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RESUMO

A compreensio da dindmica da matéria organica (MO) nos ecossistemas de
Mata Atlantica é necessaria para o manejo eficiente e conservacio de vegetacoes
nativas. A natureza quimica das substancias humicas (SHs) reflete os processos
de génese e uso do solo e pode ser usada como indicador da qualidade da MO. O
objetivo deste estudo foi usar a qualidade da MO como sinalizador do ambiente
edafico em areas de mata nativa, sobre Gleissolo Haplico Tb distroéfico, argissélico
e Cambissolo Haplico Tb distréfico, e em plantios abandonados de eucalipto de
diferentes idades, sobre Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico latossélico,
localizados na Reserva Biolégica Unido, RJ. Para isso, foram avaliadas as
distribuicdes da MO humificada e os acidos humicos do solo por meio de métodos
quimicos e espectroscopicos, em duas profundidades do solo (0-0,10 e 0,10-0,20 m).
Os solos da Reserva Bioldégica apresentaram fertilidade natural muito baixa,
condicéo esta limitante para o processo de humificacido. As SHs representaram,
portanto, menos de 50 % do carbono prontamente oxidavel, indicando que as
substancias ndo-htiimicas compdéem a maior parte da MO; portanto, a serrapilheira
tem o papel central na nutricio das plantas e microrganismos. A distribuicio
relativa das fracdes que compoem a MO humificada néo foi alterada pela cobertura
vegetal nem pela classe de solo. Os Acidos hiimicos apresentaram natureza quimica
semelhante A normalmente encontrada para os acidos fulvicos, e tais caracteristicas
foram expressas no baixo contetdo de C e nos elevados valores das razoes H/C
e O/C e da acidez, o que levou a formaciao de material humificado pouco condensado.
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A espectroscopia de infravermelho indicou o efeito do tipo de solo e da cobertura
vegetal sobre a qualidade quimica dos acidos hiimicos. O material humificado
isolado da Mata Atlantica apresentou maior intensidade de fluorescéncia, sugerindo
maior labilidade e capacidade de ceder elétrons para reagdes quimicas do solo.

Termos de indexacédo: substiancias humicas, fertilidade, solos florestais, solos
tropicais.

SUMMARY: QUALITY OF SOIL ORGANIC MATTER IN FRAGMENTS OF
ATLANTIC FOREST AND ABANDONED EUCALYPTUS
PLANTATIONS

The organic matter dynamics in Atlantic forest ecosystems must be understood to
ensure the efficiency of conservation programs. Chemical characteristics of humic substances
are important because they reflect the soil genesis processes and soil management, and
can be used as indicator of the organic matter quality. The purpose of this study was to test
the organic matter quality as a marker of the soil environment in areas of native Atlantic
forest developed on a distrophyc Gleysol and a distrophyc Cambisol and in abandoned
plantations of eucalyptus of different ages, at the Unido Biological Reserve, R, Brazil.
The distribution of the humified fractions of the soil organic matter and humic acids
were evaluated by chemical and spectroscopic methods, in two soil layers (0-0.10 and
0.10-0.20 m). Soil fertility of the Biological Reserve was very low, representing a limiting
factor for the humification process. Humic substances represented less than 50 % of the
oxidized carbon, indicating that most of the organic matter consists of non-humic substances.
Consequently, forest litterfall plays a central role in the plant/microorganism nutrition.
The relative distribution of the humic fraction was not altered by the plant cover or soil
class. The chemical nature of the humic acids was similar to fulvic acids. These
characteristics were expressed by a low carbon content, high H/C and O/C ratios and high
acidity values which resulted in humified material with low chemical evolution. Infrared
spectroscopy indicated the effect of the soil class and plant cover on the chemical quality of
the humic acids. The fluorescence intensity of humified material isolated from the Atlantic
forest area was high, suggesting higher lability and capacity to release electrons for chemical
reactions in the soil.

Index terms: humic substances, fertility, forest soil, tropical soils.

INTRODUCAO

A preocupacio com a conservagio e restauracio
da Mata Atlantica vem crescendo nos tltimos anos,
em virtude da ameaca de extin¢do das areas desse
ecossistema. Nos ambientes tropicais e subtropicais
de ocorréncia natural da Mata Atlantica ha
predominancia de solos altamente intemperizados, e
a matéria organica do solo (MOS) tem papel
fundamental na sua fertilidade. Por sua vez, as
substancias hiimicas (SHs) constituem a maior parcela
do compartimento de carbono (C) estavel da MOS.

A maior parte dos residuos vegetais, quando
chegam ao solo, é rapidamente transformada, podendo
ainda sofrer sequestro pela fracdo mineral ou
transformagdo bioquimica por meio do processo
genericamente conhecido como humifica¢ido. Tanto a
mineralizacdo como a humifica¢do sdo dependentes
da atividade bioldgica. De acordo com Cerri & Volkoff
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(1988), os principais fatores que controlam a formacéao
do himus sédo a temperatura, presenca ou auséncia
de cations basicos no solo, nitrogénio e drenagem.
Esses sao os fatores que mais influenciam a atividade
biolbgica, os quais podem variar conforme o ambiente
e a agdo antropica.

As diferentes fragdes de carbono organico
humificado do solo apresentam caracteristicas
quimicas, fisicas e morfoldgicas distintas, e a
distribuigdo dessas frages pode indicar a qualidade
da MOS (Lima, 2004). Os acidos hiimicos (AHs),
constituintes das SHs, sdo compostos estaveis, ou seja,
de dificil degradacdo (Stevenson, 1994). Esses
compostos interagem com o meio circundante,
interferindo nas propriedades quimicas, fisicas e
bioldgicas do solo (Canellas, 1999). Séo, portanto, um
sinalizador natural do processo de humificagao e
refletem tanto a condi¢do de génese como a de manejo
do solo (Zech et al., 1997).
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A caracterizacdo da qualidade dos AHs pode
auxiliar na compreensdo da MOS, funcionando como
um indicador do ambiente solo. Assim, um
monitoramento mais eficiente podera aprimorar o uso
das estratégias de recuperacao dos solos, conservacgao
e ampliacdo dos remanescentes de Mata Atlantica.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a distribuigdo
das fragGes humicas e as caracteristicas quimicas e
espectroscopicas dos AHs extraidos dos solos de
fragmentos de mata nativa e de plantios abandonados
de eucalipto de diferentes idades.

