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RESUMO

A vegetacdo de altitude encontrada no topo das montanhas mais altas do Brasil, como os complexos Espinhaco e Mantiqueira,
nos estados de Minas Gerais e Bahia, consiste em ecossistemas com caracteristicas marcantes na diversidade da flora e fauna. O solo
nessas areas é geralmente raso, pobre em nutrientes, mas rico em ferro e aluminio trocaveis. A caracterizagéo dos &cidos humicos de
tais ecossistemas entre outros componentes quimicos é muito Util para entender as propriedades fundamentais da composi¢édo orgénica
do solo. Foram caracterizados potenciometricamente um total de 72 amostras de solo de 10 locais distintos nos complexos Espinhago e
Mantiqueira. Os dados das titulagdes potenciométricas foram processados em um software baseado na linguagem Delphi, a fim de
obter as constantes de ionizacdo e as porcentagens dos grupos titulados. Este software demonstrou ser eficiente na reproducéo das
curvas de titulagdo com uma concordancia notavel as experimentais. Apds o processamento dos dados potenciométricos, os valores
das constantes de ionizagdo e porcentagens dos grupos carboxilicos e fendlicos foram submetidos a analise das componentes principais
no ambiente MatLab, utilizando uma matriz de 72 amostras e 10 variaveis, obtendo um modelo em que se constatou que as quatro
primeiras componentes principais explicavam 91,23% da variacdo total dos dados originais. A analise das componentes principais
mostrou uma separacdo relativa entre as amostras. As caracteristicas dos A&cidos humicos evidenciadas pelas titulagbes
potenciométricas refletem as condigdes em que estes &cidos foram formados, embora ndo permitindo uma separacdo mais eficaz entre
0s grupos evidenciados pela analise das componentes principais.

Palavras-chave: Solos de altitude. Acidos hdmicos. Titulagio potenciométricas. Analise das componentes principais.

1 Introducéo

A matéria organica presente em solos, turfas e
sedimentos consiste em uma mistura de produtos, em varios
estagios de decomposicdo, resultantes da degradacdo quimica e
biologica de residuos vegetais e animais, e da atividade de sintese
de microorganismos. Esta mistura é conhecida como himus e se
divide em substancias ndo himicas e hdmicas, em que as
substancias nao humicas sdo de natureza definida como
aminodcidos, proteinas, etc., ao passo que as substancias himicas
sdo de estrutura quimica complexa, compondo um grupo de
compostos heterogéneos [1].

As substdncias himicas sdo formadas a partir de
inimeros mecanismos e rotas bioquimicas, que atuam de acordo

com a qualidade do substrato orgénico e as condi¢Bes quimicas
do meio onde sdo processadas essas reagoes [2].

A caracterizagdo de substdncias hdmicas é um
instrumento de grande utilidade para o conhecimento das
propriedades fundamentais do sistema organico do solo. Os
dados obtidos podem ser aplicados ao estudo das interacdes
existentes entre fracdo orgénica e inorgéanica do solo, influéncia
de clima, solo e vegetacdo na formagdo de substancias himicas,
processos de humificacdo, atuacdo de substancias himicas como
controladores de fungdes fisioldgicas dos organismos vivos,
fertilidade do solo, microbiologia do solo, efeitos geoquimicos e
outros [3].
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Na figura 1 é apresentada uma proposta de estrutura
macromolecular do &cido himico [4].

A determinacdo das substancias himicas pode ser feita
por titulacdo potenciométrica, a fim de distinguir diferentes

{CHydg-1

CHyl g1
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grupos funcionais como os carboxilicos e fendlicos. A curva de
titulagdo potenciométrica é obtida a partir do pH medido no
decorrer da titulacdo em funcdo do volume de solugdo de
hidréxido de sodio adicionado.

o
'J“‘UH
CHyla-2

Figura 1. Esquema da estrutura macromolecular do acido hiimico proposta por Schulten & Schnitzer [4].

Segundo Lindberg & Kowalski [5], na avaliagdo dos
dados da titulacdo de multicomponentes, a ndo individualidade
de cada ponto de inflexdo na curva de titulagcdo é um fator que
governa a precisdo de predigdo. A intensidade no qual ocorrem
os pontos de inflexdo € dada pelas diferengas entre os valores de
pKa dos acidos nas misturas. De maneira que as informagdes que
diferenciam os &cidos no meio estéo localizadas em volta de seus
valores de pK, ao passo que os pontos de inflexdo contém
informagdes em termos da soma total de &cidos na amostra. Mas,
para eletrélitos fracos em solucBes diluidas, as curvas de titulacio
ndo apresentam pontos de inflexdo bem definidos, tornando-se
impossivel a aplicagdo do método da segunda derivada para
determinar o ponto final da titulacdo.

