/ou
tamanho das moléculas e massa molar das substancias humicas por meio da andlise espectral
em determinado comprimento de onda, nesse caso 465 e 665 nm, a qual permitira a obtencao
da relacao E4/E¢ (465 nm/ 665 nm).

Segundo Kononova (1966) a relagdo E4/Es esta relacionada a aromaticidade e ao grau
de condensacdo dos nucleos aromaticos, sendo usada para indicar o grau de humificacao.
Segundo essa autora, altos valores dessa relacao indicam a presenga de compostos com maior
quantidade de cadeias alifaticas, enquanto, baixos valores indicam a presenga de compostos
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com cadeias aromaticas, apresentando correlacdo negativa com o aumento de estruturas
aromaticas, como observado por Baes & Bloom (1990), Bravard & Righi (1991) e
Stevenson (1994). Diferentemente dos autores anteriores, Chen et al. (1977) demonstraram
que a relagdo E4/E¢ estd mais relacionada ao tamanho das moléculas e ao peso molecular, do
que ao grau de condensacdo das moléculas humicas, estando correlacionado negativamente
com o percentual de carbono e positivamente com o percentual de oxigénio e acidez total.

Para Kononova (1966), os acidos humicos (AH) apresentam valores dessa relagdo
menores que 5,0, enquanto, os acidos fulvicos (AF) valores entre 6,0 e 8,5. A sua proposta
teve como base os valores da relacdo E4/E¢ de solos de clima temperado. A autora observou
valores para os AH variando de 3,5 (A chernozémico) a 5,0 (B espddico) e para os AF de 6,0
a 8,5, para os mesmos horizontes. Para solos de clima subtropical e tropical os valores dessa
relacdo podem variar desde menores que 3,5, a maiores que 5,0, para os AH e maiores que
8,5, para os AF.

Em estudos envolvendo o efeito do cultivo sobre solos orgéanicos (H histico) da regido
dos Everglades da Florida, Volk & Schnitzer (1973) observaram AH com valores da relagao
E4/Eq entre 4,4 e 6,3, sendo os maiores valores observados nos horizontes mais superficiais.
Gondar et al. (2005) verificaram em horizontes H histico do noroeste da Espanha valores para
AH entre 3,8 € 5,9, sendo os menores para um horizonte saprico e os maiores para um fibrico.

Em solos da regido dos Alpes da Republica Tcheca, Bonifacio et al. (2006),
observaram em horizontes O histico valores dessa relagao entre 2,5 a 7,4 (maioria < 5,0) e nos
horizontes B espodico (ndo hidromorficos) valores entre 2,3 e 4,9. Em solos com
A chernozémico da regido dos Pampas Argentinos, Martin-Neto et al. (1998) verificaram
valores bem menores aos entdo apresentados pelos autores anteriormente citados, esses
variando entre 2,3 € 3,9.

Couto & Resende (1985), em solos hidromorficos com horizontes H histico do
sudoeste da Bahia, observaram valores relacdo E4/E¢ para os AH entre 3,3 e 7,7, sendo
diferentes dos verificados por Mafra et al. (2007) em solos hidromorficos da regido do Rio
Negro (Amazonia), horizontes A e B espodico (Bh), com valores entre 9,9 e 10,7. Em solos
de regides rupestres de altitude da Serra da Mantinheira e do Espinhago, Benites (2002)
observou em horizontes O e H histicos valores em torno de 4,7, nos A humico em torno de 5,4
e nos B espodico um pouco menores 4,1.

De maneira geral, nos AH dos horizontes O e H histico e B espddico observam-se
valores da relagdo E4/E¢ menores ou maiores que 5,0 (< 5,0 >), enquanto no A chernozémico
os valores ficam em torno de 3,5.

Como observado pelos diversos autores os valores da relagdo E4/E¢ dos AH podem ser
influenciados pelos diferentes tipos de vegetacdo, composicdo da matéria organica, ambiente
de formagdo, principalmente hidromorfismo e oligotrofismo, que retardam a humificagdo e
preservam o material vegetal com maior quantidade de grupos alifiticos ou influenciam
seletivamente na deposi¢ao, acumulagao e formagdo da camada humica.

Nesse sentido, AH de ambientes hidromorficos e/ou oligotréficos apresentam menor
grau de humifica¢do quando comparados a AH de outros solos (Senesi et al., 1989) e como
observado por Magaly et al. (2000) em solos com diferentes graus de drenagem, variando de
hidromoérficos a bem drenados na Venezuela. Também pode ser observada a influéncia do
conteudo de nutrientes, com menores valores dessa relagao em solos com maiores conteudos
de nutrientes, como destacado por Zhang et al. (1998) para solos do estado de lowa (USA).

2.4.2 Espectroscopia do infravermelho (caracterizacio dos grupos funcionais)

Com o uso dessa analise pode-se obter informagdes das substancias humicas, tais
como: [) qualitativas: 1) grupos funcionais carboxilicos, carbonilas, fenolicos, alcoolicos,
nitrogenados, entre outros; ii) componentes aromaticos e alifaticos; iii) carboidratos e
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proteinas; iiii) presenga de particulas inorganicas, como minerais de argila, metais e sais ¢;
IT) quantitativas ou semiquantitativas, grupos alifaticos, aromadticos, fendlicos, carboxilico e
polissacarideos (Bloom & Leenheer, 1989; Stevenson, 1994; Solomon et al., 2005).

Na avalia¢do dos espectros, sdo observadas as posicdes das bandas de absor¢cdo na
regido espectral do infravermelho e a intensidade dessas bandas, as quais podem ser usadas
para confirmar a presenca de determinados grupos funcionais e obter informagdes sobre a
estrutura quimica (Tabela 3). Embora a informac¢ao mais utilizada seja a anélise comparativa
das feigdes dos espectros, vem-se somando a esta em inUimeros trabalhos as avaliagdes
semiquantitativas dos grupos funcionais.

Tabela 3. Principais bandas de absor¢des dos dcidos hiimicos.

Frequéncia (cm™) Descricao
______ 3440 -3380 ___Estiramento O-H em COOH, alcoolis ou fenois e estiramento N-H.
3100 - 3030 Estiramento C-H em anéis aromaticos

Estiramento C=0 em COOH (principalmente), cetonas alifaticas,
aldeidos e ésteres.

Estiramento C=0 em amida (banda I), quinonas, ligagdo H com C=0 de
1660 — 1630
cetonas conjugadas, estiramento C=C em anéis aromaticos.

1620 - 1600 Estiramento C=C em anéis aromaticos e estiramento COO
(principalmente), ligagdes fortes de H com C=0 em cetonas conjugadas,.

Deformagdo N-H e estiramento C=N em amida (banda II), estiramento
C=Cem anéis aromaticos.

Deformacéo C H em CH, e CH; ahfatlcos deformag:ao O-H e

______ 14207 1 _?f?_o________e_st_l_r_%m@nt_q C-0 em OH fendlico e estiramento COO™.
Deformagdo C-H em CH, e CHj; alifaticos, estiramento C-OH em OH

1380 - 1350
___________________________ fenolico ¢ estiramento COO™.
1260 - 1225 Deformagdo O-H em COOH e estiramento C-O em COOH, fendis,

acoois e éteres aromaticos.

1030 - 1040 Estiramento C-O em alcoois alifaticos, C-O-C de éteres ¢ C-O em
polissacarideos.

830 - 750 Deformagdo C-H em anéis aromaticos (fora do plano).

Stevenson & Goh (1971); Schnitzer & Khan (1972, 1978); Vinckler et al. (1976); Schnitzer (1978);
MacCarthy & Rice (1985); Russel (1987); Baes & Bloom (1989); Bloom & Leenheer (1989);
Silverstein et al. (1991); Niemeyer et al. (1992); Hernandez et al. (1993); Ricca et al. (1993); Stevenson
(1994); Barancikova et al. (1997).

O emprego da espectroscopia do IV em substancias hiimicas tem sido destacado por
Stevenson & Goh (1971) em AH de horizonte A chernozémico ¢ Leonardite, observando
bandas em 3400, 2900 (fraca), 1720, 1600 e¢ 1220 Cm'l, enquanto no B espodico bandas a
mais em torno de 2850 cm™ (fraca) e 1540 e 1080 cm™, sendo para essas ultimas um
indicativo da presenga de grupos amidicos e de polissacarideos. Senesi et al. (1989)
observaram em A chernoz€mico bandas fortes (maior intensidade) em 3348, 2923, 1718,
1616, 1401 e 1226 cm'l, além de bandas fracas (menor intensidade) em 2850 e 1073 cm'l,
indicando a presenga de grupos alifaticos e principalmente polissacarideos.

Estudando AH de A chernozémico, H histico de vdarias regides e Lignina,
Yonebayashi & Hattori (1989) observaram similaridades entre os espectros, com bandas
fortes em torno de 3400, 1720, 1620 e 1400-1200 cm'l, com pequena variacao na intensidade
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de absor¢do. Na banda de 2900 cm™, os AH do H histico apresentaram forte absorgao,
enquanto os AH do A chernozémico apresentaram fraca absor¢io e em 1500-1400 cm™ foram
observados na Lignina e H histico.

Em horizonte H histico (caracteristicas basicas), H histico (caracteristicas acidas) e
solos célcicos da Franga, Deport et al. (2006) observaram que AH de ambos apresentaram
bandas de absor¢do em 3400-3000 e 2920 cm™’, sendo também verificada uma banda fraca em
torno de 2850 cm™', exceto no H histico basico de 30-50 cm. Com excecdo do solo calcico,
observa-se banda forte em torno de 1720, 1620, 1415 e 1222 cm'l, e somente no solo calcico é
verificada banda forte em 1652 ¢ 1544 cm™, indicando a presenca de compostos amidicos
(amidas I e II, respectivamente).

Estudando Espodossolos ¢ Organossolos da Republica Tcheca, Bonifacio et al. (2006)
observaram em AH de horizontes O histico bandas fortes em 3400, 1610, 1350 ¢ 1250 cm’!
em todo o perfil do solo. No entanto, os autores observaram bandas fracas na regido de 2900,
2850, 1545 e 1080-1040 cm™ nos horizontes superficiais, as quais aumentavam sua
intensidade em profundidade, enquanto, a banda em 1720 cm™, que era forte em superficie,
diminuia de intensidade com o aumento da profundidade. Nos horizontes B espodico bandas
fortes em 3400, 2900, 2850, 1720, 1610, 1550, 1350 e 1250 cm™, sendo que as bandas em
2900, 2850 € 1545 cm'l, assim como nos horizontes anteriores, aumentavam a intensidade em
profundidade.

Em solos com horizontes H histico da regido sudoeste da Bahia, Couto &
Resende (1985) observaram bandas em torno de 3400, 2500 cm™ em todos os AH e variagdes
nas bandas de 2940, 2850, 2500, 1710, 1615, 1550, 1389, 1300, 1216 cml. As maiores
intensidades de absorg¢do para todas as bandas foram verificadas nos horizontes H histico dos
Organossolos e menores nos H histico dos Gleissolos, indicando a heterogeneidade da matéria
organica nesses solos e a dindmica da agua.

Em horizontes A chernozémico e A himico da regido de Alberta, Canad4, Chen &
Pawluk (1995) observaram em AH bandas fortes em 3400, 2900, 1725, 1620 ¢ 1280 cm’! para
ambos os solos, enquanto, Dick et al. (2003) em A chernozémico do sul do Brasil, observaram
como diferenga aos autores citados anteriormente, bandas fracas em 2915, 2850 ¢ 1720 cm’ e
uma banda a mais em torno de 1450 cm’.

Estudando solos hidromorficos da regido do Rio Negro (Amazodnia),
Mafra et al. (2007), observaram que os horizontes B espodico apresentavam AH com maior
grau de humificacdo, com bandas fortes em 3400, 2920, 1716, 1624 ¢ 1226 cm'l, enquanto
nas camadas superficiais foram identificadas mais bandas em 2850, 1510 e 1040 cm'l,
indicando a presenga de maior quantidade de grupos alifaticos, de amidas e polissacarideos,
respectivamente.

A identificacdo de diferentes espectros dos AH dentro de cada tipo de horizonte
diagnodstico, ndo permite estabelecer um espectro padrdo. Essa observagdo ¢ um indicativo da
heterogeneidade dos AH, estando relacionado principalmente as diferencas dos materiais
organicos (qualidade), umidade (drenagem), teores de nutrientes e espessura dos solos.

De acordo com Shnitzer & Khan (1972) e Kononova (1982), em geral, os espectros
das substancias himicas de diversas origens sdo similares, indicando a presenca de grupos
funcionais essenciais na estrutura quimica, os quais podem diferir na quantidade desses
grupos. Para MacCarthy & Rice (1985) embora existam diferengas entre os espectros obtidos
de ambientes distintos, geralmente a feicdo dos espectros de cada substincia humica ¢
bastante similar, ocorrendo algumas variacdes nas intensidades das bandas de absor¢do e
pequenos deslocamentos na freqii€ncia de absorg¢ao.
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2.5 Composicao Elementar das Substancias Himicas

A analise da composi¢do elementar das substancias himicas e em especial dos AH ¢
provavelmente uma das mais comuns técnicas de caracterizagdo, fornecendo informacdes
sobre a distribui¢cdo dos seus principais elementos constituintes, C, H, N e O. No entanto, essa
analise ndo fornece uma férmula molecular absoluta, mas sim uma informagdo geral da
composi¢ao elementar, permitindo discriminar as diferentes origens e revelando uma estreita
relacdo com o processo de formagdo das substdncias humicas (Rice & MacCarthy, 1991;
Senesi & Lofredo, 1998), a qual pode ser afetada pelo pH, material de origem, vegetacao e
idade do solo (Stevenson, 1994).

As relagdes atomicas H/C, O/C, O/H e C/N, que podem ser estabelecidas com o
CHNO sao uteis para: (1) identificar os tipos de substancias humicas; (2) monitorar as
mudancgas da estrutura; (3) estabelecer separagdes entre as substancias hiimicas. As relagdes
H/C e O/C sao consideradas os melhores indicadores para a comparagdo entre acidos fulvicos
e humicos, sendo 1,0 e 0,5, respectivamente, para acidos htimicos e 1,4 ¢ 0,7 para acidos
falvicos (Steelink, 1985). Relagdes atomicas de H/C > 1,3 indicam a presenga de substancias
nao huimicas (Chen et al., 1977).

A alta relacdo H/C indica maior contribuicdo de componentes alifaticos e/ou maior
alifaticidade nas substancias himicas (Steelink, 1985; Canellas et al., 2005), enquanto, baixa
relacio indica alta aromaticidade e/ou condensagdo dos anéis aromaticos
(Benites et al., 2005), maior grau de aromaticidade ou insaturacao (Canellas et al., 2005). A
maior relagdo O/C nos acidos fllvicos reflete a maior quantidade de grupos funcionais
oxigenados, como COOH e carboidratos (Steelink, 1985). Canellas et al. (2005) ressalvam
que a avaliacdo indireta da aromaticiade-alifaticidade deve ser feita com cuidado, pois, as
insaturacdes presentes em grupos carboxilicos e carbonilas primarias sao levadas em conta
durante os calculos da relacdo H/C, o que ndo representa aromaticiade-alifaticidade.

A partir dos valores das relacdes H/C e O/C Van Krevelen (1961) elaborou um
diagrama (Figura 3) que representa as mudangas na composi¢cdo elementar de substancias
htimicas durante as alteragdes na geoquimica do ambiente (Canellas et al., 2005).

2,0

18 parafina demetilagdo e

.. oraxa descarboxilagdo

A

1,6 -
1,4 -
1,2

(U [ —

H/C

0’8 1 e

0,6

0,4 - desidrogenacdo

0,2 - desidratagdo

0,0 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

o/C

Figura 3. Diagrama de Van Krevelen pela dispersdo da O/C com H/C e os principais
compostos e processos (Modificado de Rice & MacCarthy, 1991).
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Esse diagrama tem sido utilizado por Kuwatsuka et al. (1978) para comparar a
composicdo elementar de dcidos hlimicos, fulvicos, carvao e diversos tipos de constituintes de
plantas, por Shiroya & Kumada (1973), Rice & MacCarthy (1991) avaliando substancias
himicas de diversos ambientes, por Canellas (1999) em estudos com substancias hiimicas
provenientes de residuos urbanos, por Cunha (2005) caracterizando acidos hiimicos de solos
antropogénicos da Amazonia e por Benites et al. (2005) comparando &cidos humicos de
diferentes solos de campos de altitude.

2.6 Analise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica ¢ uma técnica que mede as mudangas de massa (perda ou
ganho) de um determinado composto ou substdncia em func¢do da temperatura e/ou tempo,
quando esta submetida a um controle da temperatura. Como informagdo, observa-se uma
resposta quantitativa que vem se destacando nos estudos da matéria organica do solo.

Como principal pardmetro observado nos termogramas tem-se a perda de massa em
dois eventos distintos de oxidagdo exotérmica, o primeiro entre 105-350 °C, definido como
perda de massa por igni¢do (PPI;) e o segundo entre 350-650 °C definido como perda de
massa por igni¢ao (PPI,), indicando um termograma bimodal a partir da primeiras derivadas.
A partir desses dados obtem-se o indice termogravimétrico (ITG), pela divisao do PPI, pelo
PPI;, que indica a resisténcia a termodegradacao e estabilidade ou resisténcia & decomposi¢ao
quimica, estando a maior resisténcia relacionada aos maiores valores do ITG (Benites, 2002).

Estudos com AH tem destacado a presenca de termogramas bimodal, entre eles de
Turner & Schnitzer (1962), Shurygina et al. (1971), Esteves & Duarte (1999) e recentemente
Benites (2002), Melo (2002), Giovanela (2003) e Cunha (2005).

O primeiro evento tem sido atribuido a termodegradacdo de cadeias laterais alifaticas e
o segundo a presenca de nucleos aromadticos (Shurygina et al., 1971; Ibarra et al., 1994).
Ainda, o primeiro evento seria conseqiiéncia do resultado da degrada¢do térmica de
polissacarideos, descarboxilacdo de grupos acidos e desidratacdo de estruturas alifaticas
hidroxiladas (Dell"Abate et al., 2002; Francioso et al., 2003) e o segundo evento estaria
relacionado a quebra de estruturas aromaticas e rompimento de ligagcdes C-C (Provenzano &
Senesi, 1999).

Tem sido comumente reportado na literatura cientifica, que o pico observado no
primeiro evento das curvas de substancias humicas, apresenta correlacdo direta com a perda
de grupos funcionais polares, enquanto grupos funcionais acidos (carboxilicos e fenolicos)
sdo eliminados entre 250 e 400°C. Campanella & Tomassetti (1990), monitorando a
degradacao térmica de substancia humicas com a espectroscopia de infravermelho, destacam
que a perda de insaturagdo acontece por volta de 280°C. loselis et al. (1985), também
observaram a decomposi¢do de grupos funcionais carboxilicos, fendlicos e alcoodlicos em
substancias humicas até cerca de 300°C.

Para os valores de ITG, Benites (2002) em estudos com AH de regides rupestres de
altitude observou valores no B espodico (3,89) > O e H histico (3,07) > A humico (2,93) >
Serapilheira (2,24), este ultimo menos decomposto ¢ humificado. Em AF observou valores
menores ¢ de maneira geral entre 1,01 e 1,42. Nesse sentido, os menores valores indicam
também a presenca de compostos mais facilmente degradaveis, como proteinas e carboidratos,
assim como maior quantidade de cadeias alifaticas.

Com o ITG pode-se também obter correlagdes com dados obtidos de outros tipos de
analises, a destacar a composicao elementar (CHNO). Nesse sentido, Benites et al. (2005) em
diferentes solos de regides de rupestres de altitude, observaram em AH correlagdo negativa
entre ITG com H/C (-0,92) e positiva entre ITG com C/N. Nessa mesma linha, Cunha (2005)
em AH de solos antropogénicos € ndo antropogénicos da Amazonia observou correlagao
negativa entre o ITG e a H/C (-0,91).

15



3 MATERIAL E METODOS

3.1 Procedéncia dos Perfis e Horizontes Diagnésticos de Solos

Foram utilizados 169 horizontes diagnosticos distribuidos da seguinte forma:

13 O histico, 30 H histico, 42 A chernozémico, 39 A humico, 45 B espodico, sendo esses
selecionados em funcdo dos maiores teores e da maior influéncia da matéria organica na
formagdo e diferenciacao (Anjos et al., 2008). Os horizontes foram coletados em diferentes
regides do Brasil, sendo analisados e classificados conforme Embrapa (1997 e 2006). As
informacdes referentes as caracteristicas gerais, morfologicas, quimicas e fisicas dos
diferentes tipos de horizontes diagnosticos sdo apresentadas nas Tabelas 4, 5,6, 7 ¢ 8.

Tabela 4. Caracteristicas gerais, morfoldgicas e quimicas dos horizontes O histico.