MATERIAL E METODOS

As areas estudadas foram dois fragmentos de Mata
Atlantica de Baixada — denominados mata alagada
(A)(22°26°22,6” Se42°01° 24,8” W), com solos
encharcaveis na época chuvosa, e mata de morrote
B) (22°26° 18,87 Se 42°03°06,7” W), presente
no perfil arredondado do relevo — e trés areas de
plantios de eucalipto (Corymbia citriodora) em
diferentes idades (com 14, 16 e 18 anos, denominadas
areas C, D e E), abandonados ha nove anos, localizadas
na Reserva Bioldgica Unido, entre Rio das Ostras e
Casimiro de Abrel-RJ (Figura 1). A area “C” esta
situada a 22°25°53,17Se42°02°29,1” W, “D”,
a22°25741,17S e 42°02°07,8” W; e “E”, a
22°26°24,9”Se42°01°12,2” W. Todas as areas
possuem altitude inferior a 150 m. Segundo histérico
dessa Reserva Bioldgica, a calagem foi realizada
anteriormente ao plantio dos eucaliptos (C e E). Na
regido predomina o clima tropical imido, a
pluviosidade anual varia de 1.100 a 2.000 mm e a
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temperatura média anual é de 22 °C (Figura 2). Os
solos presentes nessas areas foram classificados, em
loco, como: Argissolo Vermelho-Amarelo distréfico
latossélico (sob os eucaliptos), Gleissolo Haplico Th
distréfico argissélico (sob a area A) e Cambissolo
Haplico Tb distréfico argissoélico (sob a area B), de
acordo com o Sistema Brasileiro de Classificacao de
Ciéncia do Solo (Embrapa, 1999). Com uso de trado
holandés, os solos foram amostrados em duas
profundidades (0-0,10 ¢ 0,10-0,20 m). Em cada area
foram feitas trés amostras compostas, formadas por
10 amostras simples. Essas amostras foram
acondicionadas em sacolas de plastico devidamente
identificadas e, posteriormente, secadas ao ar,
destorroadas e passadas em peneira (2 mm). Essas
amostras foram avaliadas por meio de andlises
quimicas, segundo Embrapa (1997).

O fracionamento da MOS foi realizado a partir da
simplificacdo do método de Belchikova-Kononova,
descrito por Guerra & Santos (1999). As amostras de
solo passaram por pré-tratamento com Aacido
ortofosférico 2 mol L na proporcao 1: 10 (m/v), que
separou por densidade a fracao leve e solubilizou a
fracao acidos fulvicos livres (AFL). Em sequéncia,
sobre a amostra de solo foi colocada a mistura extratora
de NaOH 0,1 mol L'! na propor¢do 1:10 (v/v), que
solubilizou os 4cidos falvicos (AFs) e os acidos hiimicos
(AHs). O residuo solido insoltvel resultante do processo
de fracionamento foi denominado de humina (H). Os
AHs foram separados dos AF's por centrifugacio (30 min/
3.500 rpm) apds precipitacdo em meio acido obtido com
adicdo de HySO, concentrado até valor de pH 1. O
teor de C em cada fragéo foi determinado por meio do
procedimento Walkley-Black modificado, utilizando
calor externo (Embrapa, 1997), com trés repeticoes

dos Goytacazes

Figura 1. Localizacio da Reserva Biolégica Unido, em Rio das Ostras — RJ, Brasil.
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Figura 2. Precipitaciao pluvial mensal e médias das temperaturas maxima e minima ocorridas na Reserva
Biolégica Uniao, no periodo de dezembro de 1998 a dezembro de 2000 (dados coletados pelo Projeto de

Translocacao de Micos-Ledes - Dourados).

por tratamento, oriundas das trés amostras
(compostas) de solo. As diferencas estatisticas entre
as fragoes hiimicas foram determinadas por meio do
delineamento inteiramente casualizado, com os
tratamentos A, B, C, D e E. A andlise de variancia foi
realizada pelo teste F e, quando significativo, as médias
foram comparadas pelo teste de Tukey a 5 %.

A extracdo para caracterizacdo dos AHs foi
realizada conforme as normas da Sociedade
Internacional das Substancias Humicas, com pré-
tratamento das amostras com solucido de HCI
0,1 mol L1 e extracdo com NaOH 0,5 mol L' sob
atmosfera de Ny na razio solvente: solo de 10:1 (v/v).
Os AHs foram separados por precipitacdo em meio
acido (pH =1,0-1,5) com HC1 6 mol Li'1. A dissolucdo
dos AHs em meio alcalino e a precipitacdo em meio
acido foram repetidas trés vezes. Em seguida, os AHs
foram tratados com HC1 0,1 mol L' + HF 0,3 mol L1
durante 12 horas com agitag¢io constante e, apods se
desprezar o sobrenadante, foram lavados com agua
até teste negativo com AgNOj;. Foram, ainda,
dialisados contra d4gua deionizada (membrana 14 Kda,
Thomas Sci., Inc.) e secos por liofilizacdo. Devido a
persisténcia de altos teores de cinza, as amostras de
AHs foram repurificadas mais duas vezes.