Assim o0s respectivos valores das constantes de
ionizagdo dos acidos (pKa) podem ser determinados, aplicando
uma metodologia no qual os pontos de inflexdo em uma curva de
titulagdo que ndo sdo observaveis, tornem-se evidentes
identificando os respectivos pKa. dos &cidos. A possibilidade
explorada é o método de regressdo multiparamétrica ndo-linear
para o tratamento dos dados da titulacdo potenciométrica de
substancias himicas em meio aquoso, para diferenciar 0s grupos
acidos, permitindo a determinacdo das concentracBes e dos

valores de pK. de cada grupo titulavel presente nos &cidos
hdmicos [6].

Obijetivou-se neste trabalho, caracterizar
potenciometricamente 0s grupos acidos presentes nos acidos
hdmicos, para observar relagbes entre as caracteristicas das
amostras de solos e as condi¢des pedoambientais de origem. Para
isto foi utilizado um programa computacional para efetuar o
ajuste multiparamétrico para determinar os parametros tais como
constantes de ionizag&o e porcentagens de grupos funcionais [6].

Posteriormente utilizou-se a analise das componentes
principais que permitiu definir através de visualizagdes graficas
do conjunto de dados, as relagdes entre as caracteristicas das
amostras e as condi¢bes pedoambientais de origem.

2 Parte Experimental

As amostras de solo foram coletadas em horizontes
superficiais e em horizontes subsuperficiais, de forma a
representar os principais solos de éareas de vegetacao rupestre de
altitude na Serra do Espinhaco e na Serra da Mantiqueira, em
Minas Gerais e Bahia. Todas as amostras foram obtidas em
unidades de conservagdo entre parques nacionais e estaduais,
areas de protecdo ambiental e reservas particulares (Tabela 1).
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2.1 Preparo de soluges

e Solucéo de écido cloridrico aproximadamente 0,1 mol L-’em
NaCl 0,1 mol L*. Solubilizou-se 5,844g de NaCl
(MERCK) em aproximadamente 300mL de &gua
deionizada, em seguida adicionou-se 6,22 mL de HCI
(VETEC) 36,5% m/m e completou-se o volume para
1000 mL em bal&o volumétrico.

e Solucdo de hidréxido de sddio aproximadamente 0,1 mol L
em NaCl 0,1 molL? Solubilizou-se 4,0g de NaOH
(MERCK) em aproximadamente 200mL de 4&gua
deionizada, acrescentou-se 5,844 g de NaCl (MERCK)
solubilizada em 200 mL de agua deionizada e completou-se
0 volume para 1000 mL em baldo volumétrico.

NOVERLOASE 08 SANTA LY
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e  Padronizagdo da solugcdo de NaOH com biftalato de potassio.
Pesou-se 0,250 g de CsHs04K (previamente seco em estufa a
100 °C por uma hora) em balanga analitica dissolvendo-se
em 25 mL de solugdo de NaCl 0,1 mol L. Iniciou-se a
titulacdo potenciométrica, adicionando a solucdo de NaOH
com incremento de 0,2 mL até 25 mL.

e Padronizacédo da solucdo de HCI com carbonato de sédio.
Pesou-se 0,106 g de Na,COs (previamente seco em estufa a
100 °C por uma hora) em balanca analitica. Esta massa foi
dissolvida em 25mL de solugdo de NaCl 0,1 mol L2,
Iniciou-se a titulagdo potenciométrica adicionando a solugéo
de HCI com incremento de 0,3 mL até 30 mL.

Os &cidos humicos foram extraidos e purificados segundo o
método  sugerido por Benites e colaboradores [7].

Tabela 1. Unidades de conservagéo, municipio sede, serra e bioma dominante da regido nas quais foram obtidas as amostras de solo (Benites, et al.) [7].

Codigo Unidade Municipio Serra Bioma dominante

CA Parque Nacional do Caparad Alto Capara6/MG Mantiqueira Mata Atlantica
Parque Nacional da . . .