Perfil Horiz. Prof. Localizacfio Ambiente COT pH  SB' H' CTC AP vV
cm gkg! H,0 cmol, kg’ %

CAl 0 0-18 Alto Capara6/MG IA? 1900 52 1,50 37,8 4230 3,0 3
CA4 0 0-20 Alto Capara6/MG 1A 1140 49 120 329 3670 26 3
CDI 0 0-9 Palmeiras/BA 1A 116,0 3,7 470 341 4180 3,0 11
CD6 0 0-13 Palmeiras/BA 1A 1180 3,6 420 388 4560 26 9
1B6 0 0-30 Lima Duarte/MG 1A 1690 40 1,70 589 67,70 71 2
LS1 0 0-15 Lindéia do Sul/SC I 1182 68 37,07 38 4097 00 91
MB9 O 0-23  Bocaina de Minas/MG IA 116,0 4,7 1,60 348 4150 51 4
P1 0 0-23 Bodoquena/MS$ I 1049 7,5 47,60 1,6 4920 00 97
PR3 0 0-20 Curitiba/PR IA 2280 57 1490 242 3980 0,7 37
RI2 Ol 0-42 Itatiaia/RJ 1A 1704 48 1,92 330 3492 00 5
RI2 02  42-55 Itatiaia/RJ IA 98,6 56 0,14 149 1499 00 1
RS2 0 0-25 Cambara do Sul/RS IA 81,6 40 2,07 174 2397 45 9
RS3 0 0-25 Canela/RS IA 108,8 4,8 325 367 4305 31 8

'SB = soma de bases; H = hidrogénio; CTC = capacidade de troca de cations; Al = aluminio; V = saturagio por bases.

’IA = Interior/Altimontano; I = Interior.
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Tabela 5. Caracteristicas gerais, morfologicas e quimicas dos horizontes H histico.

Perfil Horiz. Prof. Localizaciao Ambiente COT pH SB! H' CTC APF vV
cm gkg! H,0 ———cmol kg'———— %
AE19 H 0-20 /MS INT? 883 7,1 2791 33 31,21 0,0 89
AL1  Hopl 0-27 Jequia da Praia/AL BLT 298,8 44 3,00 11,3 1490 0,6 20
AL2 Hdop; 0-23 Coruripe/Al BLT 5223 32 2,54 34,0 42,52 6,0 6
BA2 Hdj 0-15 Itubera/BA BLT 3850 34 9,50 75,6 88,30 3,2 11
BA2 Hdojl  15-32 Itubera/BA BLT 417,6 3,2 4,30 64,1 72,20 3,8 6
BA3 Hdopjl 0-14 Trancoso/BA BLT 318,0 3,6 12,30 43,3 57,20 1,6 22
DFl1 Hd1 0-26 Guarall/DF INT 1458 5,9 21,05 12,2 33,26 0,0 63
DFl1 Hd2 26-48 Guarall/DF INT 167,6 5.4 5,92 28,8 3496 0,2 17
ES1 Hdpl1 0-10 Mimoso do Sul/ES INT 234,7 4,0 2,80 20,5 24,10 0,8 12
MA Hj 0-8 /MA BLT 824 45 79,00 10,3 89,80 0,5 88
MG2  Hdol 0-20 Coronel Pacheco/MG INT 1143 5,1 2,08 11,9 1528 1,3 14
MS2  Hdol 0-40 Porto Morumbi/MS INT 1824 44 3,51 22,8 2793 1,6 13
MS2 Hd  150-180 Eldorado/MS INT 147,0 43 6,21 32,3 40,70 2,2 15
P5 H 0-30 Bodoquena/MS INT 132,0 8,3 38,10 0,0 38,10 0,0 100
PR2  Hdpl 0-20 Tijucas do Sul/PR INT 2248 44 9,40 34,1 4420 0,7 21
PR2  Hdp2 20-55 Tijucas do Sul/PR INT 2639 4,1 5,60 58,7 68,80 4,5 8
RJ H 0-16 Rio das Ostras/RJ BLNT 121,6 6,4 22,56 11,1 33,66 0,0 67
RJ3 Hdp 0-25 Sdo J.Boa Morte/RJ INT 349,5 4,8 2320 23,2 48,78 24 48
RJ3 Hdol  25-45 Sdo J.Boa Morte/RJ INT 3750 53 27,77 18,9 47,74 1,1 58
RJ5 Hol 0-10 Rio de Janeiro/RJ BLNT 3170 3,2 52,50 419 100,80 6,5 52
RS1 Hdp 0-10 Cambara do Sul/RS INT 109,8 5.4 7,70 38,1 47,18 1,4 16
RS4 Hpj 0-16 Viamao/RS BLT 470,0 3,0 8,00 83,6 97,10 5,5 8
RSS5 Hdp;j 0-35 Viamao/RS BLT 541,1 3,7 21,90 52,4 7490 0,6 29
RSS5 Hdj 35-46 Viamao/RS BLT 414,9 3,5 10,20 45,0 57,40 22 18
SCl1 H1 0-17 Gravatal/SC BLNT 2772 45 17,00 19,1 36,44 03 47
SCl1 H2 17-67 Gravatal/SC BLNT  445,7 4,6 23,30 15,8 39,68 0,6 59

SC2  Hdojl  0-20  Gov. Celso Portela/SC BLT 567,2 3,6 6,90 47,5 56,60 22 12
SC2  Hdoj2 20-100 Gov. Celso Portela/SC BLT 638,6 33 7,90 42,1 52,10 2,1 15
SP1 Hpl 0-12 Taubaté/SP INT 231,0 5,2 3,15 57,8 61,40 0,5
SP1 Hp2 12-45 Taubaté/SP INT 186,2 5,1 1,51 41,5 43,26 03

'SB = soma de bases; H = hidrogénio; CTC = capacidade de troca de cations; Al = aluminio; V = saturagio por bases.
2INT = Interior/Néo Tiomorfico; BLT = Baixada Litoranea/Tiomoérfico; BLNT = Baixada Litoranea/No Tiomérfico;
IA = Interior/Altimontano.



Tabela 6. Caracteristicas gerais, morfoldgicas, quimicas e fisicas dos horizontes
A chernozémico.

Perfil Horiz. Prof. Localizacio COT pH SB' H* CTC V Areia Silte Argila
cm gkg!  H,0 cmol, kg'— % g kg
AEI1S A 0-35 /MS 30,7 74 1724 3,0 20,21 85 275 333 392
AE20 A 0-23 /MS 30,1 6,7 1424 41 1836 78 190 604 206
AE23 A 0-40 /MS 448 64 1331 59 2526 53 240 487 273
AE125 A 0-20 /MS 448 7,0 2444 26 27,08 90 210 428 362
AE133 A 0-30 /MS 448 7,0 1791 25 2039 88 359 435 206
AE135 A 0-20 /MS 43,5 6,7 1799 58 23,777 76 192 486 322
AE143 A 0-20 /MS 302 62 11,18 43 1547 72 389 420 191
AE147 A 0-30 /MS 30,7 62 11,83 23 14,14 84 610 265 125
LS1 A2 15-40 Lindéiado Sul/SC 28,2 6,6 2046 3,1 23,56 87 267 424 309
LS2 Al 0-15 Linddia do Sul/SC 27,6 64 9,83 2,5 1233 80 90 519 391
LS2 A2 15-35 Lindéiado Sul/SC 16,2 6,3 7,02 3,1 10,12 69 53 490 457
MS1 Al 0-25 Ladério/MS 448 84 24,10 0,0 24,10 100 250 300 450
MS1 A2 25-50 Ladério/MS 345 73 21,20 0,0 21,20 100 261 223 516
P2 Al 0-8 Bodoquena/MS 67,8 7,3 31,11 2,8 3391 92 219 489 292
P2 A2 8-26 Bodoquena/MS 432 73 2846 1,6 30,06 95 242 454 304
p2" Al 0-10 Bodoquena/MS 66,0 7.4 36,57 33 3987 92 119 490 391
p2" A2 10-23 Bodoquena/MS 52,6 72 33,05 4,1 37,15 89 137 444 419
p2" AB 23-32 Bodoquena/MS 38,7 74 2931 28 32,11 91 152 354 494
P3 Al 0-14 Bodoquena/MS 458 7,3 27,20 28 30,00 091 184 406 410
P3 A2 14-24 Bodoquena/MS 30,0 73 2095 1,6 22,55 93 208 385 407
P3 AB 24-32 Bodoquena/MS 19,7 7,3 2024 1,3 21,54 94 170 323 507
P4 A 0-27/33  Bodoquena/MS 51,0 83 29,31 0,0 2931 100 117 475 408
P07 Al 0-18 Apodi/RN 15,6 84 38,06 0,0 38,06 100 150 280 570
P07 A2 18-33 Apodi/RN 7,2 84 3948 0,0 3948 100 140 310 550
P22 Ap 0-27 Mandaquari/PR 232 6,2 3231 47 37,01 87 185 428 387
P43 A 0-30 /MS 21,1 83 29,10 0,5 29,60 98 87 552 361
PF1 Ap 0-30 Italva/RJ 144 74 10,18 08 11,01 93 673 127 200
PF2 Ap 0-17 Italva/RJ 13,6 7,2 1331 08 14,14 94 516 256 228
PF2 AB 17-25 Italva/RJ 7,2 7,6 13,07 0,5 13,57 96 599 106 295
PF3 Ap 0-15 Cordeiro/RJ 12,0 6,9 3,39 1,3 471 72 674 129 197
PF3 A2 15-27 Cordeiro/RJ 162 69 10,82 38 14,62 74 658 190 152
PF6 Ap 0-40 Pinheiral/RJ 16,3 6,7 1554 33 18,84 82 462 334 204
PF6 A2 40-60 Pinheiral/RJ 10,8 6,6 5,01 2,1 7,16 70 485 260 255
PF7 Ap 0-25 Itaperuna/RJ 21,1 7,5 13,78 0,8 14,61 94 514 453 33
PT70 Al 0-7 Corumba/MS 124 57 6,01 2,0 8,01 75 849 90 61
PT70 A2 7-27 Corumba/MS 3,7 6,3 3,52 1,2 4,72 75 86l 58 81
RJ A 0-13 Pinheiral/RJ 184 6,6 1470 1,0 1570 94 421 239 340
RJ1 Ap 0-19 Euclidelandia/RJ 16,5 82 10,08 0,1 10,18 99 488 241 271
RJ2 Ap 0-32 Italva/RJ 17,7 73 1281 1,3 14,11 91 608 162 230
RS1 A 0-80 Bagé/RS 149 6,1 26,01 3,7 29,71 &8 93 397 510
SC2 Ap 0-80 Ipira/SC 289 72 2060 2,1 22,70 91 104 597 299
SC2 A2 80-160 Ipira/SC 22,8 6,0 1095 6,0 1695 65 10 496 494

'SB = soma de bases; H = hidrogénio; CTC = capacidade de troca de cations; Al = aluminio; V = satura¢o por bases.
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Tabela 7. Caracteristicas gerais, morfoldgicas, quimicas e fisicas dos horizontes A himico.

Perfil Horiz. Prof. Localizacio COT pH SB! H" CTC AP* V Areia Silte Argila
cm gkg! H,0 cmol, kg % g kg
AM A 0-25 Municoré/AM 10,0 44 09 7,1 894 09 11 721 60 219
BAl Al 0-35 Camagari/BA 63,5 3,7 380 73,1 80,00 3,1 5 631 301 68
BAI A2 35-40 Camagari/BA 279 53 1,60 10,1 13,00 1,3 12 737 78 185
CA2 AB 28-38 Alto Capara6/MG 50,0 52 020 15,6 18,00 22 1 760 110 130
ES1 Ap 0-10 Linhares/ES 31,7 6,1 330 6,6 1020 03 32 759 60 181
ES1 AC 10-25 Linhares/ES 156 6,1 1,60 34 560 06 29 885 40 75
IC1 A - Ouro Preto/MG 292 48 087 7,7 917 06 9 799 125 76
MB4 A - Bocaina de Minas/MG 24,8 44 0,55 12,1 1425 1,6 4 815 42 143
MG A2 18-43 Candeias/MG 223 42 027 97 11,57 1,6 2 399 84 517
P9 A 38-60 Valenga/RJ 53,7 48 050 13,2 1450 0,8 3 441 420 139
P9 AB 60-75 Valenga/RJ 21,0 49 040 75 850 06 S5 502 327 171
P12 Apl - /SP 223 53 2,13 6,6 923 05 23 416 107 477
P12 Ap2 - /SP 158 52 1,00 6,7 880 1,1 11 368 141 491
P25 Apl - /SP 96 49 083 43 6,63 1,5 13 28 140 572
P25 Abl - /SP 150 45 098 7,2 988 1,7 10 307 107 586
PA Al 0-15 Igarape Mirim/PA 31,0 52 546 7,1 12,76 0,2 43 30 690 280
PA AC 15-39 Igarape Mirim/PA 11,6 53 462 6,0 11,12 0,5 42 20 650 330
PF5 Al 0-20 Nova Friburgo/RJ 323 44 080 13,5 18,50 42 4 350 160 490
PF5 A2 20-40 Nova Friburgo/RJ 259 45 1,60 13,5 18,60 3,5 9 380 180 440
PR Ap 0-25 Castro/PR 38,5 5,7 13,11 11,7 2491 0,1 53 296 221 483
PR A2 25-100 Castro/PR 374 49 239 18,6 23229 23 10 415 185 400
PR1 Al 0-14 Palmas/PR 56,3 45 1,81 21,3 2931 6,2 6 55 376 569
PR1 A2 14-45 Palmas/PR 324 46 0,67 155 21,37 52 3 65 327 608
RJ A 0-24 Rio das Ostras/RJ 52,5 58 12,29 83 20,59 0,0 60 396 317 287
RJ1 Ab2 130-185 Cantagalo/RJ 82 55 301 34 641 0,0 47 697 102 201
RJ2 Al 0-25 Itatiaia/RJ 66,2 50 1,52 17,3 21,16 23 7 480 229 291
RJ2 A2 25-45 Itatiaia/RJ 485 5,6 1,26 126 1529 14 8 590 152 258
RS Al 0-15 Gramado/RS 75,0 4,8 850 242 3490 22 24 62 539 399
RS A2 15-30 Gramado/RS 63,1 4,7 520 283 3850 5,0 14 55 425 520
RS A3 30-50 Gramado/RS 40,7 4,8 3,80 14,8 24,10 55 16 73 330 597
RS1 A 0-47 Canela/RS 55,5 4,1 1,00 21,0 31,00 9,0 3 120 370 510
RS2 A 25-55 Cambara do Su/RS 48,2 4,1 1,07 234 2897 45 4 376 188 436
RS3 A2 15/18-30/34 Canela/RS 51,3 48 050 350 4260 7,1 1 580 150 270
SB4 A 0-16 Fervedouro/MG 47,0 42 1,12 164 21,22 3,7 5 680 230 90
Sp Al 0-13 Ubatuba/SP 345 42 0,72 90 1095 1,2 7 680 130 190
Sp A2 13-27 Ubatuba/SP 264 4,7 041 88 981 06 4 620 140 240
SP1 Ap 8-49 Taubaté/SP 51,0 3,6 0,57 249 28,77 33 2 507 255 238
SP2 Al 0-20  Monte Alegre do Sul/SP 10,5 42 028 62 748 1,0 4 681 55 264
SC1 A 0-170 Lages/SC 25,1 4,6 227 11,8 18,17 4,1 12 179 373 448

'SB = soma de bases; H = hidrogénio; CTC = capacidade de troca de cations; Al = aluminio; V = saturagdo por bases.
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Tabela 8. Caracteristicas gerais, morfoldgicas, quimicas fisicas dos horizontes B espddico.

Perfil Horiz. Prof. Localizacio M.O.! COT pH SB H' CTC AP* V Areia Silte Argila
cm gkg' H0 cmol, kg-'— % —gkg'——
CAA Bh 60-85 Cruzeiro do Sul/AC SF? 75 4,6 1,55 57 815 09 19 625 272 103
CAl Bh -124 Cruzeiro do Sul/AC SF 7,7 53 148 69 838 0,0 18 607 224 169
CA2 Bhl 97-130 Cruzeiro do Sul/AC SF 124 44 148 7,1 10,58 2,0 14 705 239 56
CA2 Bh2 130-140  Cruzeiro do Sul/AC SF 22,7 54 138 16,6 20,08 2,1 7 658 248 94
CA2 Bh3 140-145  Cruzeiro do Sul/AC SF 20,1 4,6 148 13,3 18,88 41 8 699 211 90
CNO8 Bhs 280-300 Prado/BA SFM 179 49 0,86 189 21,66 1,9 4 653 202 145
CP2 Bh 20-35 Conc. Mato Dentro/MG Q 13,0 43 032 8,0 972 14 3 850 90 60
CR1 Bhl -140 Cruzeiro do Sul/AC SF 134 45 1,76 11,1 1576 2,9 11 769 104 127
CR1 Bh2 140-175  Cruzeiro do Sul/AC SF 98 52 1,65 7,7 10,55 1,2 16 754 89 157
CR2 Bhsl -105 Cruzeiro do Sul/AC SF 10,0 4,6 2,73 10,6 16,43 3,1 17 796 60 144
CR2 Bhs2 105-130  Cruzeiro do Sul/AC SF 13,0 48 1,49 129 17,49 3,1 9 791 45 164
CR2 Bhs3 -195 Cruzeiro do Sul/AC SF 21,3 42 1,66 19,8 26,16 4,7 6 782 82 136
CR2 Bhsm -250 Cruzeiro do Sul/AC SF 140 5,0 1,75 17,3 2095 1,9 8 441 496 63
CR2 Bhs4 -320 Cruzeiro do Sul/AC SF 55 52 1,97 62 9,17 1,0 21 856 44 100
DI3 Bh 25-40 Diamantina/MG Q 51 41 000 20 38 18 0 950 10 40
ES2 Bhl 14-50 Linhares/ES SFM 252 54 0,78 12,1 1428 14 5 860 20 120
ES2 Bh2 50-80 Linhares/ES SFM 240 52 0,87 84 1027 1,0 8 880 3 117
ES3 Bhl 23-50 Linhares/ES SFM 178 6,2 086 7,6 9,16 0,7 9 900 13 &7
ES3 Bh2 50-80 Linhares/ES SFM 13,2 58 0,80 6,0 740 0,6 11 908 3 89
ES5 Bhsml 100-120 Linhares/ES SFM 129 51 1,20 9,1 11,40 1,1 11 950 O 50
ES5 Bhsm2 120+ Linhares/ES SFM 86 53 251 6,1 891 03 28 955 0 45
ES7 Bhs  80-100 Vargem Alta/ES Q 16,1 53 0,70 13,0 14,70 1,0 5 701 64 235
F1 Bh -88 Cruzeiro do Sul/AC SF 6,3 53 1,92 39 582 0,0 33 848 54 98
F2 Bhl -69 Cruzeiro do Sul/AC SF 10,0 53 2,04 48 6,84 0,0 30 802 139 59
F2 Bh2 -116 Cruzeiro do Sul/AC SF 8,0 58 244 36 6,04 00 40 822 111 67
F2 Bh3 116-221  Cruzeiro do Sul/AC SF 58 56 2,18 53 748 0,0 29 780 97 123
IB10  Bhs 40-55 Lima Duarte/MG Q 23,0 4,6 0,53 48 693 1,6 8 830 50 120
IB13 Bh - Lima Duarte/MG Q 13,3 46 055 6,6 845 1,3 7 80 5 115
P05 Bhs 110-115 Cururipe/AL SM 144 48 043 11,7 13,13 1,0 3 876 43 81
P1 Bh 63-71 Quissama/RJ SM 243 3,6 064 98 11,84 1.4 5 900 35 65
P2 Bhl 75-95 Quissama/RJ SM 36,0 3,6 181 17,7 22,51 3,0 8 910 O 90
P3 Bh2 101-122 Quissama/RJ SM 40,1 3,8 1,41 21,1 26,21 3,7 5 905 0 95
P7  Bhl  41-58 Quissama/RJ SM 245 38 082 1481832 27 4 911 4 85
P10 Bhl 45-60 Quissama/R]J SM 235 3,7 0,71 10,9 13,71 2,1 5 900 O 100
P16 Bsm 90-135 Marechal Deodoro/AL SM 17,6 52 024 9,0 9,74 0,5 2 862 96 42
PR1 Bh2 150-180 Paranagua/PR SM 7,1 56 1,81 2,0 3,81 0,0 48 860 60 80
PR2 Bh2 115-180 Paranagua/PR SM 153 4,6 021 52 621 0,8 3 840 40 120
RO Bhsl 28-42 Machadinho d' Oeste/RO  SF 10,6 52 044 38 424 0,0 10 905 13 82
RO Bhs2 42-74 Machadinho d' Oeste/RO  SF 85 55 044 43 494 02 9 874 27 99
RO Bhs3  74-130 Machadinho d' Oeste/RO  SF 56 55 044 32 3,74 0,1 12 872 18 110
RJ Bh 40-65 Rio das Ostras/RJ SM 252 49 331 13,6 18,21 1,3 18 915 0 85
RJS Bhj  80-115 Rio de Janeiro/RJ SM 12,6 54 1,70 6,1 784 0,0 22 977 1 22
SP  Bhsj2 103-135 Cananéia/SP SM 17,1 34 05 62 158 91 3 950 10 40
THO04 Bhs 160-190 Apui/AM SF 10,5 5,0 0,22 9,0 1022 1,0 2 921 59 20
TS10 Bhs 250-300 Prado/BA SFM 20,6 4,0 0,33 13,9 18,13 3,9 2 765 154 81

'M.O. = Material de Origem; COT = Carbono Organico Total; SB = soma de bases; H = hidrogénio; CTC = capacidade de
troca de cations; Al = aluminio; V = saturagdo por bases.