A determinacdo do contetido de C, H e N foi
realizada por meio de analisador automatico (CHN
analyzer Perkin Elmer 1420) em amostras de AHs.
O contetido de O foi obtido de forma indireta, pela
diferenca do somatério da composigdo de C, H e N,
descontando-se o teor de cinzas obtido a partir da
incineracgao das amostras dos AHs em mufla a 700 °C
durante oito horas. A determinacio da acidez total e
da acidez carboxilica foi realizada de acordo com o
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meétodo de Schnitzer & Gupta (1965). A acidezfendlica
fo1 obtida por diferenca entre a acidez total e a
carboxilica.

Arelacio da absorbancia em 465 e 665 nm (relacio
E4/Eg) foi realizada em um espectrofotometro
Shimadzu, de acordo com o método de Chen et al.
(1977), e a area total sob o espectro de emissio de
fluorescéncia, com excitacdo em 465 nm, varrendo a
faixa de 450 a 650 nm, de acordo com Milori et al.
(2002). Foram utilizadas solugdes de AHs diluidos
(50 mg L't de C + solugdo de NaHCO3 0,05 mol L1).

Na espectroscopia no Infravermelho com Trans-
formada de Fourier IVTF), a faixa espectral analisa-
da foi de 400 a 4.000 cm'!, utilizando-se pastilhas com
1 mg de AH em 100 mg de KBr, em um aparelho
Shimadzu 83000. Foi utilizado o modo de subtracao
do espectro obtido com a pastilha de KBr sem utiliza-
¢ao da amostra para deduzir a contaminagdo com HyO
(regido entre 3.300 e 3.400 cm™!) e presenca de CO,
(2.340 £ 10 cm™).

RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras de solo apresentaram valores baixos
de pH em agua, evidenciando acidez elevada nas areas
cobertas tanto por fragmentos de Mata Atlantica
quanto por plantios abandonados de eucalipto, apesar
de esses valores terem sido menos acentuados nas
areas C e E (Quadro 1). Em condicées de extrema
acidez (valores de pH muito baixos e altos teores de Al
trocavel) pode ocorrer limitagdo na decomposi¢ao da
MOS e o seu acamulo (Tomé Jr., 1997). De maneira
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geral, os solos com acidez elevada apresentam baixos
teores de cations trocaveis, o que, segundo Cerri &
Volkoff (1988), implica baixa atividade biol4gica.

A CTC efetiva encontrada variou de 3,1 a
4,8 cmol,, kg'! na profundidade de 0-0,10 m e de 2,7 a
3,1 na de 0,10-0,20 m (Quadro 1). Além da baixa
capacidade de troca, o complexo de troca dos solos
estudados foi dominado por Al**, com a saturacéo deste
elemento variando de 68 a 87 % nos fragmentos de
mata e na area de plantio abandonado de eucalipto
com 16 anos (area D).

Nas areas de eucalipto (C e E) foi notado o reflexo
da calagem anterior ao plantio, de forma que os valores
de pH, CTC efetiva e saturacgdo de bases foram mais
elevados em relagdo aos de outras areas em estudo.
Isso foi constatado principalmente na profundidade
de 0-0,10 m, onde ha maior influéncia da calagem,
ou seja, maior conteido de Ca2* (Quadro 1). No
entanto, esses valores ainda sdo considerados baixos.
Além disso, a saturacio por Al3* foi menor (6 a 70 %)
de acordo com o aumento no contetdo de Ca2*, mas o
complexo de troca permaneceu ainda saturado com
H + Al (Quadro 1). De forma geral, a conseqiiéncia
da baixa CTC e da elevada acidez é a baixa
percentagem de saturacao de bases encontrada nas
areas, indicando a precaria fertilidade quimica do solo
em todas as areas amostradas (Quadro 1).

O fracionamento da MOS indicou que as SHs
representam menos de 50 % do C total prontamente
oxidavel dos solos em estudo, e seu contetdo diminuiu
em profundidade (Quadro 2). A maior parte da MOS
analisada é constituida, portanto, pela fracdo nio-
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humificada, chamada de matéria organica leve. As
fortes restri¢oes de fertilidade observadas nos solos
(Quadro 1) favoreceram o acumulo de MO pouco
transformada em todas as areas estudadas. Esses
resultados estdo de acordo com Cerri & Volkoff (1988),
que atribuem a presenca de bases como fator
primordial no processo de humificacao do solo, ja que
baixos teores de cations trocaveis implicam baixa
atividade biolbgica.

Na distribuigéo das fragdes hiimicas, a maior parte
do C humificado foi composta pela fracdo humina (Cp),
que representou entre 21 e 29 % e 17 e 27 % do C total
nas profundidades de 0-0,10 e 0,10-0,20 m,
respectivamente (Figura 3). Em outros Argissolos do
Rio de Janeiro, submetidos ao cultivo agricola ou ao
pousio, a fragdo humina constitui normalmente acima
de 70 % do C total (Canellas et al., 2002a,b; 2004).
Essa fragdo humina apresenta natureza quimica
essencialmente alifatica, proveniente da preservacao
seletiva de biopolimeros oriundos de plantas e
microrganismos que interagem intimamente com a
fracao mineral dos solos (Rice, 2001). Outros fatores,
como a natureza oxidica da fracdo mineral e as reacoes
de desidratacdo favorecidas pela alternancia de
periodos secos e umidos, contribuem com a
intensificacdo da formacdo de humina em solos
tropicais (Dabin, 1981).