CD Chapada Diamantina Palmeiras/BA Espinhaco Caatinga

. Conceigéo do -
CcpP Parque da Serra do Cipd Mato Dentro/MG Espinhaco Cerrado
DI Area de Preservagdo Ambiental de Diamantina/MG Espinhaco Cerrado
Diamantina

IC Parque Estadual do Itacolomi Ouro Preto/MG Espinhaco Cerrado

LT Avrea de Preservagio Ambiental Sul Belo Horizonte/MG Espinhaco Cerrado
Parque Estadual da I -

SB Serra do Brigadeiro Fervedouro/MG Mantiqueira Mata Atlantica

Reserva Permanente de

SV Preservacdo Nacional Bocaina de Minas/MG Mantiqueira Mata Atlantica
da Mitra do Bispo

IT Parque Nacional do Itatiaia Itamonte/MG Mantiqueira Mata Atlantica

1B Parque Estadual do Ibitipoca Lima Duarte/MG Mantiqueira Cerrado/Mata Atlantica

2.2 Titulagdo potenciométrica

As titulagfes dos acidos himicos com solucdo padrao de
NaOH 0,1 mol L em NaCl 0,1 mol L, foram executadas em
um sistema potenciométrico, baseado no potencidmetro da
ORION, modelo 901, com eletrodos combinados de vidro e
referéncia de Ag/AgCI [8]. A adicdo do titulante foi feita através
de um frasco de Mariotte [9] e a vazdo controlada por uma
valvula solendide de teflon, sendo o volume do titulante e o pH
da solugdo medidos ap6s cada adicdo. Todo o sistema €
controlado e os dados potenciométricos sdo adquiridos através de

um programa desenvolvido em ambiente Windows, na linguagem
Visual Basic 5.0 da Microsoft [8].

Pesou-se 0,150 g de é&cido hudmico, o qual foi
solubilizado em 4,0 mL de solug&o padrdo de NaOH 0,10 mol L*
em NaCl 0,1 mol L* sob atmosfera de nitrogénio, em seguida
elevou-se o volume para 250 mL com solugdo de NaCl
0,1 mol L; sob agitagdo magnética foi adicionado HCI 1 mol L™
e/ou HCI mais diluido até obtencdo de pH préximo a 2,0.
Ajustado o pH, iniciou-se a titulagdo com a solucdo padrdo de
NaOHO0,10 mol L* em NaCl 0,1 mol L, adicionando-se o

181

TECNO-LOGICA, Santa Cruz do Sul, v. 24, n. 2, p. 179-189, jul./dez. 2020



TECNO-LOGICA

)\

titulante com um incremento de 0,1 mL até 15,0 mL obtendo-se
curvas de titulagdo com 151 pares de pontos.

As curvas de titulagdo foram preparadas no programa
grafico Microcal Origin 9.0 [10].

2.3 Analise por regressao multiparamétrica ndo-linear

Para o tratamento de dados potenciométricos, um
programa de ajuste multiparamétrico baseado em regressdo ndo-
linear, modificado do original, utilizado por Masini [11], foi
desenvolvido na linguagem Delphi 4.0 [6].

Este programa exige o valor de Ky para as condi¢Bes
em que foram obtidos os dados das titulagbes dos é&cidos
himicos. Para tanto foi feita a calibragdo dos eletrodos
combinados de vidro e referéncia de AgQ/AgCl através de
titulagdo de solucdo padrdo de HCI 0,10 mol L?, com solugéo
padrdo de NaOH 0,10 mol L, seguindo o procedimento proposto
por Pehrsson et al. [12], registrando-se os valores em milivolts.
Com os dados da calibracdo obteve-se o valor de K.

2.4 Analise das componentes principais

O conjunto de dados obtidos para as 72 amostras
constituido de 5 valores de pK, e 5 sitios ativos H*, para cada
amostra, em cmolckg™ dos acidos hiimicos, constituiu a matriz 72
x 10, que foi submetida & analise das componentes principais no
ambiente MatLab [14], utilizando-se o pacote PLS_Toolbox [15].

3 Resultados e discussoes

3.1 Titulagdo potenciométrica e regressdo multiparamétrica néo-
linear

Nas curvas de titulagdo obtidas é quase impossivel
verificar visualmente mais do que um ponto de inflex&o, por se
tratar de acido com valores de pK, proximos. A figura 2 mostra a
curva de titulacdo experimental e ajustada para uma das
amostras. O procedimento foi repetido para as 72 amostras.