2SF = Sedimento Fluvico; SEM = Sedimento Fluvico Marinho; Q = Quartzito; SM = Sedimento Marinho.
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3.2 Métodos Analiticos

3.2.1 Extracio e fracionamento quantitativo das substiancias hiumicas

As substancias humicas foram identificadas segundo técnica de solubilidade
diferencial estabelecida pela Sociedade Internacional de Substincias Humicas (Swift, 1996),
conforme adaptagdo feita por Benites et al. (2003a). Foram quantificados os teores de carbono
organico das fra¢des acidos fulvicos (C-FAF), 4acidos humicos (C-FAH) e humina (C-HUM).
Foram calculadas a relagdes C-FAH/C-FAF, C-EA/C-HUM e C-EA/COT (C-EA = C-FAF +
C-FAH) (Benites et al., 2003a) e o percentual de cada fracdo em relacdo ao carbono organico
total (COT), %FAF, %FAH, %HUM, % EA. Para o C-HUM, principalmente para os
horizontes diagnosticos O e H histico, ndo foi feita inferéncia a material organico com alto
grau de humificacdo e/ou elevada estabilidade, pois, durante a obtencao dessa fracdo, parte do
material organico leve ¢ contabilizado devido sua insolubilidade em meio alcalino.

3.2.2 Extracio, fracionamento, purificacio e liofilizacao dos acidos himicos

Foram selecionados 15 horizontes representativos dos diferentes tipos de solos
apresentados no item 3.1. A selecdo foi feita com base na sua distribui¢ao pelo Brasil e pela
maior quantidade de acidos hiimicos presentes nas amostras, observados pelo fracionamento
quantitativo. Entre as amostras tem-se: O histico (CD6, PR3, RS2), H histico (BA2, RS1,
SCI1), A chernozémico (MS1, PF6, RJ2), A humico (BA1, RS2, SP1) e B espddico (P3, PR2,
RIJS).

A extragdo e o fracionamento da matéria organica do solo para obten¢do dos acidos
htimicos, bem como a purificacao e liofilizacdo seguiram as normas preconizadas pela IHSS
(Swift, 1996). Foi adicionada uma quantidade de amostra de solo que continha cerca de 200
mg de acidos humicos (estimado pelo fracionamento quantitativo) e 200 mL de solucao de
HCI 0,1 mol L' e agitado por 1 hora em agitador mecanico e centrifugado por 10 minutos a
5.000 g e a 10°C. Apos o descarte do material sobrenadante (acidos fulvicos), adicionou-se
200mL da solugdo de NaOH 0,1 mol L' em cada amostra, seguido de agitagdo por mais 2
horas em agitador mecanico e centrifugado por 20 minutos a 10.000 g e a 10°C.

Recolheu-se o sobrenadante (solugdo escurecida) em erlenmeyer de 1000 mL e
imediatamente o pH foi ajustado para 1,0 por gotejamento de solucdo de HCl 20%. As
amostras foram reservadas em geladeira por 18 h (uma noite) para a precipitacdo dos acidos
hiimicos. Apos esse periodo, o 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 o
sobrenadante e adicionando-se 200 mL de NaOH 0,1 mol L' aos tubos de centrifuga
contendo o precipitado. Apos a homogeinizacdo manual até desfazer os pequenos torrdes
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 ajustado para 1,0, por gotejamento de solucdo de HCl
20%. Deixou-se descansar por 18 h em geladeira e levou-se novamente para centrifugagao por
10 minutos a 5.000 g e a 10°C, eliminando-se o sobrenadante (liquido claro).

Foram adicionados 200 mL de solu¢do KOH 0,1 mol L™ aos tubos de centrifuga com
os acidos humicos precipitados e agitou-se manualmente até homogeneizar a solugdo 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 ajustado para 1,0, por gotejamento de solu¢do aquosa de
HCI 20% sendo posteriormente centrifugado por 10 minutos a 5.000 g e a 10°C. Adicionou-se
200 mL de solugdo de HC1 0,1 mol L' (pH 1,0) para lavar as amostras purificadas (retirada de
sais), sendo estas centrifugadas por 10 minutos a 5.000 g e a 10°C.

Ap0s esta etapa os acidos hlimicos foram purificados com solu¢ao de HF + HCI 0,5%
(Schnitzer, 1982) por 24 h e centrifugados a 5.000 g, repetiu-se o processo mais uma vez. As
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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 realizada em &gua
deionizada, sendo a 4dgua trocada trés vezes ao dia, até que nao haver aumento maior que 1uS
na medida de condutividade da dgua de dialise, 1 hora apds a troca desta. As amostras foram
entdo congeladas e liofilizadas.

3.2.3 Analises dos acidos humicos

Apds a extracdo, fracionamento quimico, purificacdo e lifilizagdo dos acidos hiimicos
(AH), foram realizadas andlises de caracterizacao usando as seguintes técnicas:

a) Analise espectroscopica do visivel

Acidos hiimicos purificados (AH): Foi preparada uma solu¢io com 50 mg AH em
1,0 L de NaHCOj3 0,05 mol L™, conforme Chen et al. (1977), Yonebayashi & Hattori (1988) e
também testado por Fontana (2006).

Extrato alcalino (EA): Colocou-se uma amostra de terra com teor de carbono no EA
de 2 mg em 100 ml de NaOH 0,1 mol L™ (20 mg C org EA L) por um periodo de 24 horas ¢
separado por filtragdo, conforme testes realizados por Fontana (2006). O teor de carbono do
EA foi obtido por meio do fracionamento quantitativo e refere-se a soma da fracdo acidos
falvicos e 4cidos hiimicos.

Os espectros dos extratos dos AH e EA foram obtidos em espectrofotometro digital
modelo 22pc (Spectrumlab) do Laboratorio de Génese e Classificagdo do Solo (Departamento
de Solos da UFRRYJ), ajustado no comprimento de onda de 465 ¢ 665 nm. A relacdo E4/E¢ foi
obtida pela divisdo da absorbancia em 465 nm pela em 665 nm.

b) Analise espectroscopica do infravermelho (IV)

Os espectros de IV dos AH foram obtidos na faixa de 4.000 - 400 cm™, utilizando-se
um espectrometro de infravermelho da marca NICOLET (FT-IR), modelo 6700, com
transformada de Fourier (FTIR) do Laboratorio de Quimica Organica (Insituto de Quimica da
UFRRYJ), em pastilhas de KBr (5 mg de AH liofilizado + 200 mg de KBr seco). Os espectros
foram analisados utilizando-se o programa ACL 6.0.

A partir dos espectros foram obtidos os seguintes indices:

IA (aromaticidade): C=C/C-H = 1620-1600 cm” / 2940-2900 cm’
(Chefetz et al. 1996);

IR1 (reatividade): NHy/COOH = 1720-1700 cm™ / 1660-1630 cm™;

IR2 (reatividade): NH,/COOH = 1720-1700 cm™ / 1545-1505 cm™;

IAM1 (amida I): NH,/C-H = 1660-1630 cm™ / 2940-2900 cm™ (Inbar et al., 1989);

IAM2 (amida II): NH,/C-H = 1545-1505 cm™ / 2940-2900 cm™.

¢) Analise da composiciao elementar (CHNO)

A composi¢do elementar dos AH foi determinada em um analisador elementar Perkin
Elmer PE-2400 CHNSO da Embrapa Solos. O padrao de referéncia usado foi a acetanilida
(C=71,09 %, H=6,71 %, N=10,36 %). Os teores de carbono (%C), hidrogénio (%H) e
nitrogénio (%N) foram corrigidos para base seca e sem cinzas, utilizando as informagdes
obtidas pelos dados da analise termogravimétrica, utilizando a equagdo a seguir:

% corrigido = % original x 100 / (100 - %umidade - %cinzas).
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O teor de oxigénio foi determinado por subtragdo a partir dos dados corrigidos, sendo,
%0 = (100-%C-%H-%N) e as razdes atomicas serdo obtidas pelas seguintes formulas:
HIC=(H/1)/(%C /12); O/C=(%0/16)/(%C/12); O/ H=(%0/16)/(%H/1)e
C/N=(%C/12)/ (%N / 14).

Foram obtidos os seguintes indices a partir da composi¢ao elementar:

IP = Indice de Polaridade: (%O + %N) / %C (Torrents et al., 1997).

W = Grau de Oxidagao Interna: ((2 x %0) — %H) / %C (Orlov, 1985).

WI = Grau de Oxidacdo Interna: ((2x %O)+(3 x %N) - %H) / %C
(Ciéslewicz et al., 1997; Debska, 1997).

d) Analise termogravimétrica, umidade e conteiido de cinza

As curvas de termodecomposicdo dos AH foram obtidas em um analisador
termogravimétrico do modelo TGA Q5000IR (TA Instruments, USA, Delaware) da Brno
University of Tecnology (Reptblica Tcheca). As amostras foram analisadas sob atmosfera de
ar dindmico de 25 ml min”', aumentando a temperatura em 10°C min™, da temperatura
ambiente até 650°C. Os dados foram analisados no software V4.4A da Universal Analysis
(TA Instruments, USA, Delaware). Quando o peso ndo estabilizava em 650°C eram levadas a
800°C (amostras com altos teores de cinza). Todas as amostras foram analisadas apds
moagem e secagem por 3 semanas em dessecador.

A perda de peso até 105 °C foi considerada como a umidade da amostra. O residuo ao
final da queima foi considerado como o teor de cinza. O indice termogravimétrico (ITG) foi
calculado pela razao entre a perda de massa no segundo evento (350-650°C) e a perda de
massa no primeiro evento (105-350°C), conforme procedimento descrito em Benites (2002).

3.3 Analises Estatisticas

As inferéncias sobre os resultados foram efetuadas com base nas seguintes técnicas
estatisticas: analise de correlacdo, medidas de tendéncia central (média e mediana),
distribuicdo de freqiiéncia, desvio padrdo da média, andlises multivariadas, analises
univariadas - paramétrica e ndo paramétrica, sendo destacado em cada etapa da avaliagdo dos
resultados a técnica estatistica utilizada. A utilizacdo dessas técnicas em estudos de pedologia
e das substincias humicas tem sido destacada em trabalhos de Benites (2002),
Valladares (2003), Gomes et al. (2004), Fontana et al. (2008ab).

a) Analises univariadas - paramétricas e nao paramétricas: foram realizadas
analises de variancia, uma vez atendidas a homogeneidade de variancias e distribui¢do normal
dos erros (distribuicdo normal dos dados) tem-se analise paramétrica (analise de variancia e
avaliacdo do teste F) e quando ndo atendidas tem-se andlise ndo paramétrica (Mann-Whitney).

b) Analises multivariadas: para realizacdo dessas analises foi realizada a sele¢do das
varidveis pela andlise de correlacio de Pearson entre os parametros observados das
substancias humicas (C-FAF, C-FAH e C-HUM, % FAF, % FAH, % HUM, %EA, as rela¢des
C-FAH/C-FAF, C-EA/C-HUM, C-EA/COT), selecionando-se as variaveis com 0s maiores
valores da correlacdo. Os dados utilizados na andlise de componentes principais e
agrupamentos hierarquicos foram padronizados, obtendo-se média igual a zero e variancia 1,0
(Morrison, 1976).

- Anadlise de componentes principais — permitiu a redu¢do da dimensdo dos dados
com menor perda possivel de informacdo e buscou em um grande numero de variaveis
originais capturar o efeito simultaneo dessas a partir de combinagdes lineares denominadas
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componentes principais. Esses componentes principais sao independentes entre si € estimados
com o propdsito de reter, em ordem decrescente da variabilidade total, o maximo de
informagdo contida nos dados e facilitar a interpretacio das andlises realizadas pela
representacdo dos dados reduzidos em graficos bidimensionais (Pielou 1984; Dillon &
Goldstein, 1984; Manly, 1994; Ferreira; 1996; Landim, 2000; Regazzi, 2000;
Prado et al, 2002). Para a realizacdo dessa andlise foi utilizado o programa XL stat.

- Analise de variaveis canénicas — assim como a andlise de componentes principais,
permitiu a redugdo da dimensdo dos dados e buscou em um grande nimero de variaveis
originais (atendendo o principio de repeticao) capturar o efeito simultdneo dessas a partir de
combinagdes lineares denominadas variaveis canonicas, de tal forma que a correlagdo entre
essas varidveis seja nula (Ferreira, 1996; Khattree & Naik, 2000; Regazzi, 2000). Para a
realizacdo dessa analise foi utilizado o programa SAS.

- Andlise de agrupamento — teve por finalidade agrupar os tipos de horizontes
diagnosticos a partir das similaridades representadas em um dendograma de dissimilaridade,
de tal forma que exista homogeneidade dentro do grupo e heterogeneidade entre grupos(Cruz
& Regazzi, 1994; Johnson & Wichern, 1992; Ferreira, 1996; Regazzi, 2000; Landim, 2000).
Para a realizagdo dessa analise foi utilizado o programa XL stat.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Carbono Orgéinico e o Fracionamento da Matéria Orginica nos Horizontes
Diagnésticos

4.1.1 Distribuicdo e correlacoes das substincias himicas nos diferentes horizontes
diagndsticos

a) Horizontes O histico

Nesses horizontes, de constituicdo organica e de drenagem livre, ndo houve ampla
variagdo nos teores de COT, sendo os valores entre 81,6 € 228,0 g kg'1 (Tabela 9). Dias et al.
(2003) estudando solos altimontanos do Parque Estadual do Ibitipoca (MG), verificaram
padrio diferente do observado nesse estudo, com teores entre 95,0 e 520,0 g kg'. Em regides
do Alasca, Dinamarca e da Republica Tcheca foram observados teores entre 119,0 e 560,3 g
kg'1 (Dai et al., 2002; Vejre et al., 2003; Bonifacio et al., 2006).

Os teores de carbono organico das substancias himicas apresentaram ampla variagdo,
com o C-FAF de 2,8 a 35,8 g kg™, enquanto o C-FAH de 1,4 a 58,4 gkg" ¢ o C-HUM de
26,0 a 132,5 g kg™, sendo observado o predominio da humina, com média de 53% (Tabela 9).
Para a relagdo C-FAH/C-FAF os valores variaram de 0,3 a 5,7, sendo observado predominio
de valores maiores que 1,0, enquanto a relacio C-EA/C-HUM apresentou valores entre 0,1 e
1,1, sendo na maioria valores menores que 1,0 (Tabela9). Em regides articas, foram
observados valores maiores que 2,5 para a relacdo C-FAH/C-FAF (Dai et al., 2002) e maiores
que 4,0 na Republica Tcheca (Bonifacio et al., 2006).

Tabela 9. Distribuicdo do carbono organico total, carbono orgéanico das substincias
huimicas e suas relagdes nos horizontes O histico (n = 13).

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

Perfil Horiz. COT' C-FAF C-FAH C-HUM FAF FAH HUM EA

gkg' %

CAl (@) 190,0 24,0 57,0 120,8 13 30 64 43 2.4 0,7 0,4
CA4 (0] 1140 23,6 32,6 63,6 21 29 56 50 1.4 0,9 0,5
CDl1 (@) 116,0 6,9 24,0 62,0 6 21 53 27 3,5 0,5 0,3
CD6 (@) 118,0 5,7 27,6 64,6 5 23 55 28 4.8 0,5 0,3
1B6 (0] 169,0 103 58,4 93,8 6 35 56 41 5,7 0,7 0,4
LS1 (0] 118,2 184 14,6 108.4 16 12 92 28 0,8 0,3 0,3
MB9 O 116,0 244 34,6 52,8 21 30 46 51 1,4 1,1 0,5

P1 (0] 104,9 2.8 1,4 62,8 3 1 60 4 0,5 0,1 0,0
PR3 (0] 228,0 358 51,3 132,5 16 23 58 39 1,4 0,7 0,4

RJ2 o1 1704 27,0 20,6 65,3 16 12 38 28 0,8 0,7 0,3
RJ2 02 98,6 187 6,0 26,0 19 6 26 25 0,3 1,0 0,3
RS2 o 81,6 9,4 16,3 28,9 12 20 35 32 1,7 0,9 0,3
RS3 o 108,8 153 10,8 60,8 14 10 56 24 0,7 0,4 0,2
Média 1333 17,1 27,3 72,5 13 19 53 32 2,0 0,7 0,3
Desvio Padrao 42,4 9,8 18,8 32,5 6 10 16 13 1,7 0,3 0,1

'COT = carbono organico total; C-FAF = carbono organico da fragio acidos fulvicos; C-FAH = carbono organico da fragdo
acidos humicos; C-HUM = carbono orgénico da fragdo humina; FAF, FAH, HUM e EA= percentual de cada fragdo em relagao
ao carbono organico total e extrato alcalino; relagdes C-FAH/C-FAF , C-EA/C-HUM e C-EA/COT (C-EA=C-FAF+C-FAH).

Foram observadas correlacdes positivas entre C-FAH com H™ (0,69) e com AP (0,52)

(Tabela 10) e da %FAH com AI’" (0,75) (Figura 4). Também foi verificada correlagdo
positiva entre 0 COT e C-FAH com CTC (0,50). Essas observa¢des demonstram a influéncia
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das substancias hiimicas na dindmica da acidez potencial e da acidez ativa, além da
. ~ y . . . ;e ;. +
capacidade de retengdo de cations, principalmente cations toxicos como Al*",

Tabela 10. Correlagdo de Pearson entre COT e carbono organico
das substancias humicas com as propriedades quimicas
dos horizontes O histico (n = 13).

Propriedades CcoT C-FAF C-FAH C-HUM

pH (agua) 0,04ns 0,16ns -0,35ns 0,27ns
SB (cmol, kg'l) -0,09ns -0,24ns -0,39ns 0,27ns
H* (cmol, kg™) 0,36ns 0,07ns 0,69* 0,15ns
CTC (cmol kg')  0,35ns -0,26ns 0,49* 0,51*
AP (cmol, kg'l) -0,05ns -0,23ns 0,52* -0,08ns
V (%) -0,80ns -0,20ns -0,38ns 0,30ns

* significativo a 5%; ns = ndo significativo; SB = soma de bases; H = hidrogénio;
CTC = capacidade de troca de cations; Al = aluminio; V% = saturag@o por bases.
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*
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r=0,75
= 40
5
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0 10 20 30 40
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Figura 4. Diagrama de dispersdo da %FAH com os teores de AI’".

b) Horizontes H histico

Nesses horizontes organicos de drenagem impedida, os teores de COT apresentaram
ampla variacdo e amplitude, sendo maiores quando comparados aos horizontes O histico e
variando de 82,4 a 638,6 g kg', demostrando a riqueza e heterogeneidade do material de
origem (Tabela 11). Valores semelhantes foram observados por Valladares et al. (2007) na
caracterizagdo da classe dos Organossolos de todo o Brasil, com teores entre 91,7 e
555,4 gkg'l, enquanto, Gomes et al. (2007) em solos da Ilha do Cardoso (SP) verificaram
teores entre 121,0 e 442,0 g kg™

Para regides mais frias, Gonzalez et al. (2003) no sul da Espanha observaram menor
variagdo, com teores entre 345,0 ¢ 380,0 g kg™, assim como Deport et al. (2006) em solos
derivados de turfas basicas e acidas do oeste da Franga, com teores entre 418,6 ¢ 488,4 g kg'l.

Os teores de carbono organico das substancias himicas apresentaram uma ampla
variagdo, sendo o C-FAF de 2,7 a 32,7 g kg'l, enquanto o C-FAH de 3,0 a 159,2 ¢ kg'1 eo

26



C-HUM de 16,5 a 279,3 g kg'. Foi observado leve predominio da humina, com média de
39%, seguida pelos acidos hiimicos, com média de 29% (Tabela 11). O predominio da humina
foi também notado por Valladares et al. (2007) em estudo com Organossolos, com valores
médios de 44%, seguido dos acidos hiimicos. J& Conceigdo et al. (1999), em Organossolos da
baixada litordnea do Rio de Janeiro, observaram valores médios de 82%.

Tabela 11. Distribui¢ao do carbono organico total, carbono organico das substancias
htimicas e suas relagdes nos horizontes H histico (n = 30).