De acordo com os critérios de interpretacdo do
fracionamento da MOS, adaptados da proposta de
Dabin por Canellas et al. (2003), valores menores que
45 % de Cy representam estadio fraco de humificagéo
da MOS. Assim, apesar de o Cy ter constituido a maior

Quadro 1. Propriedades quimicas e granulometria de um Gleissolo sob mata alagada (A), Cambissolo sob
mata de morrote (B) e Argissolo sob plantios abandonados de eucaliptos com 14,16 € 18 anos (C,D e E,
respectivamente), em duas profundidades do perfil do solo

Area }11321'(1) H+ Al Al PY  K'® Cca* Mg® Na®* MO toljal (;EI(’; efi’fi(\jza m V Areia Silte Argila
_cmoledm®- mg dm™® cmole dm™ ——  gdm® —gkg' — —cmoledm™® — %
0-0,10 m
A 4,3 10,9 2,6 5 0,09 0,5 0,4 0,04 45,7 26,5 3,0 11,9 3,6 1,0 72 9 700 90 210
B 4,4 10,2 2,1 3 0,17 0,5 0,3 0,03 44,5 25,8 2,0 11,2 3,1 1,0 68 9 720 70 210
C 54 7,7 0,3 8 0,10 2,4 1,9 0,10 40,9 23,7 1,7 12,2 4,8 4,5 6 37 540 100 360
D 45 12,1 255 3 0,12 0,5 0,5 0,09 44,5 25,8 2,1 13,3 3,7 1,2 67 9 500 110 390
E 5,0 9,7 0,9 2 0,15 2,3 0,8 0,04 38,6 22,4 2,2 13,0 4,2 3,3 22 25 560 70 370
0,10-0,20 m
A 44 87 25 3 006 01 02 002 269 156 1,7 91 29 04 87 4 690 90 220
B 4,3 8,8 2,6 2 0,08 0,2 0,1 0,02 28,6 16,6 1,6 9,2 3,0 0,4 87 4 590 120 290
C 5,2 7,6 1,0 1 0,03 1,0 1,0 0,09 31,4 18,2 1,8 9,7 3,1 2,1 32 22 460 110 430
D 4,6 8,1 24 1 0,06 0,1 0,3 0,06 26,9 15,6 1,7 8,6 2,9 0,5 82 6 410 160 430
E 4,6 7,7 1,9 2 0,07 0,5 0,2 0,03 24,3 14,1 1,4 8,5 2,7 0,8 70 9 510 100 390

@ Extrator Carolina do Norte.
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Quadro 2. Diferentes fragées da MOS de um Gleissolo sob mata alagada (A), Cambissolo sob mata de morrote
(B) e Argissolo sob plantios abandonados de eucaliptos com 14,16 e 18 anos (C, D e E, respectivamente), em
duas profundidades do perfil do solo. Valores entre parénteses representam os erros-padrao das médias

Area C total Csn CarL Car Can Cu Can/ar
g kg de C no solo
0-0,10 m
A 31,5 (+ 0,2) 11,0 0,6 (+ 0,1) 2,0 (£ 0,3) 1,6 (= 0,2) 6,8 (£ 0,5) 0,6
B 28,3 (+ 0,4) 11,1 0,7 (+ 0,2) 1,9 (+0,1) 1,1 (£0,1) 7,4 (+0,8) 0,4
C 27,9 (+ 0,6) 11,5 0,5 (+ 0,1) 1,8 (£ 0,3) 1,1 (+0,1) 8,1 (+0,2) 0,5
D 27,6 (+ 2,3) 10,8 0,6 (+ 0,1) 1,5 (£ 0,7) 1,2 (£0,1) 7,5 (£ 1,1) 0,6
E 28,1 (+ 0,9) 11,5 0,8 (+ 0,1) 1,9 (£ 0,3) 1,3 (£ 0,2) 7,5 (£ 0,8) 0,5
CV (%) 5,6 12,7 21,8 24,1 18,5 14,0 29,0
F 2,9ns 0,2 ns 1,5ns 0,5 ns 2,4 ns 0,6 ns 1,4 ns
0,10-0,20 m
A 20,7 (+3,2) 6,6 0,5 (+ 0,1)AB 1,8 (+ 0,8) 0,8 (+0,1) 3,5 (+0,7)B 0,4
B 16,6 (+ 0,2) 7.3 0,6 (+ 0,1)AB 1,1 (+0,3) 0,7 (+0,1) 4,8 (+0,2)AB 0,4
C 22,5 (£ 0,7) 8,6 0,8 (+0,3)A 1,2 (£0,3) 0,5 (+0,1) 57 (+0,3)A 0,3
D 20,2 (+ 0,5) 6,3 0,2 (+ 0,1)B 0,9 (+ 0,2) 0,7 (£ 0,2) 4,6 (+ 0,3)AB 0,6
E 20,8 (+ 1,0) 6,4 0,7 (+ 0,1)A 1,2 (+ 0,4) 0,7 (+0,2) 3,8 (+ 0,6)AB 0,4
CV (%) 11,3 14,4 36,4 45,8 27,1 14,9 34,9
F 2,4 ns 9,2 ns 4,9 1,2ns 0,8 ns 10,8 0,4ns

Médias nas colunas seguidas por letras diferentes, em cada profundidade, diferem entre si pelo teste de Tukey (P < 0,05). ™ Nao-
significativo. Ctotal= carbono prontamente oxidavel da MOS; Cgy, Cppy, C AT, C,p e Cy representam os teores de carbono contido
nas substancias humicas e em suas fragoes: acidos fulvicos livres, acidos fulvicos, acidos humicos e huminas, respectivamente.

parte do C humificado, sua percentagem foi baixa em
relagdo ao C total refletindo caracteristicas de himus
pouco evoluido, tipico de ambientes com fortes
restri¢ées a atividade microbiana.

O contetdo de C na fragdo humina (Cy) variou de
6,82 8,1 g kgl na profundidade de 0-0,10 m, ndo sendo
observadas diferencas significativas em fungio da
cobertura vegetal (Quadro 2). Em subsuperficie, na area
de Mata Atlantica que sofreu hidromorfismo periédico,
foi observado o menor contetido de Cy (3,5 g kg'1).

