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RESUMO: O carbono orgéanico do solo, a avaliagdo das substancias humicas (SH) e as caracteristicas fisicas e
quimicas dos acidos humicos (AH) podem ser usados como indicador da qualidade das terras uma vez relacionados
a sensibilidade ao manejo e a relagdo com as fungbes basicas do solo. Este trabalho teve como objetivo avaliar o
efeito de diferentes coberturas vegetais na distribuicdo das SH e nas caracteristicas dos AH de solos do Tabuleiro
Costeiro da regiao norte do estado do Rio de Janeiro. Foram coletadas amostras de solo nas profundidades de 0-5 e
5-10 cm em areas sob pastagem (pasto), cana-de-agucar (cana) e floresta secundaria (floresta) de LATOSSOLO
AMARELO e ARGISSOLO AMARELO. Foram obtidas as SH e AH conforme normas da IHSS. Os AH foram
caracterizados pela composigao elementar (CHNO) e espectroscopia do visivel e infravermelho (1V). Na distribui¢cdo
das SH observou-se baixa variagao entre as coberturas em cada profundidade e predominio da humina. Os AH
apresentaram em média 56,6% carbono, 6,9 % hidrogénio, 4,9 % nitrogénio e 31,6 % oxigénio. Pelos espectros do
visivel observou-se a relagao E,/E; variando de 4,5 a 7,0, menores valores no pasto e cana e maiores na floresta.
Pelos espectros do IV observou-se nos AH da floresta PA banda de absorcdo em torno de 1540 cm™, indicando a
presenca de deformagdo em N-H’ ou estiramento em C=N. A caracterizagdo dos AH indica que as areas de floresta
possuem caracteristicas mais alifaticas e demonstra a deposi¢do constante de serapilheira.
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CHARACTERIZATION HUMIC SUBSTANCES OF THE SUPERFICIAL SOIL LAYER
UNDER DIFFERENT VEGETATION

ABSTRACT: The soil organic carbon, humic substances (HS) evaluation and the physical and chemical
caracteristics of humic acids (HA) can be used as land quality indicator once related to sensitivity to management
and the relationship with the basic functions of soil. This study had theobjective to evaluate the effect of different
vegetation coverings in the humic substances distribution and the humic acids (HA) characteristics of Coastal
Tableland soils from the northern region of Rio de Janeiro State, Brazil. Soil samples were collected at 0-5 and 5-10
cm depths in areas under grass, sugar cane crop (cane) and secondary forest (forest), from Xanthic Oxisol and
Xanthic Ultisol. The SH and AH standards of IHSS. The HA were characterized by elemental composition (CHNO)
and visible and infrared (IR) spectroscopy. Fo the humic substances distribution, was observed low variation
between layers at each depth and predominance of humin. The HA had on average 56.6 % carbon, 6.9 % hydrogen,
4.9 % nitrogen and 31.6 % oxygen. By the visible spectra the E4/E6 ratio ranging from 4.5 to 7.0,was observed lower
values being in pasture and sugar cane areas and higher in the forest area. For the IR spectra the HAin the PAforest
area absorption band around 1540 cm”was observed which indicates the presence of N-H deformation or C=N
stretching. The HA characterization indicates that the forest areas present more aliphatic features and demonstrates
the permanent litter deposition.

Key words: humic acids, elementary composition and spectroscopy
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INTRODUCAO

“Tabuleiros Costeiros” é o termo utilizado para
designar a feicdo geomorfolégica ou forma de
superficie do tipo tabular que pode ser observada ao
longo de praticamente toda a faixa costeira do Brasil,
desde o Rio de Janeiro até o Amapa. Os solos
desenvolvidos nos tabuleiros costeiros ocupam uma
importante area soécio-econdbmica no Pais, por
apresentarem caracteristicas favoraveis a mecani-
zagao e situarem-se em uma posi¢ao geografica que
favorece o escoamento da produgdo agricola. No
entanto, estes vém sendo submetidos a uma redugéo
drastica na capacidade produtiva, principalmente
devido ao monocultivo de espécies vegetais, levando a
queda de fertilidade e a diminuicdo dos teores de
matéria organica do solo (MOS) (Nascimento, 2001).