As curvas de titulacdo de substdncias humicas sao
influenciadas  principalmente pela presenca de grupos
carboxilicos, fendlicos e aminicos com diferentes valores de pK,,
em adicdo aos efeitos eletrostaticos decorrentes do acimulo de
cargas negativas com o aumento do valor de pH. Estas curvas de
titulacdo ndo apresentam pontos de inflexdo bem definidos,
dificultando a aplicacdo de métodos classicos da primeira e
segunda derivadas. Titulagdes levadas até um valor de pH pré-
estabelecido também estdo sujeitas a erros devido a ampla faixa
do valor de pK, dos grupos ionizaveis [6].

NOVERLOASE 08 SANTA LY
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Analisando os dados tratados pelo programa de
regressdo multiparamétrica [6] foram determinados cinco grupos
titulaveis, e a partir dos valores de volumes parciais, foram
calculados os percentuais de sitios ativos H*, em cmolckg?
(centimol de carga por quilograma) de acido himico (Tabela 2),
considerando que valores de pK,<7, sdo tipicos de grupamentos
carboxilicos e valores de pKz> 7, sdo atribuidos a grupamentos
fendlicos.

Os sitios 1, 2 e 3 referem-se a grupamentos carboxilicos
com os respectivos valores de cmolckg™; o somatério desses
sitios, bem como o percentual destes grupamentos estdo disposto
como grupo 1. Da mesma forma os sitios 4 e 5 referem-se a
grupamentos fendlicos com os respectivos valores de cmolckg?;
0 somatério desses sitios, bem como o percentual destes
grupamentos estdo dispostos como grupo 2. Observa-se que o
somatdrio de grupos carboxilicos é muito maior que o somatério
de grupos fendlicos.

12 T T T T T T

—— CA, experimental
10+ — CA, ajustada b

0 2 4 6 8 10 12 14
V / mL

NaOH

Figura 2. Exemplo de curvas de titulagdo experimental e ajustada de &cidos
himicos, por regressdéo multiparamétrica ndo-linear de uma das amostras do
Parque Nacional do Caparad (CAs).

Geralmente se aceita que a carga negativa da fracéo
organica seja devida a dissociacdo de protons de certos grupos
funcionais, principalmente de grupos carboxilicos e fenolicos.
Até mesmo em pH menor que sete muitos grupos carboxilicos
sdo suficientemente &cidos para se dissociarem de forma
significativa, deixando uma carga negativa no grupo funcional.
Quando o pH é maior que sete, mesmo 0s grupos carboxilicos
mais fracos e fendlicos se dissociam, contribuindo para a carga
negativa total da fracdo organica. Estima-se que 85 a 90% da
carga negativa do himus se devem a esses dois grupos funcionais

[4].
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Tabela 2. Valores de sitios ativos H*, em cmol.kg™, dos acidos himicos extraidos de solo, especificando os grupos funcionais carboxilicos (Grupo 1) e fendlicos (Grupo
2) presentes nas amostras.

Sitios ativos Grupo 1 Grupo 2

Ne° AH 1 2 3 4 5 Total ¥ % ¥ %

CA: 1914 1490 1084 57,22 62,07 5681 4488 79,0 1193 21,0
CA,n 1894 1386 1105 57,92 60,20 5565 4384 788 1181 21,2
CAs 100,7 1200 94,75 52,05 6646 4340 3155 72,7 1185 273
CA, 88,15 1293 77,92 4703 61,08 4035 29538 732 1081 26,8
CAs 3439 1823 1278 74,76 9523 8239 6539 79,4 1699 20,6
CAs 102,1 1096 10255 56,75 60,37 431,3 314,2 728 1171 27,2
CD; 86,80 1378 7297 50,66 72,23 4205 2976 70,8 1229 29,2
CD; 1199 1422 97,32 59,28 68,74 4875 3595 73,7 128,0 26,2
9 CDs 97,34 1231 8599 52,76 56,97 4162 306,5 736 1097 26,4
10 CD, 1045 1000 68,96 58,79 7474 4070 2735 67,2 1335 328
11 CDs 158,2 1278 1123 6161 67,06 526,9 3982 756 1286 24,4
12 CDs 99,92 1096 1068 68,08 50,19 4346 316,3 72,8 1183 27,2
13 CDy 2574 1749 1232 7428 9522 7251 5556 76,6 1695 234
14 CPy 125,3 1186 92,09 4950 61,05 4466 336,0 752 1105 247
15 CP, 2129 187,7 7998 7167 7895 4712 3206 68,0 150,6 319
16 CP4 1814 1395 1051 58,71 7427 5590 426,1 76,2 133,0 238
17 CPs 2169 1609 101,3 72,08 107,0 6583 4792 728 179,1 27,2
18 CPs 2498 1276 1254 85,17 54,03 642,1 5029 78,3 1392 217
19 CPyg 199,8 1809 1192 68,86 9445 663,2 4999 754  163,3 24,6