Conforme Dabin (1981), a evoluc¢ao do hiimus pode
ser modificada pelo hidromorfismo. Nesses ambientes,
a via de heranca (evolugio direta dos compostos
insolaveis lignificados da MO pouco transformada) é
o processo de humificacio predominante (Camargo et
al., 1999), pois as outras vias de humifica¢io, como a
de insolubiliza¢do (humifica¢io dos compostos fendlicos
solaveis) e neo-sintese microbiana (humificacio das
moléculas simples através da sintese microbiana),
necessitam de elevada pressio de Oy para manter a
atividade da microbiota do solo. Dessa forma, o
alagamento periddico dos solos da area A torna este
tipo de ambiente pobre em oxigénio, dificultando a
atividade bioldgica e, por conseqiiéncia, o processo de
mineralizacdo e humificacdo da MOS.
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Poucas diferencgas foram observadas no contetido
de C nas fragoes humificadas alcalino-soltaveis. O con-
tetido de Cuy variou de 1,1 a 1,6 e de 0,5 a 0,8 g kg'!
nas profundidades de 0-0,10 e 0,10-0,20 m. O con-
tetdo de Capy,0sciloude 0,52 0,8e¢0,2a0,8 g kglnas
camadas superficiais e subsuperficiais, respectivamen-
te. Ja os valores de Cppvariaramde 1,56a2,0e0,9a
1,8 g kg'! nas respectivas camadas do solo citadas
anteriormente (Quadro 2). Provavelmente, as restri-
¢oes impostas pela baixa fertilidade do solo justificam
a pouca evolucao da matéria organica humificada so-
Iavel, contribuindo para obtencdo de valores préoximos,
independentemente da cobertura vegetal.

O contetdo de Cp, dos solos estudados foi menor
do que o das fragées fulvicas (Cap + Capr), conferindo
valores menores que 1 para a razdo Cap/Cap. Esta
razao foi usada por Kononova (1982) como indicador
da qualidade do hiimus, pois expressa o grau de
evolucao do processo de humificacdo da matéria
organica. Em solos tropicais, normalmente, essa razao
é inferior a 1 devido a menor intensidade do processo
de humificacéo, ou seja, condensagio e sintese,
atribuidas a intensa mineralizacio dos residuos, as
restri¢oes edaficas e ao baixo contetido de bases
trocaveis, restringindo a atividade biolégica nos solos
mais intemperizados (Canellas et al., 2002Db).
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Figura 3. Distribuicio percentual do carbono das
fragoes himicas obtidas no fracionamento qui-
mico de um Gleissolo sob mata alagada (A);
Cambissolo sob mata de morrote (B); e Argissolo
sob plantios abandonados de eucalipto com 14,
16 e 18 anos (C, D, E, respectivamente), em duas
profundidades: 100 % = C p; + Cpp+ Cyy + Cy.
Cuprs Caps Cpp € Cy representam os teores de car-
bono contido nas fra¢des acidos fulvicos livres
(AFL), acidos fulvicos (AF), acidos humicos (AH)
e huminas (H), respectivamente.

Foi observado baixo acimulo de SHs alcalino-
solaveis mais condensadas (AH) e insoltveis (humina)
na camada superficial, em rela¢do a subsuperficial.
As fracoes humificadas altamente soltveis, como AFL
e AF, apresentam, em razdo do seu elevado contetido
de grupamentos funcionais polares, alta capacidade
de solvatacgdo, sendo arrastadas pela dgua de
percolacdo do solo. O conteddo de Cppy, € Cpp foi
similar, independentemente da profundidade do solo
(Quadro 2).

Os resultados da composicio elementar dos AHs
estdo apresentados no quadro 3. O contetido de C ob-
servado para os AHs isolados nas diferentes areas
variou de 344 a 464 g kg'!, diminuindo com a profun-
didade do solo — considerado relativamente baixo. Os
valores normalmente encontrados para o contetido de
C em AHs estdo na faixa de 538 a 587 g kg'! (Stevenson,
1994). Esses resultados sugerem que houve baixa taxa
de condensacio da fracdo hiimica, que pode ser
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atribuida a predominancia de “6xidos”, normalmente
encontrados em solos tropicais, onde as cargas positi-
vas superficiais dos col6ides disputam os sitios de car-
ga negativa da matéria organica no processo de
humificacao, interrompendo, pelo menos em parte, a
evolucdo quimica dos compostos htimicos.

Além disso, os valores de pH da solucido de solos
tropicais com elevado grau de intemperizag¢ao, como
os observados neste estudo (Quadro 1), ndo permitem
que ocorra a ionizagao de polieletrélitos de acidos fracos
da matéria organica humificada. Dessa forma, a
superficie organica provavelmente permanece, na sua
maior parte, saturada com H*, impedindo a interacgao
com metais livres da solucdo do solo e a sua
policondensacgéo catalisada pelos metais polivalentes.

Os valores obtidos para hidrogénio (H) e nitrogénio
(N) variaram entre 52 e 72 e 27 e 45 g kg1,
respectivamente (Quadro 3). Faixas normalmente
encontradas para o contetido de H sdo de 32 a 62 g kg'!
e, para N, de 8 a 43 g kg'! (Stevenson, 1994). O
aumento do contetido de N na fragdo SHs é um
indicador bastante utilizado para avaliar o grau de
humificac¢do, uma vez que a condensagio de moléculas
parcialmente humificadas é mediada, em parte, pela
acao de grupamentos amino (Kononova, 1982). Se,
por um lado, a natureza oxidica da fragdo mineral
interrompe o processo de humificacgéo e formacéao de
macromoléculas hiimicas, por outro, a natureza acida
dos AHs com predominio de grupamentos fendlicos
favorece a precipitacdo de N em solucéo, imobilizando
e tornando-o indisponivel aos microrganismos e as
reagoes de condensagdo. A interagao de polifendis com
N é bastante conhecida. A incorporacao de N via
precipitacdo com grupamentos OH-fendlicos pode ser
justificada pela elevada presenca destes compostos em
todos os AHs estudados.