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

Perfil Horiz. COT' C-FAF C-FAH C-HUM FAF FAH HUM EA

g kg %
AE19 H 833 3,8 8,3 66,3 4 9 75 13 2.2 0,2 0,1
ALl Hopl 298,8 30,5 65,5 149,5 10 22 50 32 2,1 0,6 0,3
AL2 Hdopj 5223 168 98,0 2367 3 19 45 22 58 0,5 0,2
BA2  Hdj 3850 12,1 980 2793 3 25 73 28 8,1 0,4 0,3
BA2 Hdojl 417,6 124 1592 1511 3 38 36 41 12,8 1,1 0,4

BA3 Hdopjl 318,0 22,6 790  156,0 7 25 49 32 35 0,7 0,3

DFl  Hdl 1458 144 928 26,6 10 64 18 74 64 4,0 0,7
DFl  Hd2 1676 12,1 572 44,8 7 34 27 41 47 1,5 0,4
ESI Hdpl 2347 239 6L, 77,3 10 26 33 36 26 L1 0,4
MA Hj 824 27 10,8 38,1 3 13 46 16 40 0,4 0,2
MG2 Hdol 1143 11,7 224 71,9 10 20 63 30 19 0,5 0,3
MS2 Hdol 1824 148 572 39,3 8 31 2 39 39 1,8 0,4
MS2 Hd 1470 69 75,3 38,5 5 51 26 56 109 21 0,6
PS5 H 1320 40 3,0 85,8 3 2 65 5 08 0,1 0,1
PR2 Hdpl 2248 10,5 68,1 46,4 5 30 21 35 65 1,7 0,3
PR2 Hdp2 2639 12,1 1172 63,6 5 44 24 49 97 2,0 0,5
RJ H 12,6 89 30,2 47,6 7 25 39 32 34 0,8 0,3
RJ3  Hdp 349,5 21,8 90,1 105,0 6 26 30 32 41 1,1 0,3
RJ3  Hdol 3750 292 915 1062 8 24 28 32 31 1,1 0,3
RIS Hol 3170 143 496 1452 5 16 46 21 35 0,4 0,2
RSI  Hdp 1098 109 332 44,3 10 30 40 40 3,0 1,0 0,4
RS4  Hpj 4700 129 1290  263,6 3 27 56 30 100 05 0,3

RS5  Hdpj 541,1 12,7 127,6 216,3 2 24 40 26 10,0 0,6 0,3
RSS5 Hdj 4149 132 115,5 139,2 3 28 34 31 8,8 0,9 0,3
SC1 H1 2772 327 78,0 95,1 12 28 34 40 2,4 1,2 0,4
SC1 H2 44577 26,0 108,5 2245 6 24 50 30 4,2 0,6 0,3

SC2  Hdojl 5672 273 1649 1544 5 29 27 34 60 1,2 0,3
SC2 Hdoj2 6386 13,5 1830 2226 2 29 35 31 13,6 09 0,3
SP1  Hpl 2310 233 1046 406 10 45 18 55 45 32 0,6
SPI  Hp2 1862 151 1044 165 8 56 9 64 69 72 0,6

Média 2923 158 828  113,1 6 29 39 35 56 1,3 0,3
Desvio Padrio 157,1 8,0 45,8 77,5 3 13 16 14 34 1,4 0,1

'COT = carbono organico total; C-FAF = carbono organico da fragdo 4cidos fulvicos; C-FAH = carbono organico da frago
acidos humicos; C-HUM = carbono orgéanico da fragdo humina; FAF, FAH, HUM e EA= percentual de cada fragcdo em relagao
ao carbono orgénico total e extrato alcalino; relagdes C-FAH/C-FAF , C-EA/C-HUM e C-EA/COT (C-EA=C-FAF+C-FAH).

O predominio da humina também foi relatado por Gonzélez et al. (2003), com valores
préoximos a 60%, seguido dos acidos humicos, assim como Deport et al. (2006) em turfas
basicas, com valores da humina entre 60 e 75% seguida pelos acidos humicos e diferente da
turfa 4cida, onde o predominio foi dos acidos htimicos com 61% seguido dos acidos fulvicos.

Para a relagdo C-FAH/C-FAF verificou-se que os valores variaram de 0,8 a 13,6, e
com predominio de valores maiores que 2,0. A relacio C-EA/C-HUM apresentou valores
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entre 0,2 e 7,2, sendo em 16 horizontes valores menores que 1,0, ¢ em 26 menores que
2,0 (Tabela 11). Padrao semelhante foi observado por Valladares et al. (2007) e também por
Gonzalez et al. (2003), com valores da relacio C-FAH/C-FAF em torno de 2,0 e da relagao
C-EA/C-HUM menores que 1,0. Deport et al. (2006) observaram em turfa basica valores da
relacio C-FAH/C-FAF maiores que 2,0 ¢ da relagio C-EA/C-HUM maiores que 1,5,
enquanto na turfa 4cida os valores da relagdo C-FAH/C-FAF foram maiores que 2,2 e da
relacdo C-EA/C-HUM menores que 0,2.

Correlagdes negativas foram verificadas entre o COT, C-FAH e C-HUM com pH
(-0,69, -0,65 e — 0,59) e positivas entre 0 COT e C-HUM com A" (0,50), além do C-FAH
com H™ (0,67) (Tabela 12). Valladares et al. (2007) observaram correlagdo negativa dessas
mesmas fragdes com pH e do C-FAH com H™ e nenhuma correlagdo foi observada com AI’".
Essas observacoes demonstram a influéncia das substancias himicas na dindmica da acidez
potencial e da acidez ativa, além da capacidade de retencdo de cations, principalmente cations
toxicos como AI’" em horizontes organicos.

Tabela 12. Correlagdo de Pearson entre COT e carbono organico
das substancias humicas com as propriedades quimicas
dos horizontes H histico (n = 30).

Propriedades CcoT C-FAF C-FAH C-HUM

pH (4gua) -0,69* -0,28ns -0,65* -0,59*
SB (cmol, kg'l) -0,22ns -0,29ns -0,44%* -0,9ns
H' (cmol, kg™) 0,53* 0,00 0,67* 0,50%*

CTC (cmol kg')  0,37* -0,22ns 0,33* 0,44*

AP (cmol kg')  0,48* -0,48ns 0,36* 0,53*

V (%) -0,37* -0,24ns -0,56* -0,21ns

* significativo a 5%; ns = ndo significativo; SB = soma de bases; H = hidrogénio;
CTC = capacidade de troca de cations; Al = aluminio; V% = saturag@o por bases.

¢) Horizontes A chernozémico

Nos horizontes A chernozémicos também se observou grande variagdo dos teores de
COT, entre 3,7 a 67,8 g kg™, sendo em 25 horizontes superiores a 20 g kg e maiores nos
suborizontes mais superficiais (Tabela 13). Esses resultados sdo indicativos da alta
estabilidade da relacdo entre a matéria organica e a matriz mineral do solo, proporcionada
pelas argilas 2:1 e os ions calcio e/ou magnésio (Kononova, 1966; Theng, 1979;
Duchaufour, 1983).

Diversos trabalhos tém destacado a variabilidade nos teores de COT de solos com A
chernozémico, dentre eles, Miranda & Ferreira (1999) na regido da zona da mata de
Pernambuco, Volkoff & Cerri (1980) na regido semi-arida do Rio Grande do Norte,
Benites et al. (2000) na regido sul do Brasil e Melo (2002) em Roraima, com teores entre 6,5 e
22,8 g kg, enquanto, Ker etal. (2005) na regido de Patos de Minas (MG) entre 8,1 a
55,1 gkg™.

Em solos com caracteristicas semelhantes de regides temperadas,
Martin-Neto et al. (1998) na regido do Pampa Argentino, observaram teores entre 18,4 e
38,6 g kg, enquanto, Zhang et al. (1988), no estado do Iowa (USA), teores entre 21,8
65,3 g kg e Chen & Pawluk (1995) na regido de Alberta (CND), entre 3,0 ¢ 59,0 g kg™
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Tabela 13. Distribui¢dao do carbono organico total, carbono organico das substancias
huimicas e suas relagdes nos horizontes A chernozémico (n = 42).

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

Perfil Horiz. COT' C-FAF C-FAH C-HUM FAF FAH HUM EA

gkg' Y%
AEI15 A 30,7 2,1 2,5 21,0 7 8 68 15 1,2 0,2 0,1
AE20 A 30,1 29 3,9 19,6 10 13 65 23 1,3 0,3 0,2
AE23 A 448 1,6 5,6 36,8 4 13 82 17 3,5 0,2 0,2
AEI25 A 448 39 1,5 31,9 9 3 71 12 04 0,2 0,1
AEI133 A 448 3,0 39 36,4 7 81 16 1,3 0,2 0,2
AEI135 A 435 2,6 4,1 31,9 6 9 73 15 1,6 0,2 0,2
AE143 A 30,2 1,9 3,8 21,0 6 13 70 19 2,0 0,3 0,2
AE147 A 30,7 23 2,6 19,9 7 8 65 15 1,1 0,2 0,2
LS1 A2 28,2 3,7 3,5 18,6 13 12 66 25 0,9 0,4 0,3
LS2 Al 276 3,0 22 15,6 11 8 57 19 07 0,3 0,2
LS2 A2 162 2,7 1,8 9,8 17 11 60 28 0,7 0,5 0,3
MSI Al 448 25 22 26,7 6 5 60 1109 0,2 0,1
MSI A2 345 15 2,1 243 4 6 70 10 14 0,1 0,1
P2 Al 678 3.9 8,2 41,4 6 12 61 18 21 0,3 0,2
P2 A2 432 27 2,1 25,6 6 5 59 11 08 0,2 0,1
P2" Al 66,0 2,0 3,3 37,8 3 5 57 8 1,7 0,1 0,1
P2" A2 52,6 1,8 1,7 31,2 3 3 59 6 0,9 0,1 0,1
P2" AB 38,7 1.4 1,0 25,4 4 3 66 7 0,7 0,1 0,1
P3 Al 45,8 2,2 3,8 37,8 5 8 83 13 1,7 0,2 0,1
P3 A2 30,0 1,6 1,0 23,4 5 3 78 8 0,6 0,1 0,1
P3 AB 19,7 1,5 0,7 15,8 8 4 80 12 0,5 0,1 0,1
P4 A 51,0 2,2 1,2 37,8 4 2 74 6 0,5 0,1 0,1
P07 Al 15,6 2,5 1,6 12,3 16 10 79 26 0,6 0,3 0,3
P07 A2 7,2 0,6 0,1 7,1 8 1 99 9 0,2 0,1 0,1
P22 Ap 23,2 0,9 0,4 13,8 4 2 59 6 0,4 0,1 0,1
P43 A 21,1 0,9 0,6 17,8 4 3 84 7 0,7 0,1 0,1
PF1 Ap 14,4 1,1 0,5 11,7 8 3 81 11 0,5 0,1 0,1
PF2 Ap 13,6 1,0 0,1 9,9 7 1 73 8 0,1 0,1 0,1
PF2 AB 72 0,6 0,1 6,0 8 1 83 9 0,2 0,1 0,1
PF3 Ap 120 13 1,2 7.4 11 10 62 21 09 0,3 0,2
PF3 A2 162 14 0,7 12,0 9 4 74 13 05 0,2 0,1
PF6 Ap 16,3 2.9 2,1 11,8 18 13 72 31 0,7 0,4 0,3
PF6 A2 10,8 1,7 0,7 8,0 16 6 74 22 0,4 0,3 0,2
PF7 Ap 21,1 18 0,9 18,8 9 89 13 05 0,1 0,1
PT70 Al 124 1,8 1,9 9,3 15 15 75 30 1,1 0,4 0,3
PT70 A2 37 0,7 0,7 2.8 19 19 76 38 1,0 0,5 0,4
RJ A 184 28 2,7 12,0 15 15 65 30 1,0 0,5 0,3
RJ1 Ap 165 12 0,5 10,0 7 3 61 10 04 0,2 0,1
RI2  Ap 177 23 1,3 10,5 13 7 59 20 0,6 0,3 0,2
RS1 A 14,9 1,9 0,1 10,7 13 72 14 0,1 0,2 0,1
SC2 Ap 28,9 3,8 5,0 21,2 13 17 73 30 1,3 0,4 0,3
SC2 A2 22,8 2.8 2.8 13,3 12 12 58 24 1,0 0,4 0,2
Média 28,1 2,0 2,1 19.4 9 7 71 16 0,9 0,2 0,2
Desvio Padrdao 15,8 0,9 1,7 10,5 4 5 10 8 0,6 0,1 0,1

'COT = carbono organico total; C-FAF = carbono organico da fragdo 4cidos fulvicos; C-FAH = carbono organico da fragio
acidos humicos; C-HUM = carbono organico da fragdo humina; FAF, FAH, HUM e EA= percentual de cada fragdo em relagdo
ao carbono orgénico total e extrato alcalino; relagdes C-FAH/C-FAF , C-EA/C-HUM e C-EA/COT (C-EA=C-FAF+C-FAH).



Os teores de carbono organico das substdncias himicas apresentaram alta variagao,
sendo o C-FAF de 0,6 a 39 g kg'l, o0 C-FAH de 0,1 a 82 g kg'1 ¢ o0 C-HUM de 2,8 a
41,4 gkg', destacando o predominio absoluto da humina, em média 71% e com pouca
variagdo (Tabela 13). Esse padrao da distribui¢do das substancias ¢ indicativo da alta
estabilidade/interagdo da humina, enquanto a baixa variagdo entre os teores sugere a
semelhanca entre os pedoambientes, possibilitando assim o uso da classifica¢do estabelecida
pelo SiBCS (Embrapa, 2006). Semelhanca foi observada por Benites et al. (2000) e Volkoff &
Cerri (1980), com valores da humina em torno de 50% e Melo (2002) verificando valores
médios de 58%.

Para a relagdo C-FAH/C-FAF, os valores variaram de 0,1 a 3,5, com leve predominio
dos valores menores que 1,0, enquanto, a relagdo C-EA/C-HUM apresentou a menor variagao
dentre os horizontes estudados, com valores entre 0,1 ¢ 0,5 (Tabela 13). Padrao semelhante
para ambas as relagdes foi observado por Melo (2002). J& Benites et al. (2000) observaram
valores semelhantes para a relagdo C-FAH/C-FAF e em torno de 1,0 para a relacdo C-EA/C-
HUM. Padrao diferenciado foi observado por Martin-Neto et al. (1998) para a relacdo
C-FAH/C-FAF, com valores entre 2,5 ¢ 3,9.

Na avaliacdo das correlagdes, destacam-se as correlagdes positivas entre o COT e
C-HUM com a SB (0,50) e CTC (0,57) (Tabela 14). Benites et al. (2000) observaram em
diversos solos do sul do Brasil, correlagdes positivas entre as substancias humicas ¢ o H'.
Com as variaveis relacionadas a composi¢do granulométrica, destaca-se a correlagdo negativa
entre 0 COT e C-HUM com teores de areia (em torno de -0,48) e positivas entre o COT e as
substancias himicas com os teores de silte (0,50 a 0,58).

Tabela 14. Correlagdo de Pearson entre COT e carbono organico
das substancias humicas com as propriedades quimicas
dos horizontes A chernozémico (n = 42).

Propriedades CcoT C-FAF C-FAH C-HUM

pH (agua) 0,15ns -0,21ns -0,21ns 0,18ns
SB (cmol, kg™) 0,51% 0,08ns 0,08ns 0,49*
H" (cmol, kg'l) 0,30ns 0,30%* 0,46* 0,28*
CTC (cmol kg')  0,58* 0,12ns 0,19ns 0,56
V (%) 0,12ns -0,10ns -0,28%* 0,11ns
Areia (g kg") -0,49* -0,36%* -0,26* -0,47*
Silte (g kg™) 0,58+ 0,52% 0,50% 0,58*
Argila (g kg'l) 0,20ns 0,04ns -0,9ns 0,17ns

* significativo a 5%; ns = ndo significativo; SB = soma de bases; H = hidrogénio;
CTC = capacidade de troca de cations; Al = aluminio; V% = saturag¢@o por bases.

d) Horizontes A humico

Os horizontes A hiimico apresentaram, dentre os solos minerais, os maiores teores de
COT, variarando de 8.2 a 75,0 g kg', com valores em 31 horizontes maiores que 20 gkg™” e
22 maiores que 30 g kg, sendo os maiores teores verificados nos suborizontes mais
superficiais (Tabela 15). Padrao semelhante foi observado em solos sob vegetacao rupestre de
altitude na Serra do Espinhaco ¢ da Mantiqueira, com teores entre 15,0 e 71,0 g kg’
(Benites, 1998, 2002; Dias et al., 2003). Em diferentes regides do Brasil foram observados
menores teores, sendo na regido sul entre 5,3 ¢ 39,3 g kg'1 (Volkoff et al., 1984; Benites et al.,
2000; Dick et al., 2005; Dalmolin et al., 2005) e na regiao sudeste entre 16,8 ¢ 24,6 g kg'1
(Ker et al., 2005).
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Tabela 15. Distribui¢do do carbono organico total, carbono organico das substancias
huimicas e suas relagdes nos horizontes A humico (n = 39).

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

Perfil Horiz. COT' C-FAF C-FAH C-HUM FAF FAH HUM EA

gkg' %
AM A 10,0 2,7 1,7 7,7 27 17 77 44 0,6 0,6 0,4
BA1 Al 63,5 4,7 12,5 31,0 7 20 49 27 2,7 0,6 0,3
BA1 A2 279 2,6 6,6 12,1 9 24 43 33 2,5 0,8 0,3
CA2 AB 500 112 10,2 16,2 22 20 32 42 09 1,3 0,4
ES1 Ap 31,7 49 7,8 19,8 15 24 62 39 1,6 0,6 0,4
ES1 AC 15,6 1,5 4.6 8,5 10 29 54 39 3,1 0,7 0,4
IC1 A 29,2 3,1 8,0 14,8 11 27 51 38 2,6 0,8 0,4
MB4 A 24,8 43 9,5 10,8 17 38 44 55 2,2 1,3 0,6
MG A2 223 6,3 4.8 11,1 28 22 50 50 0,8 1,0 0,5
P9 A 537 72 10 24,4 13 19 45 32 14 0,7 0,3
P9 AB 21,0 56 5,0 11,0 27 24 52 51 09 1,0 0,5
P12  Apl 223 33 32 11,9 15 14 5329 1,0 0,5 0,3
P12  Ap2 158 41 22 10,0 26 14 63 40 05 0,6 0,4
P25 Apl 96 1,5 0,1 5,8 16 1 60 17 0,1 0,3 0,2
P25 Abl 150 24 2.2 7,1 16 15 47 31 09 0,6 0,3
PA Al 31,0 3,8 32 18 12 10 58 22 0,8 0,4 0,2
PA AC 11,6 2,7 0,9 5,6 23 8 48 31 0,3 0,6 0,3
PF5 Al 32,3 52 4.8 14,5 16 15 45 31 0,9 0,7 0,3
PF5 A2 25,9 43 32 11,8 17 12 46 29 0,7 0,6 0,3
PR Ap 38,5 6,0 12,0 19,9 16 31 52 47 2,0 0,9 0,5
PR A2 374 3,8 16,8 9,9 10 45 26 55 4.4 2,1 0,6
PR1 Al 56,3 7,2 14,4 33,0 13 26 59 39 2,0 0,7 0,4
PR1 A2 324 5,7 9,2 16,0 18 28 49 46 1,6 0,9 0,5
RJ A 52,5 49 11,8 253 9 22 48 31 2,4 0,7 0,3
RJ1 Ab2 8,2 1,7 2,0 2,5 21 24 30 45 1,2 1,5 0,5

RJ2 Al 66,2 17,8 22,0 18,4 27 33 28 60 1,2 2,2 0,6
RJ2 A2 485 5.3 15,3 10,4 11 32 21 43 2,9 2,0 0,4
RS Al 75,0 9,0 13,7 44.4 12 18 59 30 1,5 0,5 0,3
RS A2 63,1 10,9 9.3 27,5 17 15 44 32 0,9 0,7 0,3
RS A3 40,7 82 82 13,6 20 20 33 40 1,0 1,2 0,4
RS1 A 55,5 7,2 7,2 29,2 13 13 53 26 1,0 0,5 0,3
RS2 A 48,2 4,6 21,0 13,0 10 44 27 54 4,6 2,0 0,5

RS3 A2 513 66 5,1 26,0 13 10 51 23 08 0,5 0,2
SB4 A 470 49 10,4 20,2 10 22 43 32 21 0,8 0,3
SP Al 345 66 4.6 17,2 19 13 50 32 07 0,7 0,3
SP A2 264 52 3,9 10,5 20 15 40 35 08 0,9 0,3
SPI  Ap 510 42 39,3 6,6 8 77 13 8 94 6,6 0,9
SP2 Al 10,5 28 1,2 7.9 27 11 75 38 04 0,5 0,4
SC1 A 251 78 2,6 13,0 31 10 52 4 03 0,8 0,4
Média 354 54 8,5 15,8 17 22 47 39 17 1,0 0,4
Desvio Padrio 18,0 3,1 74 8,9 6 13 13 12 16 1,0 0,1

'COT = carbono organico total; C-FAF = carbono organico da fragdo acidos fulvicos; C-FAH = carbono organico da fragio
acidos humicos; C-HUM = carbono organico da fragdo humina; FAF, FAH, HUM e EA= percentual de cada fragdo em relagdo
ao carbono orgénico total e extrato alcalino; relagdes C-FAH/C-FAF , C-EA/C-HUM e C-EA/COT (C-EA=C-FAF+C-FAH).