O uso frequente dos teores de carbono organico
total do solo (COT) e MOS como indicadores da
qualidade dos solos é decorrente da sensibilidade
desses atributos as praticas de manejo e de suarelagao
com as fungdes basicas do solo quanto a producao
vegetal (Sanches, 1976; Dalal e Mayer, 1986;
Greenland et al., 1992; Doran e Parkin, 1994; Andreux,
1996; Piccolo, 1996).

No Brasil, varios estudos ja foram realizados
quantificando os teores de MOS de diferentes
ambientes e as modificagbes nestes quando
submetidos a diferentes tipos de manejo, com destaque
para Silva e Ribeiro (1992) em Latossolos, em solos de
Tabuleiro de Alagoas sob cultivo continuo da cana;
Fontana et al. (2001) e Loss et al. (2007), em solos de
Tabuleiro do Rio de Janeiro sob cana, pasto e floresta;
Freixo et al. (2002) no Rio Grande do Sul, sob plantio
direto e com rotagao de culturas; Pinheiro et al. (2004)
no Rio de Janeiro, com plantio direto, convencional e
cultivo minimo; Madari et al. (2005) no Parana, sob
plantio direto e convencional com rotagao de culturas;
Fontana et al. (2006) no cerrado do Mato Grosso do Sul,
sob plantio direto e convencional com rotacdo de
culturas; Loss et al. (2006) em solos de Tabuleiro de
Linhares, sob cultivo continuo da cana crua e queimada
e Miranda et al. (2007) em diferentes solos de uma
Reserva Biolégica no Rio de Janeiro sob mata e
plantios de eucalipto abandonados.

Segundo Fontana et al. (2001), a natureza do
humus avaliada pelo fracionamento quimico da MOS e
obtengdo das substancias humicas, pode variar
substancialmente com o clima, vegetacao e condigdes
do préprio solo. A concentragéo e a proporgao com que
as substancias humicas sdo encontradas nos solos
podem funcionar como indicador da qualidade dos
solos, devido a forte interagao das substancias humicas
com o material mineral do solo.

Este trabalho teve como objetivo avaliar o efeito
de diferentes coberturas vegetais na distribuicdo das
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substancias humicas e nas caracteristicas dos acidos
humicos de solos dos Tabuleiros Costeiros da regido
norte do estado do Rio de Janeiro.

MATERIAL E METODOS

O estudo foi conduzido em areas localizadas no
municipio de Campos dos Goytacazes, regido Norte
Fluminense (RJ). As coordenadas geograficas locais
s80:21°35'a 21° 36' de latitude sule 41°16'a41°17' de
longitude oeste de Greenwich e altitude variando de 27
a 33 m de altitude. O clima da regido é caracterizado
como tropical quente e Uumido, com periodo seco no
inverno e chuvoso no verao, com precipitagao anual em
tornode 1.020 mm.

Foram selecionadas areas de Latossolo Amarelo
Distrofico e Argissolo Amarelo Distrofico (LAd e PAd,
respectivamente) (Embrapa, 2006), sob trés coberturas
vegetais: pastagem (pasto), cana-de-agucar (cana) e
floresta secundaria (floresta), coletando-se em cada
area cinco amostras compostas formadas a partir de
dez amostras simples, nas profundidades de 0-5 e 5-10
cm. O pasto foi formado ha mais de 10 anos e é
predominantemente composto por gramineas do
género Brachiaria decumbens, plantada e conduzida
sem aplicagdo de adubos ou corretivos. A cana é
submetida ao manejo tradicional de cultivo da regiéo por
mais de 50 anos, com queima controlada da palhada
para fins de limpeza da area na época do corte/colheita.
Afloresta é semidecidua e esta disposta num fragmento
com mais de 50 anos de idade e submetida a corte
seletivo e pastejo ocasional. As familias predominantes
sao: Leguminosae, Myrtaceae, Euphorbiaceae e
Rutaceae.

A granulometria foi determinada segundo
EMBRAPA (1997). Para o PA, na profundidade de
0-5cm, a areia variou de 876 a884 gkg” e para 5-10 cm,
de 860 a 890 g kg”, enquanto a argila na profundidade
de 0-5 cm variou de 42 a98 g kg"' e na 5-10 cm, de 64 a
92 g kg". No LA, na profundidade de 0-5 cm a areia
variou de 808 a 884 g kg" e para 5-10 cm, de 790 a
890 g kg”, enquanto a argila na profundidade de 0-5 cm
varioude46a146gkg’ e de52a146gkg'de5-10cm.