Os contetdos de H nas fragées AHs foram
semelhantes para as diferentes coberturas vegetais
nas duas profundidades dos solos estudados
(Quadro 3).

O valores de oxigénio (O) nos AHs variaram de
432 a 562 g kg1, faixa normalmente observada para
material humificado menos condensado (AFs
observados por Stevenson, 1994), o que implica AHs
bastante oxidados e menor intensidade no processo de
humifica¢do. Além disso, o alto contetido de cinzas
obtido nesses AHs (Quadro 3), mesmo depois do
tratamento com acido fluoridrico, que destréi minerais
de argila silicatados, mas ataca menos os 6xidos de
Fe e Al, pode indicar que esses minerais interagiram
com o material hiimico e bloquearam seus sitios de
reacio, que, por sua vez, impediram a condensac¢io
dos AHs.

A partir da composi¢io elementar dos AHs séo
obtidas as razdes atomicas C/N, H/C e O/C, que podem
ser usadas para analisar o comportamento quimico
dos AHs (Lu et al., 2000). Com excecdo dos AHs
isolados na area de regeneracgio por 14 anos (C), os
valores encontrados para razdo C/N foram baixos
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Quadro 3. Composicao elementar, razao atomica (livres de cinzas e umidade) e percentagem de cinzas dos
acidos humicos (AHs) extraidos de um Gleissolo sob mata alagada (A), Cambissolo sob mata de morrote
(B) e Argissolo sob plantios abandonados de eucaliptos com 14, 16 e 18 anos (C, D, E, respectivamente),
coletados nas camadas de 0-0,10 ¢ 0,10-0,20 m de profundidade no solo

Area C H N o CIN H/C 0/C Cinzas
g kg’l %
0-0,10 m
A 464 (= 51) 59 (= 3) 45 (+ 5) 432 (= 53) 12,0 1,5 0,7 19,6 (+ 6,4)
B 399 (= 52) 61 (= 3) 38 (+ 5) 502 (« 53) 12,2 1,8 0,9 55,4 (+ 0,1)
C 438 (+ 45) 52 (+ 3) 28 (+ 9) 482 (+ 46) 18,4 1,4 0,8 37,5 (£ 0,6)
D 411 (+ 38) 58 (+ 4) 34 (+ 9) 497 (= 40) 14,2 1,7 0,9 43,8 (£ 0,5)
E 387 (+ 46) 64 (+ 3) 44 (+ 8) 505 (+ 47) 10,3 2,0 1,0 56,5 (+ 0,9)
0,10 — 0,20 m
A 461 (+ 46) 59 (+ 3) 42 (+ 6) 437 (= 47) 12,7 1,5 0,7 23,2 (+ 2,0)
B 379 (+ 47) 72 (+ 4) 38 (+ 7) 511 (= 47) 11,7 2,3 1,0 63,6 (+ 0,3)
C 398 (+ 47) 58 (& 3) 27 (£ 7) 516 (+ 53) 17,2 1,8 1,0 50,7 (+ 1,8)
D 359 (+ 51) 64 (+ 3) 35 (£ 7) 542 (+ 50) 12,0 2,1 1,1 57,3 (+ 0,5)
E 344 (+ 46) 64 (+ 3) 30 (+ 6) 562 (+ 49) 13,3 2,2 1,2 61,6 (+ 0,2)

C: carbono; H: hidrogénio; N: nitrogénio; O: oxigénio. Valores entre parénteses representam os erros-padrio das médias.

(Quadro 3), oscilando entre 10 e 14 e indicando
material humificado disponivel ao ataque biolégico.
Vilella et al. (2004) verificaram que o contetido de N,
na serrapilheira proveniente da mesma area estudada,
foi a metade do observado nas outras areas de eucalipto
e em uma mata nativa adjacente na mesma Reserva
Biolégica. O valor de N na amostra de solo (Quadro 1),
na camada superficial da area C, também foi menor
em relacdo as demais areas, porém o comportamento
nao fol 0o mesmo em subsuperficie. E possivel, entdo,
estabelecer uma concepc¢io tedrica ou modelo para
humificacdo da matéria organica desta area, que é
dependente da atividade bioldgica e dos produtos dessa
atividade na serrapilheira mais do que na fracao
mineral do solo. O fluxo de nutrientes, provenientes
da ciclagem da matéria organica presente na
serrapilheira, onde as raizes sdo superficialmente
dispostas para aproveitar os nutrientes, é bastante
compartimentado, com pouca interferéncia da
capacidade de troca de cations do solo. Dessa forma,
areas que apresentaram serrapilheira com baixo
contetdo de nutrientes produziram SHs com menor
conteudo de N.

A razdao H/C tem sido usada por muitos
pesquisadores como indicador indireto do grau de
aromaticidade ou de insaturacdo das SHs (Rice &
MacCarthy, 1991). Os valores dessa razao variaram
de 1,4 a 2,0 nos AHs isolados na profundidade de
0-0,10 mede 1,5a 2,2 nacamada de 0,10-0,20 m do
solo (Quadro 3). Normalmente, em AHs de clima
temperado, a razdo H/C é menor que 1, indicando a
presenca de compostos organicos bastante substituidos
e com grau mais elevado de conjugacao. Neste estudo,
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a natureza alifatica do material himico foi bastante
evidente (os valores da raziao H/C sempre foram acima
de 1), indicando também a presenca de material com
caracteristica apolar nos AHs, tipicos de SHs pouco
evoluidas estruturalmente. Com a profundidade, a
razdo H/C tendeu a aumentar, sugerindo diminui¢io
do grau de humificagdo dos AHs, ou seja, quanto
menor a atividade biolégica, que aumenta a sintese
do material himico, e com menor pH e contetdo de
bases, na profundidade de 0,10-0,20 m, é provavel que
tenha ocorrido diminuic¢éo das reagoes de substituicao
e preservacio seletiva de compostos organicos alifaticos
associados nos AHs.