Os teores de carbono organico das substancias himicas apresentaram ampla variagao,
como C-FAFde 1,5a17,8 g kg'l, enquanto o C-FAH de 0,1 a393 ¢ kg'l e 0 C-HUM de 2,5
a 44,4 g kg™, tendo o predominio da humina, em média 47%, seguida pelos 4cidos himicos
(Tabela 15). Padrao semelhante foi observado por Benites (1998, 2002), com o predominio da
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humina, seguida pelos acidos himicos. Diferindo desse, Volkoff et al. (1984) e Benites et al.
(2000) identificaram o predominio da humina, seguida pelos 4cidos fulvicos.

Para a relagdo C-FAH/C-FAF, verificam-se valores entre 0,1 ¢ 9.4, havendo
distribui¢do equitativa entre menores e maiores que 1,0. A relagdo C-EA/C-HUM apresentou
valores entre 0,3 e 6,6, sendo 29 valores menores que 1,0 (Tabela 15). Nesse sentido,
Benites (1998) e Benites et al. (2000) observaram padriao semelhante ao desse estudo,
enquanto, Benites (2002) observou maioria dos valores maiores que 2,0 para a relagao
C-FAH/C-FAF e maiores que 1,0 para a relagdo C-EA/C-HUM.

Nesses horizontes, foram observadas correlagdes positivas entre o COT ¢ C-HUM
com H' (0,66 ¢ 0,57) ¢ CTC (0,72 e 0,66), além do COT com AI’* (0,42 a 0,48) (Tabela 16).
Entre as variaveis da analise granulométrica, o C-HUM apresentou correlagdo positiva com
teores de silte (0,47). Em solos do Cerrado com mineralogia similar, Mendonca &
Rowell (1996) destacaram a importancia das substancias humicas na CTC dos solos, assim
como Fontana et al. (2001, 2005) nas camadas superficiais de solos de tabuleiro para os
valores da SB e CTC. Correlagdes positivas e com maiores valores entre as substancias
htimicas e o H' foram observadas por Benites et al. (2000) para diversos solos. Em horizontes
superficiais de Latossolos, Fontanaetal. (2008a) verificaram correlagdes positivas e
superiores a 0,75*, entre 0 COT, C-HUM e C-FAH com a SB e a CTC, além do C-FAF com o
H' (0,61%).

Tabela 16. Correlagdo de Pearson entre COT e carbono orgénico
das substincias humicas com as propriedades
quimicas dos horizontes A humico (n = 39).

Propriedades COoT C-FAF C-FAH C-HUM

pH (agua) -0,19ns -0,08ns -0,25ns -0,10ns
SB (cmol, kg™) 0,28ns -0,08ns 0,09ns 0,41%*
H" (cmol, kg™) 0,66* 0,28ns 0,41%* 0,57*
CTC (cmol, kg™ 0,72% 0,32%* 0,42%* 0,66*
Al (cmol. kg')  0,48* 0,36* 0,22ns 0,42*
V (%) 0,16ns -0,23ns -0,17ns 0,0Ins
Areia (g kg™) -0,23ns -0,24ns -0,01ns -0,32%*
Silte (g kg™) 0,39% 0,26ns 0,10ns 0,47*
Argila (g kg'l) -0,02 0,12ns -0,09ns 0,04ns

* significativo a 5%; ns = ndo significativo; SB = soma de bases; H = hidrogénio;
CTC = capacidade de troca de cations; Al = aluminio; V% = saturag¢@o por bases.

e) Horizontes B espddico

Nesses horizontes subsuperficiais com aciimulo iluvial de matéria organica, os teores
de COT apresentaram ampla variacdo, com valores entre 5,1 e 40,1 gkg'l, sendo em 33
horizontes maiores que 10,0 g kg™ (Tabela 17). Em horizontes B espodico de solos do Brasil,
essa amplitude foi também observada nos trabalhos de Gomes et al. (1998b), em area de
restinga do norte do Rio de Janeiro, ¢ Gomes et al. (2007) na Ilha do Cardoso (SP), com
valores variando entre 2.5 e 69,4 g kg, sendo predominante os inferiores a 20,0 g kg'. Sob
vegetacdo rupestre de altitude na Serra do Espinhaco e na Serra da Mantiqueira,
Benites (1998, 2002), Schaefer et al. (2002) e Dias et al. (2003), encontraram teores entre 2,3
e 131,0 g kg™, sendo esses valores, em sua maioria, menores que 25,0 g kg™
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Tabela 17. Distribui¢do do carbono organico total, carbono organico das substancias
himicas e suas relacdes nos horizontes B espodico (n = 45).

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

Perfil Horiz. COT' C-FAF C-FAH C-HUM FAF FAH HUM EA

gkg' %

CAA Bh 7,5 0,8 4,0 4.6 11 53 61 64 5,0 1,0 0,6
CAl Bh 7,7 3,6 0,6 32 47 8 42 55 0,2 1,3 0,5
CA2 Bhl 12,4 0,4 6,3 3,5 3 51 28 54 15,8 1,9 0,5
CA2 Bh2 22,7 07 19,0 3,1 3 84 14 87 271 6,4 0,9
CA2 Bh3 20,1 2,0 14,7 2,9 10 73 14 83 7,4 58 0,8
CNO8 Bhs 17,9 11,6 1,9 4,9 65 11 27 76 0.2 2.8 0,8
CP2 Bh 13,0 0,4 7,2 3,6 3 55 28 58 18,0 2,1 0,6
CR1 Bhl 13,4 23 7,3 2,6 17 54 19 71 3,2 3,7 0,7
CR1 Bh2 9,8 3,0 1,2 2,7 31 12 28 43 0,4 1,6 0,4
CR2 Bhsl 10,0 3,4 3,7 2,4 34 37 24 71 1,1 3,0 0,7
CR2 Bhs2 13,0 7,0 2,4 0,7 54 18 5 72 03 134 07
CR2 Bhs3 21,3 5,4 9,8 1,7 25 46 8 71 1,8 8,9 0,7
CR2 Bhsm 14,0 4.8 8,3 1,6 34 59 11 93 1,7 8,2 0,9
CR2 Bhs4 5.5 4.8 1,3 1,4 87 24 25 111 0,3 4.4 1,1
DI3 Bh 51 1,0 42 0,4 20 82 8 102 42 130 1,0
ES2 Bhl 252 49 10,8 4,7 19 43 19 62 22 3,3 0,6
ES2 Bh2 24,0 8.4 9,8 7,1 35 41 30 76 1,2 2,6 0,8
ES3 Bhl 17,8 34 8,6 6,0 19 48 34 67 25 2,0 0,7
ES3 Bh2 13,2 3,5 6,1 5,6 27 46 42 73 1,7 1,7 0,7
ES5 Bhsml 12,9 49 2,6 1,9 38 20 15 58 0,5 39 0,6
ES5 Bhsm2 8,6 4,6 4.6 0,1 53 53 1 106 1,0 92,0 1,1
ES7 Bhs 16,1 8,2 42 4.8 51 26 30 77 0,5 2,6 0,8
F1 Bh 63 32 2,0 1,7 51 32 27 83 0,6 3,1 0,8
F2 Bhl 10,0 3,7 3,5 3,4 37 35 34 72 0,9 2,1 0,7
F2 Bh2 8,0 3,7 1,2 1,5 46 15 19 61 0,3 33 0,6
F2 Bh3 58 1,9 42 2.4 33 72 41 105 2,2 2,5 1,1
IB100 Bhs 23,0 27 73 52 12 32 23 44 27 1,9 0,4
IB13 Bh 133 26 3,7 6,5 20 28 49 48 14 1,0 0,5
P05 Bhs 14,4 8,2 5,2 2,6 57 36 18 93 0,6 52 0,9

Pl Bh 243 13 17,5 45 5 72 19 77 135 42 0,8
P2 Bhl 360 12 18,5 3.8 3 51 11 54 154 52 0,5
P3  Bh2 40,1 1,1 30,0 11,2 3 75 26 78 273 2.8 0,8
P7  Bhl 245 09 16,8 35 4 69 14 73 187 5.1 0,7
PI0  Bhl 23,5 0,1 22,8 5.4 0 97 23 97 2280 42 1,0

P16 Bsm 17,6 11,0 32 0,3 63 18 2 81 03 473 08
PRI Bh2 7,1 44 1.4 1,5 62 20 21 82 03 3,9 0,8
PR2 Bh2 153 4,1 73 4.4 27 48 29 75 18 2,6 0,7
RO  Bhsl 10,6 29 2,0 33 27 19 31 46 07 1,5 0,5
RO Bhs2 85 28 2,1 3,6 33 25 42 58 08 1,4 0,6
RO Bhs3 56 1,1 2,0 0,7 20 36 13 56 18 4.4 0,6
RJ Bh 252 1,1 20,5 1,8 4 81 7 85 186 12,0 009
RI5 Bhj 126 69 1,8 1,4 55 14 11 69 03 6,2 0,7
SP  Bhsi2 17,1 26 14,4 0,1 15 84 1 99 55 1700 1,0
THO4 Bhs 10,5 82 2,1 0,1 78 20 1 98 03 1030 1,0
TS10  Bhs 20,6 2,1 14,1 0,1 10 68 0 78 67 1620 08
Média 154 37 7.6 3,1 30 44 2 74 99 165 07

Desvio Padrio 7,9 2,8 6,9 22 22 24 14 17 340 385 0.2

'COT = carbono organico total; C-FAF = carbono organico da fragdo acidos fulvicos; C-FAH = carbono organico da fragio
acidos humicos; C-HUM = carbono orgéanico da fragdo humina; FAF, FAH, HUM e EA= percentual de cada fragdo em relagao
ao carbono orgénico total e extrato alcalino; relagdes C-FAH/C-FAF , C-EA/C-HUM e C-EA/COT (C-EA=C-FAF+C-FAH).

Em outros estados brasileiros, como nos solos da regido de Manaus, Camargo &
Rodrigues (1979) observaram teores de COT entre 11,7 e 22,7 g kg', enquanto
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Mafra et al. (2007) encontraram teores entre 11,0 ¢ 43,0 gkg” em solos na parte superior do
Rio Negro. Em solos de tabuleiro na regido norte do Espirito Santo e sul da Bahia foram
observados teores entre 3,9 ¢ 83,0 g kg™ (Embrapa, 1995) e entre 9,0 ¢ 51,0 g kg™ (Moreau et
al., 2006). Similaridade com os solos do Brasil foi observada em Ruanda (Africa), com teores
entre 11,2 ¢ 68,2 g kg™ (Van Ranst et al., 1997).

Em regides de clima temperado também sdo observadas variagdes nos teores de COT
em horizontes B espodico. Na Suécia, Gustafsson et al. (1999) verificaram teores entre 1,2 e
82,9 gkg"' e na Republica Tcheca, Bonifacio et al. (2006) entre 6,3 e 152,0 gkg'. Outros
trabalhos como os de Karltun et al. (2000), Mokma et al. (2004), Schmidt et al. (2000);
Vejre et al. (2003) na Finlandia, Alemanha e Dinamarca, respectivamente, observaram teores
entre 0,5 e 41,5 gkg”. Nos Estados Unidos, Barret (1997) e Schaetzl (2002) no Estado de
Michigan e Holzney et al. (1975) na costa do Estado na Carolina do Norte, quantificaram
teores entre 0,7 ¢ 26,2 g kg™

Em virtude das peculiaridades entre os pedoambientes, os teores de carbono orgéanico
das substancias humicas também apresentaram ampla variag¢ao nesse estudo. O C-FAF variou
de 0,1 a 11,6 gkg”, enquanto o C-FAH de 0,6 a 30,0 g kg’ e 0 C-HUM de 0,1 a 11,2 g kg™
Diferindo dos outros tipos de horizontes minerais, verificou-se no horizonte B espddico o
predominio das fragdes alcalino-soluveis, os 4cidos himicos (média de 44%), seguido pelos
acidos fulvicos (média de 30%) (Tabela 17).

Distribuicdo semelhante foi observada em regides altimontanas por Benites (2002) e
Schaefer et al. (2002), com predominio dos &cidos hiimicos, com média em torno de 60%,
seguido pelos acidos fulvicos, e na regido norte do Rio de Janeiro por Gomes et al. (1998a),
com predominancia alternada entre as fracdes. No entanto, na regido da Serra da Mantiqueira
Benites (1998) observou padrdo inverso, com maiores valores dos 4cidos fulvicos, seguidos
dos acidos humicos. Diferentemente do observado nesse estudo, foi encontrado em solos da
regido norte do Rio de Janeiro por Benites et al. (2003b), o predominio dos 4cidos humicos,
com média de 58%, seguidos pela humina.

Para a relacdo C-FAH/C-FAF verificou-se uma ampla variacdo, com valores entre 0,2
e 228,0, sendo 28 horizontes com valores maiores que 1,0 (Tabela 17). Padrdes semelhantes
foram observados por Holzney et al. (1975) na costa do Estado na Carolina do Norte (USA),
Benites (2002), Schaefer et al. (2002) em solos altimontanos, ¢ Benites et al. (2003b) na
regido norte do Rio de Janeiro. Enquanto, Gomes et al. (1998a), na regido norte do Rio de
Janeiro, observaram distribui¢do equitativa entre valores menores ¢ maiores que 1,0. Na
regido da Serra da Mantiqueira, Benites (1998) e na Republica Tcheca, Bonifacio et al. (2006)
destacam o predominio dos acidos fulvicos, identificado pelos valores menores que 1,0 da
relagdo C-FAH/C-FAF.

Para a relacdo C-EA/C-HUM, os valores ficaram entre 1,0 ¢ 170,0, sendo 41 valores
maiores que 1,5 e 36 maiores que 2,0 (Tabela 17). Padrdo semelhante foi observado por
Gomes et al. (1998a), Benites (1998, 2002), Schaefer et al. (2002) e Benites et al. (2003b),
sendo constatado o predominio de valores maiores que 2,0. Segundo Benites et al. (2001 e
2003b), altos valores dessa relagdo podem ser analisados com indicativo da movimentacao
dos compostos alcalino-soluveis dentro do perfil de solo e identificando zonas de acimulo de
carbono organico.

Nas analises de correlagdo entre o COT e as substincias humicas com as propriedades
quimicas, destacam-se a os valores entre o COT e C-FAH com pH (-0,51, -0,61), H" (0,73 e
0,61), CTC (0,72 ¢ 0,64) e C-FAH com AI’* (0,52) (Tabela 18). Esses valores indicam que os
acidos humicos t€m participagdo efetiva na dindmica desses solos. Como caracteristicas das
substancias alcalino-soliveis, observa-se no padrdo de dispersdo da %FAF e %FAH em
fun¢do do pH comportamento inverso entre essas fracdes, com a seguinte ordenagdo: para
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valores de pH em torno de 4,7, tem-se predominio dos acidos humicos, ja acima desse valor
predominam os acidos fulvicos (Figura 5).

Avaliando a dispersao dos acidos humicos de Espodossolos e Gleissolos em fung¢ao do
pH, Fontana et al. (2008a) observaram padrao semelhante, sendo atribuido os maiores valores
da %FAH a precipitagio em fun¢do da baixa solubilidade dos acidos hiimicos em baixos
valores de pH. Essa observagao ¢ corroborada por Schnitzer (1986), onde o autor relata que os
acidos humicos podem formar complexos insoliveis em valores de pH menores que 6,5
quando associados com coloides, possibilitando a imobilizacdo e o acimulo dessa fragao.

Tabela 18. Correlagdo de Pearson entre COT e carbono organico
das substancias humicas com as propriedades quimicas
dos horizontes B espodico (n = 45).

Propriedades CcoT C-FAF C-FAH C-HUM

pH (4dgua) -0,51* 0,36%** -0,61* -0,10ns
SB (cmol, kg'l) -0,9ns -0,13ns 0,01ns -0,15ns
H' (cmol, kg™) 0,73* 0,13ns 0,61* 0,25%
CTC (cmol. kg™ 0,72% 0,04ns 0,64* 0,17ns
AP (cmol, kg'l) 0,45%* -0,17ns 0,52* -0,05ns
V (%) -0,48* -0,7ns -0,38* -0,23ns
Areia (g kg'l) 0,12ns -0,05ns 0,12ns -0,02ns
Silte (g kg'l) -0,16ns 0,01ns -0,09ns -0,12ns
Argila (g kg™) 0,04ns 0,13ns -0,09ns 0,33*

* significativo a 5%; ns = ndo significativo; SB = soma de bases; H = hidrogénio;
CTC = capacidade de troca de cations; Al = aluminio; V% = saturag@o por bases.
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Figura 5. Diagrama de dispersao dos valores pH com a %FAF e %FAH.

4.1.2 Analise multivariada na avaliacido dos horizontes diagnésticos

Por meio da andlise da matriz de correlagdo de Pearson observou-se que algumas
varidveis se correlacionaram, destacando-se as correlagdes positivas entre C-FAF, C-FAH e
C-HUM, entre si, além da %FAH com %EA (0,80) e por outro lado, correlagdo negativa entre
a %FAH com %HUM e¢ entre a %HUM com %EA (0,78) (Tabela 19).
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Tabela 19. Valores da correlacdo de Pearson entre as variaveis selecionadas.
C-FAH/ C-EA/
C-FAF C-HUM

Variadveis C-FAF C-FAH C-HUM %FAF %FAH %HUM %EA

C-FAF 1,00 0,65 0,63 -0,02 0,01 -0,16 0,00 -0,07 -0,06
C-FAH 1,00 0,79 -0,31 0,24 -0,22 0,01 0,11 -0,05
C-HUM 1,00 -0,35 -0,09 0,14 -0,29 0,01 -0,13
%FAF 1,00 -0,01 -0,38 0,59 -0,17 0,23
%FAH 1,00 -0,69 080 0,43 0,32
%HUM 1,00 -0,78 -0,17 -0,39
%EA 1,00 0,24 0,40
C-FAH/C-FAF 1,00 0,01
C-EA/C-HUM 1,00

*Valores em negrito indicam significdncia a 5% de probabilidade.

As variaveis anteriormente apresentadas, quando submetidas a andlise de variaveis
canodnicas apresentaram nos dois primeiros eixos candnicos 94,8 % da variancia total, sendo
os eixos CANI e CAN2 responsaveis por 62,18% e 32,62% da varidncia acumulada,
respectivamente. Esses eixos sdo representados pelos escores de cada horizonte (Figura 6) e
pelos fatores de carga de cada varidvel (Figura 7).

Na Figura 6 é possivel observar que trés dos cinco tipos horizontes se separaram dos
demais, a destacar: H histico, A chernozémico e B espddico.

Os horizontes H histico sdo separados dos demais em fungdo dos altos valores
absolutos das substancias humicas (C-FAF, C-FAH e C-HUM). Esse padrao ¢ decorrente da
influéncia do material de origem (material organico), ou seja, dos maiores teores de COT
(Embrapa, 2006).

Os horizontes A chernozémico individualizam-se dos demais em fun¢do dos altos
valores participativos da humina (% HUM), a qual ¢ indicativa da elevada estabilidade com a
matriz mineral deste solo, condicionada pela relagdo entre a matéria orgénica e os ions calcio
e/ou magnésio (Kononova, 1966; Duchaufour, 1983; Theng, 1979).

Os horizontes B espodico distinguem-se dos demais em fungdo dos altos valores
participativos dos acidos fulvicos, 4cidos himicos e extrato alcalino (%FAF, %FAH e %EA)
e qualitativos (C-FAH/C-FAF e C-EA/C-HUM). Essas fragdes se destacam pela importancia
na distingdo desses solos em relagdo aos demais, principalmente, por ser indicativo da
movimentagdo e acumulo de carbono (Schaefer et al., 2002; Benites, 1998 e 2002) e apresenta
relagdo com o processo pedogenético de podzolizacao (Benites et al., 2001, 2003b).

Os horizontes O histico e A hiimico localizam-se na posi¢ao intermedidria, estando o
primeiro entre o H histico e o A chernozémico e o segundo entre o A chernozémico e o
B espodico (Figura 6).