As substancias humicas foram fracionadas e
identificadas segundo técnica de solubilidade
diferencial estabelecida pela Sociedade Internacional
de Substancias Humicas (Swift, 1996), conforme
adaptacao de Benites et al. (2003). Foram quantificados
os teores de carbono organico das fragdes acido fulvico
(C-FAF), acido humico (C-FAH) e humina (C-HUM) e
calculadas as relagdes C-FAH/C-FAF e C-EA/C-HUM,
conforme Benites et al. (2003). A extracdo e o
fracionamento da matéria organica do solo para
obtengcao dos acidos humicos (AH), bem como a
purificacdo, foram realizados segundo o método
preconizado pela Sociedade Internacional de
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Substancias Humicas (IHSS) (Swift, 1996). Os AH
foram lavados com solugdo de HCI 0,1 mol L' + HF
0,3 mol L por duas vezes e levados para dialise até que
o valor da condutividade elétrica da agua néo fosse
maior que 1uS apdés uma hora datroca desta.

A determinacdo da umidade dos AH foi feita em
estufa, a temperatura de 65 °C por 5 horas. As andlises
termogravimétricas dos AH foram feitas com o auxilio
de mufla, colocando-se amostras em cadinhos de
platina, e o peso inicial estabilizado a 30°C. Os AH entdo
foram submetidos a temperatura de 600°C por 5 horas,
sendo o residuo ao final da queima, considerado como
oteordecinza.

A composicao elementar (CHN) dos AH foi
determinada em analisador elementar Perkin Elmer
PE-2400 CHNS. As analises foram feitas utilizando-se
amostras de 1,1000 0,1000 mg. O padrao de referéncia
usado foi a acetanilida (C=71,09%, H=6,71%,
N=10,36%). Os valores de C, H e N foram corrigidos
para base seca e sem cinzas, utilizando as informacoes
obtidas pelos dados da analise termogravimétrica, e a
equacédo: % corrigido = % original x 100 / (100 - %
umidade - % cinzas). O teor de oxigénio foi determinado
por subtracdo a partir dos dados corrigidos.
Calcularam-se as razdes atébmicas: C:H = ((%C / 12) /
(%H /7 1)); C:N=((%C/12)/ (%N /14)) e O:C = ((%O /
16)/(%C/12)).

Os espectros do visivel foram obtidos usando
espectrofotdmetro digital a 465 e 665 nm, com solugao
de 100 mg de AH diluidos em 1 L de NaHCO,
0,05 mol L, com pH em torno de 8,0. Para determi-
nacao da relagao E,/E,, foi dividida a absorbancia em
465 nm pela 665 nm (Yonebayashi e Hattori, 1988;
Chenetal., 1977; Canellas et al., 2000). Para obtengéo
dos espectros do IV dos AH foi utilizado espectrémetro
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
modelo 1600 Series FTIR, fabricado pela Perkin Elmer,
em pastilhas de KBr (2 mg de AH liofilizado + 200 mg de
KBrseco), nafaixa de 4.000-400cm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Carbono organico e fracionamento quantitativo da
matéria organica do solo

Os teores de carbono organico total (COT)
variaram de 8,3 29,0 g kg" na profundidade de 0-5cm e
de 5,3a6,3 gkg" naprofundidade de 5-10 cm, sendo os
maiores teores para ambas as profundidades no LAd
(Tabelas 1). Em trabalho com esses mesmos solos,
coberturas vegetais e na mesma regiao, Fontana et al.
(2001) observaram teoresde COT entre 5,5e 13,4 gkg"
na camada superficial, sendo os maiores teores
observados no Latossolo Amarelo, os quais foram
atribuidos aos maiores teores de argila presentes nesta

classe de solo em comparagédo ao Argissolo Amarelo.