De acordo com Lu et al. (2000), valores mais altos
de O/C indicam AHs mais oxidados e com menor grau
de condensacao. As razoes O/C obtidas nos AHs deste
estudo foram relativamente elevadas (0,7-1,2),
independentemente da cobertura vegetal e
profundidade do solo (Quadro 3), aproximando-se dos
valores observados para AF's, que, juntamente com a
elevada acidez total, carboxilica e fenélica, evidenciam
caracteristicas fulvaticas aos AHs (Quadro 4).

A faixa de acidez total, normalmente observada
para AHs, varia de 560 a 890 cmol, kg'! (Stevenson,
1994; Barancikova et al., 1997; Senesi et al., 2003).
J4a no presente estudo, os resultados obtidos para os
AHs foram similares aos valores tipicamente
observados para AFs. A acidez total dos AHs diminuiu
em profundidade, o que indica menor reatividade deles
com o aumento da profundidade do solo.

Os valores encontrados para acidez total foram
préximos aos obtidos para AHs isolados de Argissolos
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Quadro 4. Acidez total, carboxilica e fenélica, razao E,/E; e drea do espectro de fluorescéncia de emisséo
com excitacio em 465 nm (A ;) dos AHs extraidos de um Gleissolo sob mata alagada (A), Cambissolo
sob mata de morrote (B), e Argissolo sob plantios abandonados de eucaliptos com 14,16 e 18 anos (C, D,

E, respectivamente), em duas profundidades

AH Acidez total Acidez COOH Acidez OH- fenélica Razao OH/COOH E4/E¢ Ases
cmol. kg™ u.a.f.
0-0,10 m
A 1.580 (+ 80) 270 (+ 20) 1.310 4,8 5,8 11.240
B 1.000 (+ 10) 161 (£ 7) 839 5,2 5,0 10.170
C 1.105 (+ 75) 227 (£ 1) 878 3,8 4,3 4.800
D 970 (£110) 177 (x 13) 792 4,5 6,0 1.200
E 1.025 (+ 65) 237 (£ 1) 788 3,3 6,2 4.600
0,10-0,20 m

A 1.040 (+ 60) 233 (£ 23) 807 3,5 3,2 1.240
B 875 (+ 15) 136 (£ 6) 738 3,5 6,1 1.176
C 1.075 (+ 65) 164 (£ 17) 911 5,5 5,3 888
D 965 (+ 55) 122 (£ 19) 843 6,9 6,0 1.165
E 1.010 (+ 50) 165 (x 11) 845 5,1 4,1 605

Valores entre parénteses representam os erros-padrido das médias.

da regido norte do Estado do Rio de Janeiro (Canellas
et al., 2002a,b), onde se observaram valores de acidez
total entre 1.030 e 1.627 cmol, kg'! em AHs, sugerin-
do baixo grau de evolucgdo desses compostos nesses
solos tropicais mais intemperizados. A presenca de
material humificado com acidez elevada tem aspecto
importante nos ecossistemas tropicais. A ciclagem
de nutrientes ocorre basicamente na camada de
serrapilheira, de onde a flora e os microrganismos
retiram os ions necessarios para o seu crescimento.
A presenca de grande quantidade de H*, capazes de
realizar reacdes de troca, funciona como uma rede
protetora contra a perda de ions por lixiviacéo e, prin-
cipalmente, para atenuar, através da complexacao,
os efeitos deletérios provocados pela presenca de quan-
tidade elevada de Al3* trocdvel (Quadro 1).

A maior parte da acidez total ocorreu devido a
contribuic¢do da acidez fendlica, que foi evidenciada
pela elevada razao entre acidez fendlica e carboxilica
(OH/COOHR), variando entre 3,3 € 6,9 (Quadro 4). De
acordo com Rossel et al. (1989), ocorre diminui¢do no
conteudo de grupos OH fendlicos e aumento no contetido
de COOH com a humificagdo da MOS, indicando a
presenca de material htimico pouco evoluido.

A razio E,/Eg nao apresentou relagdo com o
aumento da profundidade e ndo mostrou nenhuma
correlagdo significativa com os contetdos de O, C,
COOH e acidez total (Quadro 4), diferentemente do
que foi constatado por Chen et al. (1977). De forma

que para a distin¢do de AHs originados de condi¢ées
edaficas bastante semelhantes, o uso da razio E,/Eg
pode nio ser efetivo, como o observado neste estudo.

Ja as analises da espectroscopia de fluorescéncia
demonstraram maior absor¢io dos AHs dos solos de
mata alagada (A) e mata de morrote (B), em relacao
as areas de eucalipto (Quadro 4). Isso foi observado
nas duas profundidades analisadas, e a intensidade
de fluorescéncia diminuiu consideravelmente na
camada de 0,10-0,20 m do solo. De acordo com Pérez
et al. (2004), a elevada intensidade de fluorescéncia
est4 diretamente relacionada com o aumento do grau
de aromaticidade e da concentracio de radicais livres
do tipo semiquinonas, que, por sua vez, indicam maior
grau de humificagdo. E possivel indicar entédo que,
para ambientes similares, a técnica de fluorescéncia
apresenta sensibilidade suficiente para discriminar
os efeitos da serrapilheira nas caracteristicas
eletronicas do material humificado. De acordo com
Sierra & Giovanela (1995) e Chen et al. (2003), as
propriedades de fluorescéncia das SHs sdo dependentes
de diversos fatores, como sua origem, massa molar,
concentracao, pH, forca 16nica, temperatura, potencial
redox do meio, grau de conjugacio e efeitos de
substituintes. Além disso, a interacdo com ions metais
reduz a intensidade de fluorescéncia (Ghosh &
Schnizer, 1981).