O NO|OB(WIN| -

20 DIy 1180 1448 1149 37,20 4407 459,0 3777 82,3 81,3 17,7
21 DI, 1678 1794 1124 7356 86,17 6194 4596 742 159,7 258
22 Dlza 53,20 1813 1772 8556 86,00 5834 4118 706 1716 294
23 B2 1520 1246 1022 54777 67,22 5008 378,8 756 1220 243
24 IBs 229,7 1775 1418 6430 6948 6828 5490 804 133,8 196
25 B4 2179 1025 117,77 99,17 57,11 5945 438,2 73,7 156,3 26,3
26 IBs 2004 1679 1285 69,72 7596 6424  496,7 773 1457 227
27 IBs 2142 1149 1119 71,11 50,64 562,7 4410 784 1217 216
28 I1B7 1791 1375 1145 60,68 6594 557,7 4311 77,3 1266 22,7
29 IBss 1841 163,1 1107 71,18 87,20 616,3 4579 743 1584 257
30 IBoa 2242 1702 1050 6504 7573 6401 4993 78,0 140,8 22,0
31 IBos 1489 1669 1439 61,18 5229 5732 459,7 80,2 1135 198

32 IBooa 2351 1300 1122 6333 44,16 5848 47773 816 1075 184
33 IBa 2092 1569 1089 6025 63,31 5986 4750 793 1236 20,6
34 IBpg 2112 1519 1122 66,24 6948 6110 4753 778 1357 2272
35 IBisg 1537 1797 1019 60,61 69,20 5652 4354 770 1298 230

36 1Caa 1830 146,3 1052 56,07 64,10 5548 434,6 783 120,2 21,7
37 IC2s 190,4 1551 122,7 6491 6699 600,2 4683 780 1319 220
38 ICs 1923 1133 70,11 101,7 9163 569,0 3757 66,0 1933 34,0
39 I1C4 2379 1643 1048 69,41 8582 6623 507,1 76,6 1552 234
40 1Cs 194,7 1651 1079 7556 8856 6319 4678 740 164,1 26,0
41 ICs 226,10 1779 1727 75,76 8993 7425 576,8 77,7 165,77 223
42 IT, 207,4 1571 9249 69,47 8685 6133 4570 745 156,3 255
43 IT, 259,1 1341 113,7 79,92 5427 6411 507,0 79,1 1342 209
44 ITs 298,7 1583 1272 70,99 7974 7350 5843 795 150,7 20,55
45 1Ty 220,7 1152 1235 99,71 5824 6174 459,55 744 1580 25,6
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(Continuacdo da Tabela 2.)

46 ITs 2788 53,67 1232 92,10 52,71 600,6 4558 759 1448 241
47 ITe 2236 1101 130,0 9845 5496 6171 4637 75,1 1534 248
48 IT7 2692 1451 1380 9344 60,08 7058 552,3 78,2 1535 217
49 ITg 2848 1568 1364 89,96 60,93 7288 5779 79,3 1509 20,7