As diferencas observadas pela distribuicdo dos escores de cada horizonte nos dois
primeiros eixos candnicos apresentados pelo diagrama da Figura 6, podem ser observadas
também pela analise das distancias de Mahalanobis (Tabela 20), a qual pode ser interpretada
como um indicativo da probabilidade de semelhanca entre os horizontes diagndsticos.
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Figura 6. Dispersao dos escores dos horizontes diagnosticos nos dois primeiros eixos
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Figura 7. Dispersao dos coeficientes canonicos das varidveis estudadas.

Tabela 20. Probabilidade (%) de semelhanca entre os horizontes
diagnosticos pela distancia de Mahalanobis.

Horizontes O histico H histico A chernozémico A humico B espédico
O histico 100,0 0,01 0,01 0,01 0,01
H histico 100,0 0,01 0,01 0,01
A chernoz€mico 100,0 0,01 0,01
A himico 100,0 0,01
B espodico 100,0
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4.1.3 Comparacio das substincias humicas entre os horizontes diagnésticos

Na Tabela 21 apresentam-se os valores médios e o desvio padrao da média (entre
parénteses) das porcentagens das substancias humicas e das relagdes nos diferentes tipos de
horizontes diagnosticos. Na Tabela 22 ¢ apresentada uma sintese do comportamento das
substancias humicas por meio da comparagdo direta, ou seja, todos os valores divididos pelo
menor. Essa avaliacdo teve como inten¢ao resumir as informagdes observadas pelo
fracionamento quantitativo das substancias humicas dentro de cada horizonte diagndstico,
com a finalidade de apresentar sugestdes para a evolu¢ao do SiBCS, principalmente nos
niveis de familia e série (5° e 6° niveis categoricos).

Em sintese, os resultados demonstram comportamentos diferenciados para a
distribui¢do das substancias humicas, o que indica que esses padroes podem ser utilizadas
como atributo para separar os horizontes diagnosticos, servir para identificar diferentes
pedoambientes e para identificar classes de classificacdo, como indicado pela variabilidade
dos valores do desvio padrdo (interesse pela maior diferenca) (Tabela 21), como destacados
nos trabalhos de Valladares et al. (2003) ¢ Fontana et al. (2008ab).

Tabela 21. Valores médios e desvio padrdo da média (entre parénteses) do COT,
substancias hiimicas e das relagdes.

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

Ohistico  133,0 (42,4) 17,1 (9,8) 27,3 (18,8) 72,5 (32,5) 13(6) 19(10) 53(16) 2,0(1,7) 0,7(0,3)

Horizontes COT C-FAF C-FAH C-HUM %FAF %FAH %HUM

Hhistico  292,3 (157,1) 15,8 (8,0) 82,8 (45,8) 113,1 (77,5 6(3) 29 (13) 39(16) 5.6(3.4) 13(1,4)
A chernozémico 28,1 (15,8) 2,0 (0,9) 2.1 (1,7) 194(10,5 9(4) 7(5) 71(10) 0,9(0,6) 0.2 (0,1)
Ahtmico 354 (18,0) 54(3,1) 85(74) 158(89) 17(6) 22(13) 47(13) 1,7(1,6) 1,0(1,0)
Bespodico 154 (7.9) 3,7(28) 7.6(69) 3,1(22) 30(22) 44 (24) 22(14) 9,9 (34) 16,5 (38,5)

Tabela 22. Comparagao entre os horizontes diagnosticos das porcentagens das
substancias htimicas ¢ das relagdes.

Horizontes %FAF %FAH %HUM C-FAH/C-FAF C-EA/C-HUM
O histico + ++ ++ + ++
H histico - +++ - +++ 4+
A chernozémico - - +++ - -
A humico + ++ + - +++
B espodico +++ +++ - +++ +++
Baixo = - 1 <2 (Razdo entre todos os valores pelo menor valor)
Meédio =+ 2<3
Alto = ++ 3<4

Muito Alto =++ >4

Com base na avaliacao da distribui¢ao das substancias humicas apresenta-se a seguinte
proposta de caracteristicas diferenciais para o SiBCS:

a) Matéria Organica Estavel (horizontes minerais superficiais) - C-EA/C-HUM
(£0,5);

b) Matéria  Organica Iluvial (horizontes minerais  subsuperficiais) -
C-EA/C-HUM (> 2,0); e

¢) Potencial de Lixiviacao (sistema ou solo) - C-FAH/C-FAF e C-EA/C-HUM (> 1,0).
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4.2 Utilizacao das Substancias Himicas na Classificacdo dos Horizontes Diagndsticos

Poucos trabalhos tem proposto o uso das substidncias humicas na classificagdo de
solos, a destacar a proposta de Lobada (1965), com a relagdo C-FAH/C-FAF (indice
diagnostico) para a classificacao de diferentes solos. Porém, ndo houve continuidade ao longo
do tempo nas pesquisas em ciéncia do solo com esse tema.

No entanto, trabalhos desenvolvidos recentemente no Brasil procuraram estabelecer
propriedades relacionadas a substancias himicas que poderiam ser utilizadas na separagdo de
horizontes (atributo diagnostico), ou mesmo no estabelecimento de relagdes como as
propriedades que conotam fertilidade do solo.

Fontana et al. (2008a) relatam que a distribui¢do das substancias humicas pode ser
usada como parametro para o entendimento dos processos pedogenéticos e para a
caracterizacdo de solos no nivel de ordens e de horizontes diagnosticos segundo o SiBCS.
Nesse sentido, Valladares et al. (2003) destacaram a utilizacdo das substancias himicas para a
ordem dos Organossolos como atributo diagndstico, ou seja, uma caracteristica diferencial
para os niveis de familia e série (5° e 6° nivel categorico), onde haveria uma subdivisao de
classes com base nos teores de carbono das fracdes acidos fulvicos (C-FAF) e acidos humicos
(C-FAH) e na relagdo entre o carbono do extrato alcalino (C-EA) pela humina
(C-EA/C-HUM), sendo apresentada na 2° edicao do SiBCS (Embrapa, 2006).

Estudando horizontes diagnosticos, Fontana et al. (2008b) relataram que o uso das
variaveis relacionadas a distribuicdo das substancias humicas, associado a avaliacdo por
analises estatisticas multivariadas, pode contribuir para a separacdo de diferentes horizontes
diagnosticos, principalmente os horizontes o H histico, A chernozémico e B espodico.

Para o estabelecimento das classes apresentadas a seguir foram selecionadas algumas
variaveis a partir de resultados da distribui¢ao das substancias himicas (C-FAF, C-FAH, C-
HUM, %FAF, %FAH, %HUM, %EA, C-FAH/C-FAF e C-EA/C-HUM) que se destacaram
pela magnitude e/ou participagao dentro de cada tipo de horizonte diagnostico. Os valores das
classes foram estabelecidos com base nas medidas de tendéncia central (média ou mediana)
e/ou na distribui¢do de freqiiéncias (intervalo com maior freqiiéncia e média dos intervalos de
maior freqliéncia).

Para validagdo, foi efetuada a classificagdo proposta nos horizontes estudados e
realizada a comparagdo dos dados das propriedades quimicas (pH, SB, H', CTC, A" e V%)
das classes formadas, a fim de analisar a capacidade de formacao de grupos distintos. Quando
os dados atendiam as premissas de homogeneidade das variancias e distribuicdo normal dos
erros (distribui¢ao normal dos dados) foi realizada andlise paramétrica (andlise de variancia e
avaliacdo do teste F), com comparacdes feitas pelos valores médios e quando ndo atendidas as
premissas, efetuou-se a andlise ndo paramétrica de Mann-Whitney, com comparacdes feitas
pelos valores da mediana.

a) Horizontes O histico

As avaliagdes das amostras desse tipo de horizonte possibilitaram o estabelecimento
de classes com base em duas variaveis, ndao sendo limitada pela pequena quantidade de
exemplares disponibilizados para a realizagao das analises (Tabela 23).

Tabela 23. Proposta de utilizagdo das substancias humicas
para a classificacdo de horizontes O histico.

Variavel Valor Classificacao
< ST

C-FAH/C-FAF |--meee- <20 | fulvico-himico
>2,0 hiperhtimico
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Pela andlise entre as classes fulvico-humico e hiperhumico, verifica-se que apenas
entre os valores de pH, H' e CTC as diferengas foram significativas (Tabela 24). Os valores
de pH foram maiores na classe fulvo-humico, enquanto os valores de H™ ¢ CTC foram
maiores na classe hiperhiimico.

Tabela 24. Comparagdes entre médias' das propriedades quimicas a partir da
classificacdo proposta pela relagdo C-FAH/C-FAF nos horizontes

O histico.
Propriedades Teste utilizado Fulvico- Himico (n=9) Hiperhimico (n =4)
pH (4gua) F’ 54a 4,1b
SB (cmol. kg')  Mann-Whitney 2,10 a 3,00 a
H" (cmol, kg™) F 22.1b 424 a
CTC (cmol, kg™ F? 36,10 b 49,40 a
AP" (cmol, kg™) F 1,8 a 39a
V (%) Mann-Whitney 8a 6a

'Letras iguais na mesma linha no diferem significativamente a 5%.
“Significativo a 10%.

b) Horizontes H histico

Para os horizontes H histicos, além das propostas ja estabelecidas por Valladares et al.
(2003), observa-se uma nova possibilidade de separagao de classes com o uso da relagdo
C-FAH/C-FAF (Tabela 25).

Tabela 25. Proposta de utilizagdo das substancias humicas
para a classifica¢ao de horizontes H histico.

Variavel Valor Classificacao
P SNPIINE
C-FAH/C-FAF |- <30 | fulvico-himico
>5,0 hiperhtimico

Com base nas andlises estatisticas realizadas (Tabela 26), verificam-se diferengas
significativas entre as propriedades quimicas, exceto, para a SB. Os menores valores de pH e
V% foram observados na classe hiperhtiimico, enquanto, os valores de H', CTC e APP* foram
menores na classe fulvico-himico. Os menores valores de pH na classe hiperhtimico refletem
a participa¢ao dos solos com tiomorfismo na classe dos Organossolos, assim como, a sua
maior acidez potencial. Tais resultados indicam que os solos fulvico-humico tendem a
apresentar maior fertilidade natural. Valladares et al. (2003) observaram padrdo semelhante
em relagdo a presenca de horizontes tiomoérficos na classe hiimico (C-FAH > 90 g kg™) da
proposta de classificagdo com base nas substancias htimicas para Organossolos.
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Tabela 26. Comparagdes entre médias' das propriedades quimicas a partir da
classificacdo proposta pela relagdo C-FAH/C-FAF nos horizontes

H histico.
Propriedades Teste utilizado Fulvico- Himico (n =17) Hiperhimico (n = 13)
pH (agua) F 39b
SB (cmol. kg')  Mann-Whitney 17,00 a 7,90 a
H' (cmol. kg™) F 222b 479 a
CTC (cmol, kg™) F? 44,10 b 59,30 a
AP (cmol kg™ F 2,6a
V (%) F 17b

'Letras iguais na mesma linha ndo diferem significativamente a 5%.

“Significativo a 10%.

¢) Horizontes A chernozémico

Para esses horizontes foram estabelecidas classes com base em duas variaveis, sendo
uma ja apresentada como proposta por Lobada (1965), a relacdo C-FAH/C-FAF, que nesse
estudo apresentou valor inferior ao apresentado pelo autor citado anteriormente, que era
de > 1,0 para solos de estepes (Chernossolos) da Asia Ocidental (Tabela 27).

Tabela 27. Proposta de utilizagdo das substancias humicas

para a classificagao de horizontes
A chernozémico.
Variavel Valor Classificacao
=z : ;
CHUM | 5200 | hipohumina
> 20,0 humina
< alvi
C-FAH/C-FAF |-l flvico .
>0,8 humico

Pela comparacdo entre as classes hipohumina e humina, verificou-se que apenas entre
os valores de SB e CTC as diferencas foram significativas (Tabela 28). Os valores de SB e
CTC foram maiores na classe humina, refletindo a importancia e relagcdo das bases trocaveis
como agente potencializador da estabilidade entre a fracdo orginica e a matriz mineral desses
solos. Apesar dessa classe apresentar diferencas somente em duas propriedades quimicas,
ressalva-se a importancia da separagdo desses horizontes, uma vez que, as propriedades entdo
diferenciadas apresentam influéncia marcante na fertilidade desses solos.

Na comparacdo entre as classes fulvico e humico, verificam-se diferengas
significativas entre os valores de pH, H' e V% (Tabela 28). Os valores de pH foram maiores
na classe fulvico, refletindo solos com menor acidez potencial, como evidenciado pelos

+
menores valores de H'.
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Tabela 28. Comparacgdes entre médias' das propriedades quimicas a partir
da classificacdio proposta pelo C-HUM e a relagdo
C-FAH/C-FAF nos horizontes A chernozémico.

Propriedades Teste utilizado Hipohumina (n =25) Humina (n=17)

pH (agua) F 7,0a 7,2a

SB (cmol. kg™ F 15,70 b 23,80 a
H" (cmol, kg™) F 2,0a 2,7 a

CTC (cmol, kg™) F 17,70 b 26,80 a
V (%) F 86a 88 a

Propriedades Teste utilizado Fulvico (n =22) Humico (n = 20)

pH (dgua) F 73 a 6,8b

SB (cmol, kg™) F 20,00 a 17,80 a
H™ (cmol, kg™) F 1,7b 29a

CTC (cmol, kg™) F 21,70 a 21,00 a
V (%) F 90 a 83 b

'Letras iguais na mesma linha ndo diferem significativamente a 5%.

d) Horizontes A humico

Nesses horizontes, foram estabelecidas classes com base em duas variaveis
(Tabela 29). O estabelecimento de classes apresentou-se um tanto quanto facilitado, uma vez
que o horizonte A humico pode ocorrer em diferentes ambientes, o que aumenta a
variabilidade dos dados entre os diversos perfis de solo e amostras coletados e analisados.

Tabela 29. Proposta de utilizagdo das substancias humicas
para a classificacdo de horizontes A htimico.

Variavel Valor Classificacao
< ST

CFAH oo <60 | . hipohimico
> 6,0 humico
= . ;

CHUM | S120 1 hipohumina
> 15,0 humina

Pela analise entre as classes hipohlimico e huimico e hipohumina e humina,
verificaram-se diferencas significativas entre os H, CTC e AI’" (Tabela 30). Para ambas as
propriedades os maiores valores ocorreram na classe humico, refletindo a importancia e
relagdo entre os acidos humicos com a acidez potencial e capacidade de troca cationica.
Apesar dessa classe apresentar diferencas somente em trés propriedades quimicas, ressalva-se
a importancia da separacao desses horizontes, uma vez que, as propriedades entdao
diferenciadas apresentam influéncia marcante na fertilidade dos solos.
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Tabela 30. Comparacdes entre médias' das propriedades quimicas a
partir da classificagdo proposta pelo C-FAH e C-HUM nos
horizontes A humico.

Propriedades Teste utilizado Hipohumico (n =18) Humico (n =21)

pH (4gua) F 4,8 a 4,8 a
SB (cmol, kg™) F 1,55a 3,10a
H" (cmol, kg'l) Mann-Whitney 7,1b 15,6 a

CTC (cmol. kg') Mann-Whitney 9,80 b 21,40 a
AP (cmol, kg™ F? 1,7b 29a

V (%) F 15a 13a
Propriedades Teste utilizado Hipohumina (n =23) Humina (n = 16)

pH (agua) F 4,8 a 4,8 a
SB (cmol, kg™) F? 1,00 a 1,60 a
H' (cmol kg')  Mann-Whitney 8,8b 16,0 a

CTC (cmol. kg') Mann-Whitney 13,70 b 27,00 a
AP (cmol, kg™ F? 1,9b 3,0a
V (%) F 13 a 17 a

'Letras iguais na mesma linha ndo diferem significativamente a 5%.
“Significativo a 10%.

e) Horizontes B espddico

Para esses horizontes, foram selecionadas trés variaveis para o estabelecimento das
classes (Tabela 31). Como o acumulo de matéria organica iluvial em subsuperficie ¢ a
principal caracteristica diagndstica desses horizontes, a proposta destacou principalmente a
participagdo das fracdes alcalino-soluveis, reafirmando a importincia dessas variaveis na sua
formacao.

Tabela 31. Proposta de utilizacdo das substancias humicas
para a classifica¢do de horizontes B espodico.

Variavel Valor Classificacao
- .
CFAH | s45 | hipohimico
> 4,5 humico
= ST
C-FAL/C-FAF |- - $20 | fulvicohimico
>2,0 hiperhtimico
- . -
C-EA/C-HUM |- =35 ] hipoalcalino-soluvel __
>3,5 alcalino-soluvel

Pela andlise entre as classes hipohimico e humico, ndo foram verificadas diferengas
estatisticas apenas para os valores da SB (Tabela 32). Os maiores valores de pH foram
observados na classe hipohumico, indicando a menor influéncia da acidez potencial, uma vez
que nesses observaram-se os menores valores de H™ e AI’*. Os maiores valores da CTC foram
encontrados na classe humico, indicando a participacdo dos 4acidos humicos como
contribuintes de cargas negativas.

Nas classes fulvico-humico e hiperhumico, foram observadas diferencas significativas
entre os valores de pH, CTC e AI’* (Tabela 32). Os maiores valores de pH foram verificados
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na classe fulvico-humico, indicando, assim como na classe anterior, a menor influéncia da
acidez potencial e, nesse caso, a do N

Nas classes hipoalcalino-soluvel e alcalino-soluvel, ndo foram observadas diferencas
entre os valores da SB e V% (Tabela 32). Os maiores valores de pH foram observados na
classe hipoalcalino-soluvel, indicando, como nas classes anteriores, a menor influéncia da
acidez potencial.

Tabela 32. Comparagdes entre médias' das propriedades quimicas a partir da
classificagdo proposta pela C-FAH, relacio C-FAH/C-FAF e
C-EA/C-HUM nos horizontes B espodico.

Propriedades Teste utilizado Hipohumico (n =22) Huimico (n = 23)
pH (dgua) Mann-Whitney 52a 4,6 b
SB (cmol, kg™ F 1,30 a 1,10 a
H" (cmol, kg™) F 7,0b 11,4a
CTC (cmol, kg™ F 9,10b 14,90 a
A" (cmol. kg!)  Mann-Whitney 0,7b 1,9a
V (%) Mann-Whitney 14 a 7b
Propriedades Teste utilizado Fulvico-humico (n =26) Hiperhumico (n = 19)
pH (agua) Mann-Whitney 52a 4,4 b
SB (cmol. kg™ F 1,30 a 1,20 a
H" (cmol, kg™) F 83a 10,6 a
CTC (cmol. kg™ F 10,60 b 14,20 a
AP (cmol, kg™ F 1,0b 24a
V (%) F’ 15a 9a
Propriedades Teste utilizado Hipoalcalino-soliivel (n =22) Alcalino-solavel (n = 23)
pH (agua) F 5,1la 4,6b
SB (cmol. kg™ F 1,20 a 1,20 a
H" (cmol, kg™) F? 8,0b 10,5 a
CTC (cmol. kg™ F 10,20 b 13,90 a
AP" (cmol kg")  Mann-Whitney 1,0b 1,8a
V (%) F 14a 11a

'Letras iguais na mesma linha ndo diferem significativamente a 5%.
“Significativo a 10%.

4.3 Avaliagio Espectroscopica do Visivel dos Acidos Humicos

Os valores da relacao E4/Eg dos 4acidos humicos (AH) variaram entre 3,6 ¢ 8,8 ¢ da
relagdo E4/E¢ do EA entre 2,9 ¢ 9,4. Para ambas as relagdes os menores valores foram
observados no solo SP1 Ap (A himico) e maiores no solo RJ5 Bhj (B espddico) (Tabela 33).
Pela analise de variancia e o teste de médias nao foi observada diferenca significativa entre os
horizontes diagndsticos para os valores da relagdo E4/E¢ dos AH e do EA, indicando nao ser
possivel identificar diferengas entre os distintos horizontes por meio do espectro do visivel.

De maneira geral, houve leve predominio dos valores menores que 5,0 e menor
amplitude entre os valores dos horizontes A humico e maior no B espddico, para ambas as
relacdes. Em cada tipo de horizonte diagnostico observou-se valores maiores € menores que
5,0, exceto para o A humico, onde todos os valores foram menores que 5,0 para ambas as
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relagdes (Tabela 33). Para Kononova (1966) os AH apresentam valores da relagdo E4/Eg
menores que 5,0, enquanto, os acidos fulvicos (AF) tém valores entre 6,0 e 8,5, sendo para
AH valores de 3,5 (A chernozémico) a 5,0 (B espddico) e para os AF de 6,0 a 8,5, para os
mesmos horizontes.