Na profundidade de 0-5 cm, os valores do C-FAF
estiveram em torno de 1,2 g kg”', os do C-FAH entre
0,8 e 1,0 gkg' e os do C-HUM de 2,9 a 3,7 g kg,
enquanto, na profundidade de 5-10 cm, os valores do
C-FAF variaram entre 1,0 e 1,4 g kg", os do C-FAH em
torno de 0,9 g kg" e os do C-HUM de 1,5 a 2,1 g kg
(Tabela 1). Para as diferentes profundidades, observou-
se o predominio da humina, seguido pelos acidos
fulvicos.

Tabela 1 - Distribuicdo do carbono orgéanico total,
carbono orgénico das substancias humicas
e suas relagdes em solos de Tabuleiros sob
diferentes coberturas vegetais, na
profundidade de 0-5cme 5-10 cm.

0-5cm
Propriedades Solo Pasto Cana Floresta
y LAd 8,3 8,3 9,0
COT (gkg)
PAd 8,5 8,3 9,0
CFAF (g kg™) LAd 1,2 12 1,2
9r9 PAd 1,2 1,2 1,2
4 LAd 0,9 1,0 0,9
C-FAH (g kg™)
PAd 0,8 0,8 0,8
4 LAd 3,5 2,9 3,7
C-HUM (gkg') PAd 35 29 37
LAd 0,8 0,8 0,8
C-FAH/C-FAF PAG 0.7 0.7 0.7
LAd 0,6 0,8 0,6
C-EAC-HUM PAd 06 07 05
5-10 cm
Propriedades  Solo Pasto Cana Floresta
COT (a ka” LAd 6,3 5,8 6,1
(Okg™)  pag 58 53 55
C-FAF (g kg'1) LAd 1,1 1,3 1,4
PAd 1,0 1,2 1,3
LAd 1,0 0,9 0,9
C-FAH (g kg")
PAd 1,0 0,9 0,9
4. LAd 1,9 1,5 1,7
C-HUM(Gka) pag 21 1,7 19
LAd 0,9 0,7 0,6
C-FAH/C-FAF PAd 10 0.8 0.7
LAd 1,1 1,5 1,4
C-EACHUM o) 4 1.0 1.2 1.2
Lad = LATOSSOLO AMARELO Distréfico; PAd =

ARGISSOLO AMARELO Distrofico; COT = carbono organico
total; C-FAF = carbono organico da fragao acidos fulvicos; C-
FAH = carbono orgénico da fragéo acidos humicos; C-HUM =
carbono organico da fragado humina; relagées C-FAH/C-FAF ,
C-EA/C-HUM e C-EA/COT (C-EA=C-FAF+C-FAH).
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Nessas mesmas condi¢des, Fontana et al. (2001)
observaram em Latossolo Amarelo o predominio da
fracdo humina, seguida pelos acidos humicos e em
Argissolo Amarelo predominio de humina, seguida dos
acidos fulvicos, na camada superficial dos solos.
Comportamento semelhante foi observado por Fontana
et al. (2005) em um Argissolo Amarelo, em solos de
Tabuleiros do Espirito Santo, verificando o predominio
da humina, seguida dos acidos fulvicos na profundidade
de 0-5 e 5-10 cm. Ahumina indica a presencga de matéria
organica recalcitrante e forte-mente estabilizada com a
matriz mineral, enquanto os acidos fulvicos representam
a matéria organica proveniente de formas labeis, como
exsudados, que sdo mais facilmente humificadas.

Segundo Felbeck Junior (1965), Duchaufour
(1970) e Stevenson (1982) o acumulo de humina no solo
possivelmente esta relacionado a ligacéo estavel que
existe entre esse componente e a parte mineral do solo,
como também a maior resisténcia a decom-posicao.
Para Oades (1988); Greenland et al. (1992) e Zech et al.
(1997) solos com maiores teores da fragdo argila
favorecem a interagdo entre a matéria organica e os
minerais da fracdo argila, favorecendo uma maior
estabilidade do carbono organico no solo. No entanto,
como observado pela analise granulométrica, os teores
de argila sdo baixos, e possivelmente os teores de
humina observados representam a matéria orgéanica
recalcitrante, que é mais resistente a decomposicao e
mineralizacao, independentemente dos teores de argila.