50 LT, 230,7 1605 1084 62,90 70,07 6325 4995 79,0 1330 210
51 LT> 3205 167,7 1834 1028 7864 8531 6716 78,7 1815 213
52 LT3 3080 4455 1441 1123 6490 6739 496,6 73,7 1772 263
53 LT, 2386 1484 9799 5742 68,08 6105 4850 79,4 1255 20,5
54 LTs 1746 1536 9833 6148 6532 5534 426,6 77,1 1268 229
55 LT 2368 1123 8990 7456 50,43 5639 4389 77,8 1250 2272
56 LT, 2612 1279 9848 7194 5153 6111 4876 79,8 1235 20,2
57 LTs 1689 1109 96,53 7442 5382 5046 3763 746 1282 254
58 SB: 3215 1772 1339 67,87 84,07 7845 6326 80,6 1519 194
59 SB: 106,2 82,01 1373 9888 6090 4853 3255 67,1 1598 329
60 SBs 1218 1164 9432 80,66 6164 4748 3325 70,0 1423 30,0
61 SBs 2693 1208 1243 80,39 57,04 6518 5144 789 1374 211
62 SBs 2811 1441 1209 8345 7493 7045 546,2 775 1584 225
63 SBy 2994 1230 1204 7520 5851 6765 5428 80,2 1337 198
64 SBs 93,88 1220 1140 7348 51,13 4545 3299 72,6 1246 274
65 SBoa 1874 1473 1381 69,46 8911 6314 4728 749 1586 251
66 SB1o 172,7 1114 1123 9433 6369 5544 396,3 715 158,0 285
67 SBu 1330 1323 1030 80,36 7625 5248 368,2 70,2 1566 29,8
68 SV, 2521 1470 1457 1032 67,83 7158 5448 76,1 1710 239
69 SVs 3228 1658 1781 1125 67,52 846,7 666,7 78,7 180,0 2172
70 SVs 2568 1651 1113 6354 70,12 6669 5333 79,9 1337 20,0
71 SVs 3062 1698 1174 66,54 76,78 736,6 5933 80,5 1433 194
72 SVy 3015 1279 1172 97,78 60,38 7048 546,7 77,6 1582 22,4

A maior acidez dos 4&cidos humicos é devida compativeis com os resultados da literatura. A tabela 3 mostra os
principalmente aos grupos OH carboxilico e fendlico que valores de pK, de cada grupo titulavel do acido hdmico, para as
dissociam para desenvolver uma carga negativa. O grau a que 72 amostras analisadas.
estes grupos sdo ionizados ou protonados no valor do pH
ambiental, sua abundancia e distribui¢do influenciam a interagdo 3.2 Andlise das componentes principais
entre as substancias himicas e os solos. Assim, eles tém mais
resisténcia a deterioracdo microbioldgica e sdo os melhores
agentes fixadores nos microagregados do solo.

A extracdo de informacdes dos resultados de um
experimento quimico envolve a andlise de um grande nimero de
variveis. Algumas destas varidveis contém as informages
quimicas relevantes, enquanto que boa parte das variaveis

Outra propriedade importante do acido himico é sua - : ) P
adiciona pouca interpretacdo dos resultados em termos quimicos.

alta capacidade tampéo dentro de uma larga faixa de pH. Embora
sua contribuicdo exata a capacidade tamponante do solo ndo seja
esclarecida totalmente, no geral, solos ricos em substancias
himicas sdo bem protegidos. A andlise quantitativa de interacoes
do é&cido hdmico requer dados detalhados sobre: tipos,
abundancia e forga de grupos funcionais do acido himico.

A decisdo sobre quais varidveis sdo importantes é feita,
geralmente, com base na intuicdo quimica ou na experiéncia, ou
seja, baseada em critérios que sdo mais subjetivos que objetivos.
A reducdo de variaveis através de critérios objetivos, permitindo
a construcdo de graficos bidimensionais contendo maior
informagdo estatistica, pode ser conseguida através da andlise das

Tendo em vista os resultados obtidos para os cinco ST
componentes principais [13].

grupos tituldveis dos &cidos humicos, verificou-se que sdo
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Tabela 3. Valores das constantes de ionizagéo (pK,) correspondentes aos cinco grupos titulaveis das amostras de acidos himicos (AH).