Em estudos com horizontes H histico de solos da regido de Everglades na Flérida,
Volk & Schnitzer (1973) observaram AH com valores da relagdo E4/E¢ entre 4,4 ¢ 6,3. Ja
Gondar et al. (2005), no noroeste da Espanha, encontraram valores entre 3,8 ¢ 5,9, sendo os
menores para horizonte sdprico e maiores para horizonte fibrico. No Brasil, Couto &
Resende (1985) relatam, em H histico do sudoeste da Bahia, semelhanca de resultados com
valores entre 3,3 e 7,7, enquanto nas regides rupestres Serra da Mantiqueira e do Espinhaco,
Benites (2002) observou em O e H histicos valores em torno de 4,7, e para horizontes A
himico em torno de 5,4. Para AH de O histico da regido dos Alpes da Republica Tcheca,
Bonifacio et al. (2006) encontraram valores entre 2,5 a 7,4 (maioria < 5,0).

Tabela 33. Caracteristicas dos horizontes e valores da relagdo E4/E¢ dos AH' e do EA'.

. Uso Atual / [ ..
Perfil Horizonte Vegetacdo Original Caracteristicas Drenagem E,Eq (AH) E /Eq (EA)
O L. ... 2O
CD6 o Rupestre Altimontano / Saprico Moderadamente 4,3 4,1
drenado
PR3 (0] Flore;;erlei?glri(;p ical Altimontano / Hémico Bem drenado 6,5 6,0
RS2 O Pastagem / Floresta o 1ano / Saprico Moderadamente 438
___________________________ Arawearia 0 0 dremado " T .
L1 ... O
BA2 Hdj Capoe;lra/ Floresta ’Troplcal L1toraneo/T19morﬁco / Mal drenado 43 45
Hidrofila de Varzea Saprico
RS1 Hdp Pastagem / ,Horesta Tnterior / Sprico Imperfeitamente 3.9 3.6
Araucaria drenado
SC1 H1 Pa“?%g;;ﬂo;:s\tfzr];;p ical Litordneo / Hémico Mal drenado 6,7 5,7
e Achermosémico
Capim / Floresta Tropical Imperfeitamente
MSI Al Hidrofila de Varzea Raso (rocha) drenado 38 3.2
PF6 Ap Pastagem/ FlOI‘e'StE’l Trop ical Profundo Bem drenado 5,6 33
Subcaducifolia
Pastagem / Floresta Tropical Moderadamente
R Caducifolia . Raso lrocha) drenado M N
____________________________________________________ Ahdmico .
Samambaia/ Floresta N
BA1 Al Tropical Hidrofila de Vérzea Litoraneo Mal drenado 42 3,1
Pastagem / Floresta Altimontano / Horizonte Moderadamente
RS2 A Araucaria O histico acima drenado 4.2 3.2
SP1 Ap Ca[l){l?érglgllzrzsetz{/z:ggécal Degradagdo de H histico Mal drenado 3,6 2,9
e Bespédieo
P3  Bh2 Restinga Marinho Moderadamente 5 o 5,5
drenado
PR2 Bh2 Restinga Marinho Mal drenado 3,8 32
RJS Bhj Restinga Marinho/Tiomorfico Mal drenado 8,8 9,4

! AH = acido humicos purificados; EA = extrato alcalino (acidos fulvicos + acidos himicos).
2 Cor = cor do solo umida.

Em solos com A chernozémico dos Pampas Argentinos, Martin-Neto et al. (1998)
observaram valores bem menores, variando entre 2,3 ¢ 3,9. Para A humico, Benites (2002)
relatou valores em torno de 5,4. Em B espddico, Bonifacio et al. (2006) encontraram valores
entre 2,3 e 4,9, assim como Benites (2002), com valores em torno de 4,1, enquanto,
Mafra et al. (2007) na regiao do Rio Negro (Amazonia), observaram valores em torno de 10,0.
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Em relacdo ao padrao dos diferentes horizontes, observa-se que os AH dos horizontes
A chernozémicos ndo seguiram a tendéncia de valores menores que 5,0, os quais sdo
observados de maneira geral em solos de clima temperado ¢ sob cobertura de gramineas
(pradarias) com intensa renovagdo do sistema radicular. Para solos de clima subtropical e
tropical os valores da relacdo E4/E¢ dos acidos humicos podem ser tanto menores que 3,5,
quanto maiores que 5,0, uma vez que podem ocorrer desde regides com gramineas até sob
florestas, o que permite serem identificados AHs com caracteristicas heterogéneas. Nesse
sentido, encontra-se AHs com caracteristicas mais proximas aos AFs, presen¢a de compostos
organicos mais simples, devido a prote¢do da matéria orgénica pela interagdo e estabilizacao
dessa com a argila de alta atividade da maioria dos solos com A chernozémico, retardando a
humificacao.

A variabilidade entre os valores da relacdo E4/E¢ e a auséncia de padrdo para os AH
estdo relacionadas aos diferentes tipos de vegetagdo e a composicdo da matéria organica,
mesmo dentro do mesmo tipo de horizonte diagndstico. Essas variacdes também podem ser
atribuidas ao ambiente de formagdo, principalmente presenca de hidromorfismo,
oligotrofismo e presenca de argilo-minerais do tipo 2:1, que preservam o material vegetal com
maior quantidade de grupos alifaticos ou influenciam seletivamente na deposicdo e
acumulacdo da matéria organica, como pode ser observado na caracterizagdo dos solos na
Tabela 33.

Analisando o diagrama de dispersdo entre os valores da relacdo E4/E¢ dos AH com os
valores do EA, observa-se ajuste linear com R*= 0,64 e correlagio positiva de 0,80 (p<0,001)
(Figura 8), indicando correspondéncia entre os espectros e possibilidade de inferéncia dos AH
a partir do EA, além da influéncia dos AH nos espectros do EA.
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Figura 8. Diagrama de dispersao dos valores da relagdo E4/Es dos AH com as do do EA.

4.4 Avaliacio Espectroscopica do Infravermelho dos Acidos Hiimicos

Para essa andlise foram obtidos espectros dos AH no intervalo de 4000 a 400 cm™ de
comprimento de onda (Figuras 9 e 10), com destaque para melhor avaliacdo na regido
conhecida como impressdo digital, correspondente a 1800 a 1000 cm™ (Figuras 11 e 12).

Os espectros do infravermelho (IV) apresentam feicoes tipicas de AH de solos, sendo
verificada para a maioria dos espectros variagdes apenas na faixa de absor¢ao e com algumas
outras diferengas, as quais serdo destacadas em fungdo das bandas, conforme as diferentes
bandas de absor¢do da Tabela 3, pg.12, e comparagdes com trabalhos ja realizados.
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A comparagao feita pelo grau de humificagdo tem como base a presenga e/ou auséncia
de compostos como amidas (1660-1630 e 1545-1505 cm™), polissacarideos (1080-1040 cm™)
e aromatico (1620-1600 cm™). O que & possivel, principalmente, uma vez aceita como regra
geral que a humificagdo compreende a transformacdo de compostos com morfologia
conhecida e identificavel (carboidratos, proteinas, lignina, principalmente) em compostos
hiimicos amorfos (substancias humicas) de maior estabilidade (Zech et al., 1997).

Os espectros dos AH dos horizontes O histicos apresentaram como principais
variagdes no solo PR3 a auséncia de bandas entre 2860-2840 cm™ e 1620-1600 cm™ e
presenca de banda muito forte em 1660-1630 cm™, além de maior quantidade em 3100-3030 e
1080-1040 cm™. J4 no solo CD6 houve auséncia de bandas entre 1660-1630 Cm'l, indicando
ligeiro aumento do grau de humificagdo. Os solos obedeceram a seguinte ordem CD6 > RS2 >
PR3 (hémico) (Figuras 9 e 10).

Bonifacio et al. (2006), em AH de O histico da Republica Tcheca, observaram como
caracteristicas diferenciais bandas fracas em 2900, 2850, 1545 e 1080-1040 cm” nos
horizontes superficiais, que aumentavam de intensidade em profundidade. Os autores
observaram que a banda em 1720 cm™ era forte em superficie ¢ diminuia de intensidade em
profundidade, caracterizando zonas de maior e menor favorecimento da decomposi¢do e
humificacao.
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Figura 9. Espectros dos AH da regido do IV para os horizontes O e H histico. As cores das
linhas indicam: preta = O histico e, vermelha = H histico.

Nos AH de H histico, destaca-se a presenga nos solos BA2 (principalmente) e RS1 de
mais bandas entre 3100-3030, 1660-1630 e 1545-1505 cm'l, e no solo RS1 de bandas entre
1080-1040 cm™, o que sugere o aumento do grau de humificagdo na seguinte ordem SCI1 >
RS1 > BA2 (Figuras 9 e 10). A presenga de bandas a mais no solo RS1 pode ser devida a
natureza inicial do material organico, oriunda da floresta de araucaria, cuja presenca de
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aciculas na serapilheira promove maior resisténcia quanto a decomposi¢ao, enquanto no BA2
esta relacionado ao ambiente tiomoérfico que desfavorece a decomposicdo e a humificagao.

No Noroeste da Espanha, Gondar etal. (2005) n3o observaram diferengas
significativas entre os espectros de AH de horizontes siprico e fibrico, assim como
Deport et al. (2006) entre solos basico e acido na Franga, Couto & Resende (1985) em solos
do Sudoeste da Bahia e Gonzalez-Perez et al. (2008) em solo da regido litoranea de Sao
Paulo, tendo como caracteristicas comuns a auséncia de bandas em 1660-1630, 1545-1505 ¢
1080-1040 cm™, compostos amidicos e polissacarideos. A influéncia de ambiente
desfavoravel para a decomposi¢do e humificagdo foi observada em perfil de solo na regido
dos Everglades por Volk & Schnitzer (1973), sendo enocntrado em profundidade AH com
caracteristicas mais alifaticas.
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Figura 10. Detalhe dos espectros (1800-1000 cm™) dos AH da regido do IV para os
horizontes O ¢ H histico. As cores das linhas indicam: preta = O histico e,
vermelha = H histico.

Nos AH dos horizontes A chernozémicos destaca-se a auséncia no solo PF6 de banda
entre 1660-1630 cm™ e bandas com menor intensidade entre 1080-1040 cm™, enquanto no
solo MS1 tem-se maior quantidade de bandas entre 1545-1505 e 1080-1040 cm'l, e no RJ2,
maior quantidade de bandas entre 1660-1630 cm™, estabelecendo a seguinte ordem de grau de
humificacdo PF6 > RJ2 > MS1 (Figuras 11 e 12). Destaca-se que o perfil PF6 apresenta maior
grau de desenvolvimento pedogenético, com horizontes Al e A2 espessos ( total > 70 cm) em
relagdo ao RJ2 e MS1, os quais apresentam apenas seqiiéncia de horizontes A, C.

Stevenson & Goh (1971) e Yonebayashi & Hattori (1989) em solos de diferentes
regides, Chen & Pawluk (1995) no Canada e Dick et al. (2003) no sul do Brasil observaram
poucas bandas entre 1660-1630, 1545-1505 e 1080-1040 cm™', as quais indicam a presenca de
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compostos amidicos e polissacarideos, assim como Kononova (1982) em solo da Russia e
Barancikova et al. (1997) em solos da Eslovaquia, com diferencial de auséncia e/ou banda
fraca entre 1620-1600 cm”. No entanto, Senesiectal. (1989) e IHSS (“standard”)
(http://ihss.gatech.edu/ihss2/spectra.html) destacam também a presenca de bandas em
1073 em™, indicando a presenca de polissacarideos.

Nos AH dos horizontes A hiimicos houve certa correspondéncia entre as bandas dos
diferentes solos, com apenas maior quantidade e intensidade das bandas entre 1545-1505 cm’
no BA1, com a seguinte ordem de humificagdo RS2 = SP1 > BA1 (Figuras 11 e 12). Em AH
de horizonte A humico de solo do Canadd, Chen & Pawluk (1995), observaram como
diferencial a auséncia de bandas entre 1545-1505 cm™ (grupamentos amidicos).

Para os AH dos horizontes B espodicos, o perfil P3 apresentou auséncia de bandas
entre 1660-1630 e 1080-1040 cm™ enquanto o RJ5 apresentou menor intensidade em todas as
bandas presentes, com a seguinte ordem de grau de humificagdo P3 > PR2 = RJS5. Stevenson
& Goh (1971) observaram mais bandas em torno de 2850 cm™ (fraca) e 1540 ¢ 1080 cm™,
sendo essas ultimas bandas indicativas da presenga de compostos amidicos e de
polissacarideos.

RJ5 Bhj
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Figura 11. Espectros dos AH da regido do IV para os horizontes A chernozémico, A hlimico
e B espodico. As cores das linhas indicam: preta = A chernozémico, azul = A
himico e, vermelha = B espodico.

Bonifacio et al. (2006), em solos na Republica Tcheca, observaram como diferencial
que as bandas em 2900, 2850 ¢ 1545 cm” aumentavam de intensidade em profundidade.
Benites et al. (1999), em solo da regido serrana de Minas Gerais, e Mafra et al. (2007), na
regido do Rio Negro (Amazonia), observaram como caracteristica diferencial a auséncia de
bandas entre 1545-1505 ¢ 1080-1040 cm™. Gonzalez-Perez et al. (2008), em solos do litoral
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de Sao Paulo, observaram como diferencial entre os AH de perfis de solo o aumento da
intensidade da banda em 2925 cm™ com o aumento da profundidade.
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Figura 12. Detalhe dos espectros (1800-1000 cm™) dos AH da regido do IV para os
horizontes A chernozémico, A humico e B espddico. As cores das linhas
indicam: preta = A chernozémico, azul = A humico e, vermelha = B espodico.

Analisando os espectros em conjunto, ndo foi possivel observar padrdes distintos,
apontando limitagdes dessa técnica para detectar diferencas entre os AH dos diferentes solos.
Essa observacdo é corroborada com o exposto por Shnitzer & Khan (1972) e Kononova
(1982), onde, de maneira geral, os espectros do IV das substancias humicas de diversas
origens sdo similares e indicam a presenga de grupos funcionais essenciais na estrutura
quimica, os quais podem diferir na quantidade desses grupos. Para MacCarthy & Rice (1985),
embora existam diferengas entre os espectros obtidos de diferentes ambientes, geralmente a
feicdo (analise qualitativa) dos espectros de cada substancia humica ¢ bastante similar,
ocorrendo algumas variacdes nas intensidades das bandas de absor¢do e pequenos
deslocamentos na freqii€ncia de absorcao.

Pela anélise de correlagdo entre os indices obtidos pelo IV, observou-se que o IAMI,
que indica a presenca de N como amida (banda I) apresenta correlacao positiva com o IA
(aromaticidade) de 0,83 e negativa com IR1 (reatividade) de -0,85, sendo indicativo da menor
presenca de grupos alifaticos em 2940-2900 cm” e da menor expressio da amida na
reatividade dos AH, respectivamente (Tabela 34). O IAM2, que indica N como (amida II)
apresentou correlagdo negativa com IR1 e IR2 (0,78), que assim como o IAM1 indica a menor
participac¢do da amida na reatividade dos AH.
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Tabela 34. Correlagcdo de Pearson entre os indices

obtidos pelo IV.
Indices IA IRl IR2 IAM1 IAM2
IA 1,00 -047 039 0,83 0,21
IR1 1,00 0,52 -0,85 -0,77
IR2 1,00 -0,12 -0,78
[IAM1 1,00 0,65
IAM2 1,00

*Valores em negrito indicam significancia a 5% de probabilidade.

IA (aromaticidade): 1620-1600 cn™' / 29402900 cm™' (Chefetz et al. 1996);
IR1 (reatividade): 1720-1700 cm™ / 1660-1630 cm’’; IR2 (reatividade):
1720-1700 cm™ / 1545-1505 cm™; IAM1 (amida I): 1660-1630 cm™ / 2940-
2900 cm’™ (Inbar et al., 1989); IAM2 (amida II): 1545-1505 cm™ / 2940-
2900 cm’™.

4.5 Composicio Elementar dos Acidos Hiimicos

De maneira geral, a composi¢@o elementar dos AH expresa em %C, %H, %N e %0
apresentarou ampla variagdo e ndo mostrou padrdes diferenciados entre os diferentes solos.
Os valores da %C ficaram entre 51,16 ¢ 60,45% (PR2 Bh2 e P3 Bh2), %H entre 3,85 ¢ 5,51%
(RS1 Hdp e MS1 Al), %N entre 0,89 e 5,48% e a maioria menor que 3,5 (P3 Bh2 e MS1 Al)
e %0 entre 33,85 ¢ 42,38% (P3 Bh2 e PR2 Bh2) (Tabela 35).

Pela andlise de variancia e o teste de médias (Scott-Knott p< 0,005) dos teores dos
elementos, somente houve diferenca estatistica entre os valores de %N, sendo maiores para os
AHs dos horizontes A chernozémicos com média de 4,59 e os demais com médias entre 1,47
e 2,89.

Kononova (1982) relatou que os AHs apresentariam %C entre 52,0 ¢ 62,0, %H entre
3,0 e 5,5, %N entre 3,5 ¢ 5,0 ¢ %O entre 30,0 e 33,0; enquanto acidos fulvicos (AF)
apresentariam menores valores da %C e %N e maiores da %0. Os valores da %C e %H estao
de acordo com o apresentado pela autora para os AHs, enquanto a %N (menor) e %O (maior)
estdo de acordo com os AFs. Comparando com os AHs e AFs da colegdo da IHSS
(http://ihss.gatech.edu/ihss2/spectra.html) observa-se que os valores da %N estdo de acordo
com os AFs, enquanto, a %0 mesmo que superior ao apresentado por Kononova (1982)
apresenta semelhanca com AHs.

Em solos do Brasil, Dick et al. (2003) em A chernozémico do sul do Brasil
quantificaram em AHs os valores do %C (52,3), %H (4,6), %N (7,2) ¢ %0 (35.8).
Mafra et al. (2007), em B espodico da regido do Rio Negro (Amazonia), destacam o %C
(56,0-58,1), %H (3,7-4,3), %N (1,3-1,6), %0 (36,0-39,0). Gonzélez-Perez et al. (2008), em
solos do litoral de Sao Paulo, mediram em H histico %C (48,9-54,6), %H (4,1-4,3), %N (2,3-
3,8) e %0 (33,2-37,9) e B espodico %C (44,3-52,5), %H (3,0-4,0), %N (1,9-3,9) e %N (33,2-
39,5). Os resultados encontrados pelos autores citados sdo similares aos dados observados
nesse trabalho, principalmente nos maiores valores da %N nos AHs de horizontes A
chernozémicos.

Assim como para a relagdo E4/Eq a variabilidade entre os valores da composicao
elementar estd relacionada aos diferentes tipos de vegetacdo, ambiente de formacao,
hidromorfismo, oligotrofismo e presenga de argilo-minerais do tipo 2:1, que preservam o
material vegetal com maior quantidade de grupos alifaticos, carboidratos e proteinas.

Contrariamente aos teores dos elementos, as relagdes atomicas apresentaram pequena
variagdo, sendo para a relagdo H/C de 0,8 a 1,2, O/C de 0,4 a 0,6 ¢ O/H de 0,4 a 0,7, exceto
para C/N de 11,4 a 79,2 (maioria < 30,00) (Tabela 35). Entre as relagdes atdmicas nao houve
diferenca estatistica nos diferentes horizontes diagndsticos.
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Dentro da analise da composi¢do elementar, as relagdes H/C e O/C sdo consideradas
os melhores indicadores para a comparagdo entre as substancias humicas, sendo H/C = 1,0 e
O/C = 0,5 para acidos humicos ¢ H/C = 1,4 ¢ O/C = 0,7 para acidos fulvicos (Steelink, 1985).
Nesse sentido, os AH analisados encontram-se dentro da faixa estabelecida e apresentada para
AHs de solos.

Tabela 35. Composi¢do elementar, relagdes atomicas e indices dos acidos

humicos.
Perfil Horizonte %C %H %N %O H/C O/C O/H C/N IP' W* Wr
O histico
CD6 0] 59,73 4,11 2,21 3395 08 04 0,5 31,5 0,6 1,1 1,2
PR3 O 52,95 5,25 3,58 3822 12 05 0,5 17,3 08 1,3 1,5
RS2 O 55,99 446 2,88 36,67 1,0 05 0,5 22,7 0,7 12 14
H histico

BA2 Hdj 57,38 447 2,46 35,69 09 05 0,5 272 0,7 12 13
RS1 Hdp 52,89 3,85 2,27 40,99 09 0,6 0,7 272 0,8 1,5 1,6

SCl1 H1 53,18 5,46 3,73 37,63 12 05 04 16,6 08 13 1,5
A chernozémico

MSI Al 53,65 5,51 548 3536 12 05 04 114 08 12 1,5

PF6 Ap 54,07 4,98 4,13 36,82 1,1 0,5 0,5 153 08 1,3 1,5

RJ2 Ap 54,79 4,84 4,16 36,21 1,1 0,5 0,5 154 0,7 12 1,5
A humico

BA1 Al 55,49 494 371 3586 1,1 05 0,5 174 0,7 12 14

RS2 A 57,66 3,86 199 36,49 0,8 0,5 0,6 33,8 0,7 12 13

SP1 Ap 58,89 3,99 1,64 3548 0.8 05 06 419 0,6 1,1 12
B espodico

P3 Bh2 60,45 4,81 0,89 33,85 1,0 04 04 79,2 06 1,0 1,

PR2 Bh2 51,16 4,22 224 42,38 1,0 06 0,6 266 0,9 16 1,7

RJ5 Bhj 53,84 488 13 3998 1,1 0,6 0,5 483 08 14 1,5

'IP = Indice de Polaridade: (%0 + %N) / %C (Torrents et al., 1997).
2W = Grau de Oxidagfo Interna: (2 x %0) — %H) / %C (Orlov, 1985).
3 WI = Grau de Oxidagio Interna: ((2x %0)+(3 x %N) - %H) / %C (Ciéslewicz et al., 1997; Debska, 1997).