Para a relagao C-FAH/C-FAF verificou-se que os
valores foram menores que 1,0 para ambos o0s solos,
coberturas e profundidades, enquanto, para a relagao
C-EA/C-HUM observaram-se valores menores que 1,0
na profundidade de 0-5 cm e maiores que 1,0 na
profundidade de 5-10 cm (Tabela 1). O comportamento
darelagéo C-FAH/C-FAF é um indicativo do predominio
dos acidos fulvicos e os valores da relagdo C-EA/C-
HUM indicam predominio da humina na camada de 0-5
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cm e das fragdes alcalino-soluveis na camada de 5-10
cm. Nesse sentido, os valores da relacdo C-EA/C-HUM
maiores que 1,0 podem indicar a translocagao e
acumulo das fragbes mais sollveis em profundidade.
Comportamento semelhante para a relagdo C-FAH/C-
FAF e diferente para a relacdo C-EA/C-HUM, com
valores menores que 1,0 até a profundidade de 0-10 cm
foram observados por Fontana etal. (2005).

Composicao elementar dos acidos humicos (AH)

Os AH apresentaram em média 56,6% de
carbono, 6,9% hidrogénio, 4,9% de nitrogénio e 31,6%
de oxigénio (Tabela 2), sendo semelhantes aos encon-
trado na literatura para solos tropicais e subtropicais
(Schnitzer, 1978; Dick et al., 2003; Gomes et al., 2003;
Cunha, 2005) e dos AH padrdes fornecidos pela IHSS.
Os maiores teores de carbono foram observados na
area de pasto LAd e menores na area de floresta LAd,
enquanto, os maiores teores de hidrogénio ocorreram
na area de floresta PAd e menores na area de cana PAd.
Para o nitrogénio, os maiores teores foram observados
na area de floresta PA e menores na area de pasto PAd,
ja, os maiores teores de oxigénio ocorreram na area de
floresta LAd e menores na area de pasto LAd (Tabela 2).

As razdes atbmicas H:C e O:C (Tabela 2),
apresentaram valores semelhantes aos encontrados na
literatura (Schnitzer, 1978; Dick et al., 2003;
Gomes et al., 2003; Cunha, 2005). Para a razdo H:C
verificaram-se valores entre 1,3 e 1,7, menor no pasto
PAd e maior na floresta LAd e PAd, e a razéo O:C
apresentou valores entre 0,3 e 0,5, menor no pasto LdA
e maior e semelhantes na pasto PAd e floresta LAd. A
alta relagdo H:C indica maior contribuicao de
componentes alifaticos, enquanto baixa relagéo indica
maior aromaticidade. Por sua vez, valores da relagao
O:C maiores que 0,5, indicam a presenga de maior
quantidade de grupos funcionais oxigenados como
COOH e carboidratos.

Tabela 2 - Caracteristicas dos acidos humicos de solos sob diferentes coberturas vegetais.

Coberturas Solo E4/Eg C H N O H:C o:.C
% base seca (sem cinzas) — razao atbmica —

b LAd 5,0 63,1 7.1 4.3 25,5 1,4 0,3
asto PAd 4,5 55,8 6,1 4,1 34,0 1,3 0,5
Cana LAd 53 58,3 6,9 4,4 30,4 1,4 0,4

PAd 4,7 56,0 6,3 52 32,5 1,4 0,4

Fi ) LAd 6,6 52,3 7,3 55 34,9 1,7 0,5

oresta PAd 7.0 54,3 7.9 5,8 32,0 1,7 0,4

IHSS“) Standard 58,1 3,7 4,1 34,1 0,8 0,4
Reference 54,0 4,8 5,1 37,9 1,1 0,5

M1HSS — (http://www.ihss.gatech.edu).
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Steelink (1985) e Canellas et al. (2005) relataram
que alta relacdo H:C indica maior contribuicdo de
componentes alifaticos, enquanto baixa relag&o indica
alta aromaticidade (Dick et al., 2002; Benites et al.,
2005). Ja, valores da relacao O:C maiores que 0,5,
como os verificados para estes AH, indicam a presenca
de maior quantidade de grupos funcionais oxigenados
como COOH e carboidratos (Steelink, 1985).