AH pKai pKaz pKas pKaa pKas AH pKa1 pKa pKas pKaa pKas

CAL 206 420 577 762 950 ICs 228 414 562 7,38 9,22
CAa 206 399 542 694 873 1C5 267 484 685 908 911
CA; 256 429 589 759 936 1C4 217 439 609 8§18 10,19
CA; 343 462 583 7,19 8,86 1Cs 233 456 622 825 10,17
CAs 207 435 599 785 973 1C7 236 441 598 7,88 9,82
CAs 322 439 558 705 883 IT, 225 433 609 814 10,08
CD, 357 488 607 742 9,04 IT, 202 381 49 6,12 7,60
CD, 226 427 588 7,75 956 IT; 204 416 574 762 9,52
CD; 282 437 59 783 947 1Ty 212 369 473 589 734
Chy 370 501 641 811 9,76 ITs 190 347 429 565 7,18
CDs 235 414 549 69 8,80 ITe 2,14 3,74 477 597 746
CDs 238 39 517 6,18 7,38 IT, 196 374 491 611 761
CD; 207 427 591 784 972 ITs 190 383 502 625 7,79
CPy 206 404 547 692 8,66 LT, 215 424 583 7,77 9,58
CP, 241 426 576 745 932 LT, 196 394 516 651 813
CP,4 213 419 568 735 9,06 LTs 193 341 429 572 740
CPs 224 440 6,17 828 10,34 LTy 209 429 591 782 961
CPs 198 392 514 634 174 LTs 239 433 591 783 961
CPq 247 442 615 816 10,12 LT 206 406 531 633 7,58
Dl 298 447 571 6,76 1,73 LT, 205 412 529 638 7,70
DI, 260 447 610 8,16 10,07 LTs 215 398 500 613 755
Dlsa 293 393 494 7,05 9,32 SB1 210 436 601 791 970
B2 200 408 553 707 879 SB2 190 289 432 577 736
IBs 229 423 578 762 949 SBs 234 383 487 6,06 754
B4 202 375 481 598 741 SBs 202 400 522 645 782
IBs 226 429 586 7,74 959 SBs 201 398 523 650 7,99
IBs 205 393 511 619 7,50 SB~ 201 401 522 644 783
I1B7 232 430 587 7,79 954 SBs 191 382 514 631 764

IBgg 263 459 623 824 10,11 SBoa 239 448 623 804 9,80
IBsa 235 438 609 821 10,27 SByy 222 3838 490 615 7,63

IBg 252 416 552 699 884 SBu 316 493 6,76 880 10,09
IBoa 206 390 509 619 740 SV, 214 386 507 635 7091
IBoa 225 426 584 7,73 952 SVs 204 384 504 640 8,05
IBog 219 423 580 7,70 952 SVs 227 430 593 7,77 951
IBisg 235 426 584 7,69 950 SVs 216 427 589 7,75 9,59
ICoa 223 414 558 7,15 8,92 SV 190 3,79 481 599 7,50

Os resultados da andlise das componentes principais
estdo representados em espaco de duas dimensfes, como
mostrado na tabela 4 e nas figuras 3, 4, 5 e 6. Estes dados foram
auto escalonados e as quatro primeiras componentes principais
explicam 91,23 % da variancia, sendo 53,43% explicados pela
primeira componente (CP1), 22,93% pela segunda componente
(CP2), 7,79% pela terceira componente (CP3) e 7,07% pela
quarta componente (CP4).

As figuras 3 e 4 mostram a separacdo das amostras
considerando a influéncias das varidveis pKae sitios ativos H*.
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Tabela 4. Variancias (autovalores) obtidas para as 4 primeiras componentes
principais

Considerando valores positivos da CP1 encontram-se
amostras da Serra do Espinhaco e a maioria das amostras da

Porcentagem  Acumulado Serra da Mantiqueira oriunda do bioma da Mata Atlantica no
Componente  Autovalor % % municipio do Alto Caparaé (MG). Nesta regido da CP1, apenas a
CP1 534 53.43 5343 amostra CD6 do bioma de Caatin_ga ndo se encontra localizada na
CP2 2.29 22.93 76.37 mesma, _mostra_ndo que as demais possuem um comportamento
cP3 0.779 7.79 84.16 que as diferenciam.
CP4 0,707 7,07 91,23

No grafico dos escores (Figura 3) entre a CP1 e CP2,
pode-se observar que para valores negativos da CP1 encontram-
se amostras da Serra da Mantiqueira onde predominantemente se
tem o bioma de Mata Atlantica. No entanto, aparece junto a essas
amostras as que se encontram no bioma Cerrado (LT2, LT3,
CP8, LT7, CP1, LT6 e LT8) e no bioma Caatinga (CD6). Estas
amostras tem a influéncia das varidveis dos sitios ativos (SAL,
SA3 e SA4), como é mostrado no grafico dos pesos em relagdo
as duas primeiras componentes na figura 4.

Em relacdo a CP2, os valores negativos encontram-se
amostras do bioma mata Atlantica, Cerrado e Cerrado / Mata
Atlantica. Sendo que as amostras do bioma Caatinga em sua
maioria encontram-se nesta separacdo pela CP2, apenas a
amostra CD7 deste bioma encontra-se na CP2 positiva. Nesta
regido da CP2 positiva localizam-se as amostras dos biomas
Cerrado e mata Atlantica. Na separacdo das amostras nota-se
pelo gréfico dos pesos, figura 4, que a localizagdo na regido
negativa da CP2 é influenciada principalmente pelas varidveis
pKi e pKz, as amostras que se encontram na regido positiva séo
influenciadas pelas demais variaveis (pKs, pKs, pKs, SAl, SA2,
SA3, SA4 e SA5).