Na figura 4 estdo apresentados os espectros na
regido do infravermelho (IV) dos AHs extraidos dos
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diferentes solos. Na faixa de 3.378 a 3.400 cm!, foram
observadas bandas de absorcéo alargadas nos AHs,
exceto para as areas B e D, na profundidade de 0—
0,10 m. Essaregido é caracteristica da absor¢do da
vibracao de estiramento de grupos OH em pontes de
H inter e intramoleculares. O tamanho do
alargamento da absorc¢ao tem correspondéncia com a
forca da interacdo H, uma vez que, quanto mais forte
a ponte de H, mais energia é necessdria para estirar
as ligac¢bes, proporcionando o alargamento da
absorcao. Asbandas de absor¢io na regiaode 3.133 a
3.155 cm'! podem ser atribuidas & presenca de C-H
aromaticos e ciclos alcanos. Essa absorc¢éo esta nos
AHs da mata alagada (A) e diminui com a profundidade
do solo. Em todos os espectros foram observadas
absorcoes na faixa de 2.918 a2 2.930 cm'!, atribuidas
normalmente a presenga de grupos metilas
(estiramento C-H de grupos CHj), o que confirma a
presenca de estruturas alifaticas observadas pela
elevada relacao H/C.

Naregido de 1.700 cm'!, caracteristica da absorcao
de carbonilas de cetonas, foram observadas bandas de
absorcdo em 1.706 cm™! para AHs da superficie da 4rea
A e da maior profundidade da drea C; em 1.709 cm!,

Sy
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para AHs da drea E (0,10-0,20 m); eem 1.711 cm'1,
para area C (0,10-0,20 m), que correspondem a C =0
de cetonas e grupos COOH. Esses sinais de absorc¢ao
s8o mais evidentes nos AHs da area de eucalipto C
(Figura 4).

As bandas de absorcio atribuidas a presenca de
grupamentos fendlicos normalmente sdo encontradas
na regido entre 1.290 e 1.350 cm'!. Foram observa-
das bandas de absor¢do nos AHs isolados da camada
superficial em 1.393 cm'! nas dreas A e B, em
1.383 cm' na 4rea D eem 1.391 cm! nas dreas Ce E
(Figura 4). Com a profundidade, apenas a area A
(1.400 cm™) se diferenciou das demais. Essas absor-
¢bes sdo mais fortes que as atribuidas aos grupamentos
COOH (1.239-1.254 cm!), que apresentaram absor-
¢do na mesma regido para os AHs das matas apenas
na profundidade de 0-0,10 m (1.393 cm!). Isso con-
firma a elevada acidez fenédlica observada nas anali-
ses dos grupamentos funcionais dos AHs (Quadro 4).

Segundo Garceés (1987), absorcdo proxima a
1.100 cm'! é atribuida a presenca de grupos COO-
ligados a cations metalicos. A presenca de contetdo
elevado de cinza (Quadro 3) sugere a existéncia de
material inorganico persistente mesmo apés a

4,000 3500 3.000 2500 2.000 1.500 1.000 500

NUMERO DE ONDAS, cm

Figura 4. Espectros de infravermelho de AHs extraidos de um Gleissolo sob mata alagada (A); Cambissolo
sob mata de morrote (B); e Argissolo sob plantios abandonados de eucaliptos com 14,16 e 18 anos (C, D,

E, respectivamente), em duas profundidades.
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purificacdo dos AHs, como ja observado por Canellas
(1999), analisando a capacidade de adsorc¢do de ions
metalicos das SHs.

Para a regido de absorcéo correspondente a de
formacdo de CH aromatico (811-935 cm™), as absorcoes
foram distintas entre os diferentes tipos de AHs. O
mesmo foi observado para as absor¢des na regiao de
515a539 cm'! (Figura 4).

A regido de 1.420 a 910 cm™!, conhecida como
impressao digital, corresponde a faixa de absorc¢ao dos
grupamentos funcionais pouco afetados pelo restante
da molécula, sendo, portanto, uma regido
caracteristica de cada espectro de AH. Os AHs
extraidos dos solos apresentaram diferencas na regido
e na intensidade das bandas de absor¢do. Os espectros
de IV mostraram a presenca de estruturas aromaticas
e alifaticas, amidas, COOH, OH fendlico, além de
carboidratos, nesses AHs. Esses dados demonstraram
AHs com funcionalidade similar, mas com absorc¢oes
especificas na regido de impressio digital, indicando
que ha efeito do tipo de solo e da vegetagao de cobertura
na assinatura quimica dos AHs, mas nfdo na sua
reatividade geral.

CONCLUSOES

1. As fortes restri¢oes de fertilidade observadas nos
solos favoreceram o acimulo de matéria organica
pouco transformada em todas as areas estudadas.

2. A distribuicdo relativa das fracées que compoem
a matéria organica humificada néo foi alterada pela
cobertura vegetal nem pela classe de solo. Os acidos
htimicos apresentaram natureza quimica semelhante
a normalmente encontrada nos acidos fulvicos,
caracterizando material humificado pouco condensado.

3. A analise de infravermelho permitiu identificar
diferencas na estrutura dos acidos hiimicos; apesar
da funcionalidade similar, indicou-se a presenca de
efeito do tipo de solo e da cobertura de vegetacdo na
assinatura quimica dessa fracdo htimica.

4. Os materiais humificados isolados dos dois
fragmentos de Mata Atlantica apresentaram maior
intensidade de fluorescéncia, possivelmente devido a
presenca de ligag¢bes hidrofébicas mais fracas,
sugerindo maior labilidade e capacidade de ceder
elétrons para reagoes quimicas do solo.
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