Analises espectroscopicas dos acidos humicos
Pelos espectros do visivel observou-se que a
relacdo E,/E, variou de 4,5 a 7,0, sendo os menores
valores verificados na area de pasto e naareade canae
0s maiores na area de floresta (Tabela 2). Apesar desse
tipo de analise apresentar pouca definicdo nos
espectros na maior parte dos casos (Silverstein et al.,
1991), para os AH desse estudo, observou-se
diferenca entre os tipos de cobertura, estando os
valores da relagao E,/E; de maneira geral, em torno de
5,0 para as areas de pasto e cana, e proximos a 7,0 para
area de floresta. Esta observagéo foi corroborada pela
correlacgao (r=0,99**) entre arelagao E,/E, com a razdo
H:C obtida pela composicdo elementar, onde
maiores valores desta relagdo estdo relacionados

70.00
%T

60.00

50.00

40'0040‘00 3500 3000 2500 2000 1500 1000

500 CM'

CANA

70.00 -
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60.00 1

50.00 1
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FLORESTA

80.00 1
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70.00 H
60.00
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Figura 1 - Espectros de transmitancia (%T) no
infravermelho dos &cidos humicos da
profundidade de 0-5 cm de um Latossolo
Amarelo Distrofico sob diferentes
coberturas vegetais.

indiretamente a maiores teores de hidrogénio, os quais,
séo indicativos de maior alifaticidade das moléculas
organicas presentes nestes acidos.

Para Kononova (1966) e Stevenson (1982) a
relacao E,/E, maior que 5,0 indica a aromaticidade (grau
de humificagéo) e/ou grau de condensagao da cadeia
de carbonos aromaticos. Por outro lado, Chen et al.
(1977) relacionaram os valores desta relagdo ao
tamanho da particula/molécula ou peso molecular, o
que pode ser comprovado pela auséncia de correlagao
entre arelagéo E,/E, de AH com o grau de condensagéao
aromatica obtido por RMN “C no trabalho de Canellas e
Rumjanek (2005).

Os espectros do infravermelho (IV) apresentam
feicdes semelhantes, com pequenas diferencas na
intensidade e nas frequéncias de absorbancia
(Figuras 1 e 2). Foram verificados picos intensos na
regido de 3440 — 3380 cm’(estiramento de O-H em
grupo fendlico OH - contribuicdo de OH alifatico e NH) e
2930-2918 cm” (estiramento assimétrico de C-H em
CH, e CH, alifaticos), e suaves em torno de 2850 cm’
(estiramento simétrico de C-H em CH, e CH, alifaticos)
(Baes e Bloom, 1989; Stevenson, 1982; Niemeyer et al.,
1992).

PASTO (PA)

75.00
%T

70.00

000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

CANA (PA)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

FLORESTA (PA)

30.00

20.00 oM’
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figura 2 - Espectros de transmiténcia (%T) no
infravermelho dos acidos humicos da
profundidade de 0-5 cm de um Argissolo
Amarelo Distréfico sob diferentes
coberturas vegetais.
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Apresenca de picos na faixa de 1452 — 1225 cm’
€ indicativo de deformacgbes e/ou dobramentos em
cadeias alifaticas nos maiores comprimentos de onda e
estiramentos de grupos carboxilicos e fendlicos em
menores comprimentos de onda (Baes e Bloom, 1989;
Niemeyer et al., 1992; Ricca et al., 1993), que sao
indicativos da pouca aromaticidade destes AH. Foi
observado apenas no espectro de AH da area de
floresta PA um pico em torno de 1540 cm™, indicando a
presenca de deformacdo de N-H" ou estiramento de
C=N (amida secundaria) (Stevenson, 1982; Baes e
Bloom, 1989; Hernandez et al., 1993), que demonstra a
presenca de compostos com menor resisténcia a
degradagdo emrelacao as outras coberturas vegetais.

CONCLUSOES

1. Pela analise quantitativa do carbono orgéanico
das substancias humicas, constatou-se semelhanca
entre as diferentes coberturas vegetais, com maior
participagdo da humina, que é mais estavel, na
profundidade de 0-5cmem relagdoa5-10 cm.

2. Pelas analises dos AH purificados observou-
se a influéncia da substituicdo da cobertura original,
sendo para as areas de pasto e cana os AH com
caracteristicas que indicam oxidacdo do carbono
organico com a presengca de estruturas mais
recalcitrantes, enquanto as areas de floresta
apresentaram componentes mais alifaticas que indica a
deposigao constante de serapilheira.
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