A alta relacio H/C (> 1,0) indica maior contribuicio de componentes alifaticos
(alifaticidade) das substancias htimicas (Steelink, 1985; Canellas et al., 2005), enquanto, a
baixa relacdo (< 1,0) indica presenca de compostos aromaticos e/ou condensacdo dos anéis
aromaticos (Dick et al., 2002; Benites et al., 2005), ou maior grau de aromaticidade ou
insaturagdo (Canellas et al., 2005). A relagdo O/C > 0,5 reflete a maior quantidade de grupos
funcionais oxigenados, como COOH e carboidratos (Steelink, 1985).

Canellas et al. (2005) ressalvam que a avaliag¢do indireta da aromaticiade-alifaticidade
deve ser feita com cuidado, pois, as insaturacdes presentes em grupos carboxilicos e
carbonilas primarias sd3o levadas em conta durante os célculos da relagdo H/C, ndo estando
envolvidas na aromaticidade e alifaticidade das substancias humicas.

Como informagdes adicionais a andlise de CHNO, apresenta-se o IP (indice de
polaridade), com valores entre 0,6 ¢ 0,9, o W (grau de oxidagao interna) entre 1,0 ¢ 1,6 e 0 WI
(grau de oxidagdo interna) entre 1,1 e 1,7, ambos com baixa variacdo entre valores. Pela
analise de variancia e teste de médias ndo houve diferencga estatistica entre os valores para os
diferentes horizontes diagndsticos.

O IP indica a capacidade de reacdo das substancias, sendo que quanto maior esse
valor, maior sera sua polaridade, e assim maior serd a presenca de grupos ionizadveis como o
COOH, OH e NHj; (Torrents et al., 1997). Os valores de W e WI estdo relacionados aos
processos de degradacdo, oxidagdo e redugdo, contribuindo para avaliar as mudangas na
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formagdo das substancias, sendo que esses podem variar de -4,0 a + 4,0 e correspondem a
forma¢do do CH4 e CO», respectivamente. Maiores valores indicam maior grau de oxidacao,
indicando estado oxidado (carbono em CO;) e excesso de oxigénio, estando relacionados a
solos com boa drenagem, enquanto menores valores indicam menor oxida¢do, indicando
estado reduzido (carbono em CHy4) e excesso de hidrogénio, estando entdo relacionados a
solos com drenagem deficiente, ambientes anaerobicos (Orlov, 1985, Ciéslewicz et al., 1997).

A observacao de correlagdo positiva entre a %N com a relagdo H/C (0,66) (Tabela 36)
confirma indiretamente maior participagdo nesses solos de compostos aminicos e amidicos,
conforme observado nos espectros de IV, assim como a relagdo C/N < 20,0 também apresenta
relacdo com os espectros de IV, com maior participacdo de grupos amida [ e II (1660-1630 e
1545-1505 cm'l). A correlagdo negativa entre %C com %0, IP, W ¢ WI, assim como C/N
com WI indica tendéncia dos AH apresentarem menor quantidade de grupos oxigenados e
ionizaveis, e por outro lado, maior presenca de condi¢des redutoras. A correlagdo positiva em
torno de 0,90 entre o IP com W e WI, possibilita inferir que quanto maior os valores do IP
melhores também sdo as condi¢des de drenagem (maiores valores de W e WI).

Tabela 36. Correlagao de Pearson entre o teor dos elementos, relagdes atdmicas e indices
com base no CNHO.

Variaveis %C %H %N %0 H/C O/C O/H C/N 1P W WI
%C 1,00 -037 -049 -0,80 -063 -0,77 -0,15 0,60 -0,96 -0,86 -0,98

%H 1,oo 0,4 -0,14 093 -0,13 -0,82 -0,29 032 -0,08 0,24
%N oo -0,10 0,66 -001 -0,37 -0,84 038 0,05 046
%0 1,00 o017 091 054 -0,19 082 097 0,83
H/C 1,00 0,15 -0,60 -0,39 0,56 022 0,53
o/C 1,00 05 -0,26 0,76 0,89 0,80
O/H 1,00 -0,04 0,13 049 025
C/N 1,oo -0,49 -0,34 -0,61

1P 1,00 0,89 093

w 1,00 0,90
WI 1,00

*Valores em negrito indicam significdncia a 5% de probabilidade.

Pela dispersdo no diagrama de Van Krevelen a partir dos valores das relagdes H/C e
O/C (Van Krevelen, 1961; Rice & MacCarthy, 1991), o qual possibilita avaliar as mudancas
na composi¢do elementar de substancias hiimicas durante as alteragdes na geoquimica do
ambiente (Canellas et al., 2005), foi possivel observar diferencas entre os AHs, estando
dispostos na regido referente a lignina e a turfa (Figura 13), porém com auséncia de padrao
que possibilite separar pelos tipos de horizontes diagnosticos.

Em AHs de solos de diversas regides, Yonebayashi & Hattori (1989) para H histico
em ambiente de turfa e A chernozémico em ambiente de turfa e floresta, e
Barancikovi et al. (1997) em A chernozémico da Eslovaquia, observaram padrdo de AH entre
a regido do processo de desidratagdo e desidrogenacao e outro na regiao da lignina.
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Figura 13. Diagrama de Van Krevelen pela dispersao da relagdo O/C com H/C e os principais
compostos e processos.

4.6 Analise Termogravimétrica dos Acidos Hiumicos

Pela analise da termodegradacdo dos AHs observou-se que a PPI (perda de massa por
igni¢do) variou de 11,32 a 30,20% (média de 23,11%) para o primeiro evento e de 63,80 a
77,82 % (média de 70,49%) para o segundo evento, enquanto, o ITG (indice
termogravimétrico) variou de 2,14 a 5,84, ambos para A humico e a média foi de 3,30. A
menor amplitude entre valores do ITG foi observada no horizonte A chernozémico, com
valores em torno de 2,4, o que também indica serem esses os menos resistentes a
termodegradagdo (Tabela 37). No entanto, para ambos os valores, ndo houve diferenga
estatistica entre os horizontes diagnosticos.

Para o ITG, quanto maiores forem os valores maior ¢ a resisténcia a termodegradagao,
um indicativo de forte resisténcia a decomposicao quimica (Benites, 2002). Este mesmo autor,
em estudos com AH de regides rupestres de altitude, observou valores de ITG do B espddico
> O e H histico > A hiimico > Serapilheira, este ultimo material menos decomposto e
humificado. Nesse sentido, os menores valores indicam também a presenca de compostos
mais facilmente degraddveis, como proteinas e carboidratos.
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Tabela 37. Andlise termogravimétrica dos acidos

humicos.
Perfil  Horizonte PPI' PPI* ITG’
O histico
CD6 (0] 21,58 73,19 3,39
PR3 o 30,20 65,60 2,17
RS2 o) 22,16 71,49 3,22
H histico
BA2 Hdj 21,58 73,19 3,39
RS1 Hdp 18,18 75,75 4,16
SC1 H1 29,84 63,92 2,14
A chernozémico
MSI1 Al 28,39 65,95 2,32
PF6 Ap 27,87 67,48 2,42
RJ2 Ap 26,29 65,19 2,47
A humico
BAl Al 29,79 63,80 2,14
RS2 A 18,04 72,63 4,02
SP1 Ap 11,32 77,82 5,84
B espodico

P3 Bh2 16,95 77,17 4,55
PR2 Bh2 16,39 76,37 4,65
RJ5 Bhj 28,01 67,83 2,60

' PPI = perda de massa por igni¢do: 105 °C — 350 °C;
2PPI = perda de massa por igni¢io: 350 °C — 650 °C;
*ITG = perda massa 350 °C — 650 °C / perda massa 105 °C — 350 °C.

4.7 Correlacées das Analises dos Acidos Hiimicos

Para as correlagdes entre as analises dos AH foram selecionadas as variaveis obtidas
pelas espectroscopias do visivel e do infravermelho, CHNO e termogravimetria (Tabela 38).
Foram feitas apenas as avaliacdes das correlagdes entre variaveis das diferentes técnicas, uma
vez que correlagdes dentro de cada técnica estdo apresentadas anteriormente na discussao de
cada assunto.

Entre as correlagdes obtidas destacam-se as negativas entre ITG com %H (-0,77), %N
(-0,71) e H/C (-0,78) (Figura 14), além da positiva com C/N, indicando que a resisténcia a
termodegradagdo e ou oxidacdo dos AHs estd relacionada aos maiores teores de C e a menor
participacdo do H e do N, ou seja, compostos alifaticos, aminas e amidas.

Com o intuito de avaliar a relagdo entre os dados obtidos pelo CHNO com o ITG dos
AH, Benites et al. (2005), em diferentes solos de regides de rupestres de altitude, observaram
correlagao negativa entre ITG com H/C (-0,92) e positiva entre ITG com C/N, Nessa mesma
linha, Cunha (2005) em AH de solos antropogénicos e ndo antropogénicos da Amazodnia,
observou correlagdao negativa entre o ITG e a H/C (-0,91). Essas observacdes indicam que os
AH tém alto grau de aromaticidade e grau de condensac¢do dos nucleos policiclicos, o que
permite inferir maior resisténcia a termodecomposigao.

Os valores da relagdo E4/E¢ dos AH apresentaram correlagdo positiva com %H (0,68),
o que indica maior quantidade de grupos hidrogenados e AH com maiores valores da relagao
E4/Es. No entanto, essa mesma relagdo apresentou correlagdo negativa com ITG (-0,54), a
qual possibilita inferir que AH com menores valores da relacdo E4/Eg sdo mais resistentes a
termodecomposicao e assim maior estabilidade e resisténcia a oxidagao nos solos.
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Figura 14. Diagrama de dispersao entre o ITG com a %N e relacdo atomica H/C.

Pelos valores dos indices obtidos com o IV, o IA que indica a relagdo entre grupos
C=C e CH (alifaticos) apresentou correlagao positiva com a %0 e a O/C, com valores de 0,58
e 0,66, respectivamente, demostrando efetivamente que os grupos oxigenados apresentam
maior relagdo com a aromaticidade.

Os indices de reatividade (IR1 e IR2), que indicam a relagdo entre grupos COOH e
-NH,, apresentaram de maneira geral comportamento inverso, sendo, portanto usado como
base para a discussdo o IR2, com participagdo de amida II. Nesse sentido observa-se
correlacdo negativa com %C (-0,77) e positiva com O/C (0,67), o que indica a participagdo de
COOH na reatividade, como pode ser observado nos espectros de IV (Figuras 9 e 11). No
entanto, a correlagdo negativa com ITG demonstra que grupos COOH s3ao menos resistentes a
termodecomposicdo. J4, a correlacdo positiva do IR2 com IP, W e WI indica que quanto
maior a quantidade de COOH, maior sera a polaridade e a oxidagao interna dos AH.

Quantos aos indices IAM1 e IAM2 que indicam a relagdo entre grupos —NH, e CH
(alifaticos), destaca-se o IAM2, que apresenta amida II, com correlagdo negativa com %H e
assim indicando a participagdo do hidrogénio oriundo dos grupamentos CH (alifaticos),
enquanto a negativa com IP e WI refere-se a menor participacdo dos grupos amida na
polaridade e oxidagdo interna, como também observado pelo IR2 indiretamente.

Vale destacar que ambos o IAM1 e IAM2 apresentaram correlagdo negativa com %N,
no entanto positiva com C/N e ITG, o que demonstra a participa¢do dos grupos nitrogenados
(-NH>,) na resisténcia a termodecomposicao.
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Tabela 38. Correlagdo de Pearson entre as varidveis obtidas pelo CHNO, termogravimetria e espectrocopias do visivel e infravermelho.

Varidgveis %C %H %N %O H/C O/C OH CN IP W WI ITG EJE¢(AH) EJEs(EA) IA IRl IR2 IAMI IAM2

%C 1,00 -037 -049 -0,80 -0,63 -0,77 -0,15 0,60 -0,96 -0,86 -0,98 0,43 0,27 0,13 031 -041 -0,77 0,115 0,68
%H 1,00 0,64 -0,14 093 -0,13 -0,82 -029 032 -0,08 024 -0,77 0,68 037  -024 085 043 -0,66 -0,57
%N 1,00 -0,10 0,66 -0,01 -0,37 -0,84 0,38 005 046 -0,71 0,06 0,20  -034 0,74 055 -0,65 -0,78
%0 1,00 0,17 091 054 -0,19 082 097 083 0,04 0,12 0,16 0,58 -0,10 050 031 -025
H/C 1,00 0,115 -0,60 -039 056 022 0,53 -0,77 0,64 040  -0,08 080 057 -0,57 -0,65
0/C 1,00 0,56 -026 0,76 089 0,80 0,02 0,10 0,13 0,66 -0,07 067 035 -037
O/H 1,00 -0,04 0,13 049 025 0,55 -0,55 034 038 -0,60 004 0,56 0,13
C/N 1,00 -0,49 -034 -0,61 0,59 0,16 0,27 0,17 -0,54 -0,63 045 0,78
IP 1,00 0,89 0,93 -0,36 0,31 0,09 035 031 066 -0,08 -057
s 1,00 0,90 -0,07 0,09 0,07 047 0,3 055 018 -037
WI 1,00 -0,37 0,16 0,09 029 033 071 -0,11 -0,64
ITG 1,00 -0,54 0,37 039 -0,83 -045 0,75 0,71
E./E¢ (AH) 1,00 080  -0,05 049 021 -037 -0,28
E./Eq (EA) 1,00 -0,01 026 006 -023 -0,12
1A 1,00 -047 039 083 021
IR1 1,00 052 -0.85 -0,77
IR2 1,00 -0,12 -0,78
IAM1 1,00 0,65
IAM2 1,00

*Valores em negrito indicam significancia a 5% de probabilidade.
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Pela andlise de componentes principais (ACP), utilizando-se como varidveis as
analises da espectroscopia do visivel e infravermelho, composi¢do elementar (CHNO) e
termogravimetria, observou-se nos 2 primeiros componentes 74,29% da variancia total.
Analisando a Figura 15, observa-se que, de maneira geral, a distribuicdo dos AHs dos
diferentes horizontes diagnosticos ndo apresenta ordenacdo relacionada a classificagdo do
solo, com excec¢do dos AH dos horizontes A chernozémicos (7 ao 9). A ordenacao dos AHs 2
(O histico), 6 (H histico), 7, 8, 9 (A chernozémico) e 10 (A himico) estd relacionada aos
maiores valores da %N obtidos pela analise da composicao elementar e os AHs 1 e 13 estdo
relacionados aos maiores valores do %C obtidos pela andlise da composicdo elementar,
enquanto os demais ndo apresentam relagdo com variaveis especificas.

14
(]

1

CP2 (30,41%
s}

CP1 (43,88 %)

Figura 15. Dispersdo dos escores dos AH nos dois primeiros componentes principais.
1 ao 3 = Histico, 4 ao 6 = H histico; 7 a0 9 = A chernozémico; 10 ao 12 = A humico;
13 ao 15 = B espaddico.

A ordenagdo apresentada pela ACP também pode ser observada pela avaliagcdo da
analise de agrupamento distribuidos em um dendograma de dissimilaridade a partir das
mesmas variaveis utilizadas na ACP. Como regra foi definido 5 classes, tendo como base o
numero de tipos de horizontes diagnosticos e com a probabilidade de p<0,005. Nesse sentido,
o aumento dos valores do eixo da dissimilaridade indica também aumento da diferenca entre
os AH e vice-versa (Figura 16).

De maneira geral, pode-se observar no dendograma 5 classes de similaridade (grupos),
usando como referéncia a linha pontilhada da Figura 16, onde pelo agrupamento passa a
corroborar a ordenacdo apresentada pela ACP. No grupo I estdo os AH do B espodico, no
grupo II os AH do O e H histico, A chernozémico ¢ A humico, no grupo III os AH do
H histico e B espddico, no grupo IV os AH do O histico e A humico e no grupo V os AH do
O e H histico e B espddico. Apenas os AH do A chernozémico (grupo II) apresentaram
similaridade, uma vez que aparecem no mesmo grupo.
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Figura 16. Dendograma obtido pelo método de APIP (agrupamento pareado igualmente

ponderado) e dissimilaridade de Pearson (medida de similaridade).
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5 CONCLUSOES

a) Foram observadas distribui¢des diferenciadas do carbono organico das substincias
humicas entre os diferentes tipos de horizontes diagnosticos de solos classificados segundo o
Sistema Brasileiro de Classificacao de Solos.

b) Pela avaliagdo das substancias himicas destaca-se nos horizontes: O histico e H
histico o predominio da humina, seguida dos acidos himicos, sendo que no H histico sdo
observados altos valores da relagio C-FAH/C-FAF; no A chernozémico o predominio
absoluto da humina e baixos valores da relagdo C-EA/C-HUM; no A humico o predominio da
humina, seguida dos acidos humicos; e no B espodico predominio dos acidos fulvicos e
huimicos e altos valores da relagdo C-FAH/C-FAF e C-EA/C-HUM.

¢) O ordenamento apresentado pela andlise de varidveis candnicas das substancias
humicas destacou a separagdo de trés horizontes, estando relacionados as seguintes variaveis:
H histico pelos valores quantitativos (C-FAF, C-FAH e C-HUM), A chernozémico pelo valor
participativo (%HUM) e B espddico valores participativos (%FAF, %FAH e %EA) e
qualitativos (C-FAH/C-FAF e C-EA/C-HUM).

d) A avaliacdo qualitativa dos espectros da regido do visivel e do infravermelho dos
acidos hiimicos ndo foi suficiente para evidenciar diferencas entre os tipos de horizontes
diagnoésticos, mostrando que independentemente da génese dos solos os acidos himicos
apresentam caracteristicas semelhantes e auséncia de padrao espectroscopico diferencial.

e) A andlise de componentes principais € o agrupamento das variaveis relacionadas a
espectroscopia do visivel e infravermelho, composi¢do elementar ¢ termogravimetria dos
acidos humicos ndo apresentou ordenamento e agrupamento de acordo com os tipos de
horizontes diagnosticos.

f) Com base na avaliacdo da distribuicdo das substancias himicas apresenta-se a
seguinte proposta de caracteristicas diferenciais para o Sistema Brasileiro de Classifica¢do de
Solos: 1) Matéria Organica Estavel (horizontes minerais superficiais) - C-EA/C-HUM (< 0,5),
1) Matéria Organica Iluvial (horizontes minerais subsuperficiais) - C-EA/C-HUM (> 2,0),
iii) Potencial de Lixiviagdo (sistema ou solo) - C-FAH/C-FAF e C-EA/C-HUM (> 1,0).

g) O estabelecimento de classes a partir dos valores do C-FAF, C-FAH, C-HUM,
C-FAH/C-FAF e C-EA/C-HUM foi eficiente para a individualizagdo de grupos distintos a
partir da comparagdo das propriedades quimicas, o que valida a proposta de utilizacdo dessas
variaveis para a classificagao desses horizontes nos niveis de familia ou série.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A importancia da matéria organica para os solos tropicais foi evidenciada também
nesse estudo, o qual mostrou relagdes entre atributos relativos a pedogénese, a fertilidade dos
solos e a algumas caracteristicas da matéria organica. Portanto, deve ser dado incentivo a
pesquisas sobre o fracionamento quimico e analises espectroscopicas da matéria organica nos
horizontes diagnosticos O e H histicos, A chernozémico, A humico e B espddico para a
compreensdo e manejo dos agrossistemas em ambiente tropical.

Deve-se também difundir a proposta de utilizacdo das caracteristicas diferenciais e das
classes estabelecidas para esses horizontes diagnosticos nos niveis hierdrquicos inferiores de
familia e série (5° e 6°) do SiBCS, uma vez que esta pode contribuir para o manejo das terras
nos sistemas agricolas, visando a conservagdo e o aumento nos teores da matéria organica do
solo.

Como sugestdes para outras pesquisas devem ser testadas as propostas estabelecidas
por esse trabalho, no que se refere a distribuicdo das substancias humicas, classes e
caracteristicas diferenciais, além da realizacdo de maior nimero de analises com vistas a
ratificar a proposta apresentada e também relacionar esses parametros com caracteristicas
fisicas dos solos, como a densidade do solo e estabilidade dos agregados.
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