4 . . .
oLT2
3l *SV5 «CA5 i
S 2 .IT3 ) 7
13 Vo «SV8 e
NI M2 cBe B3 e
N 1t o|T7 . .DI3A  *IB5 6
~ LT3 +SV9 LSV SifoRiZas
5 o -crEy -|c:2'é_B,.|1(4 P2
| o[1Z * of
= ST, B g(ﬁﬁ%{lﬁlSB T3
< +8B2 .sBieLT7  CAPRIC2A ‘LTS
2] _1 L 'leOA dP|§@5 .CDZ b
g 602 SB11
o K L
L(I/J) _2 | '%%3 CP1 «CA3 |
+CD6 -CD3
_3 | .DH_CAG cp4
«CA4 CD1
-4 1 1 1
-4 -2 0 2 4

Escores na CP 1 (53,43%)

Figura 3.Grafico dos escores das componentes principais CP1 vs. CP2 para os dados potenciométricos das 72 amostras.
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Figura 4.Gréfico dos pesos das variaveis nas componentes principais, CP1vs. CP2, considerando as 10 variaveis, sendo 5 valores de pK, e 5 valores de sitios ativos H*.

Estabelecendo a relagéo entre a CP1 e CP3 (figura 5), a negativa e na CP3 positiva encontram-se praticamente as
CP1 apresenta a mesma separagdo para as amostras na figura 3. amostras descritas na CP2 positiva. A diferenca nesta
Sendo que, 0 mesmo acontece para as influéncias das variaveis  componente (CP3) se nota pela influéncia das variaveis. Na CP3
SA1, SA3 e SA4 para amostras na CP1 negativa e as demais para  negativa a influéncia é descrita pelas varidveis SAl, SA2, pKs,
as amostras na CP1 positiva. No entanto, para a CP3 o pKs e pKs, jA na CP3 positiva a influéncia é descrita pelas
comportamento é diferente, sendo que, na CP3 negativa varidveis SA3, SA4, SA5, pK; e pKa.
encontram-se praticamente as amostras descritas pela CP2
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Figura 5. Gréfico dos escores nas componentes principais, CP1 vs.CP3 para os dados potenciométricos e sitios ativos H* das 72 amostras.
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Figura 6. Gréfico dos pesos das varidveis nas componentes principais, CP1 vs. CP3, considerando as 10 varidveis sendo 5 valores de pK, e 5 valores de sitios ativos H*.

4 Conclusdes

As amostras coletadas nos biomas Cerrado e Mata
Atlantica em diferentes regiGes, apresentaram separagdes
influenciadas pelas variaveis de pK, e valores de sitios ativos H*.

Sendo que, esta separagdo ocorre a nivel de
componentes principais (CP1vs. CP2 e CP1vsCP3), desta
forma a separacdo na primeira componente principal ocorre em
funcdo dos valores de sitios ativos H*, ja na segunda e terceira
componentes principais os valores de pK, tem maior influéncia,
mostrando que os sitios ativos 1, 3 e 4, sempre se encontram mais
préximos no grafico dos pesos, em funcéo de valores da maioria
das amostras localizadas nesta regido das componente principais.

Os valores de pKa maiores (pKs, pKa e pKs) tem maiores
influéncias na separacdo das amostras de acordo com a segunda
componente principal. Assim, um dos biomas que mais se
destaca na separacdo influenciado por essas varidveis é o de
Caatinga (CD), que tem sua maior concentracdo de amostras na
regido positiva da primeira componente principal.
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POTENTIOMETRIC CHARACTERIZATION AND
RECOGNITION OF HUMIC ACID PATTERNS
EXTRACTED FROM ALTITUDE SOILS

ABSTRACT: High altitude rock-vegetation is found at the top
of highest mountains in Brazil such as Espinhago and
Mantiqueira complexes at Minas Gerais and Bahia states
consisting in ecosystems with outstanding characteristics in
diversity of flora and fauna. The soil in these areas is generally
shallow, poor in nutrients, but rich in exchangeable iron and
aluminum. The characterization of humic acids from such
ecosystems among other chemical components is very useful to
understand the fundamental properties of the organic
composition of the soil. A total of 72 soil samples from 10
different locations in the Espinha¢o and Mantiqueira complexes
were potentiometrically characterized. The data of the
potentiometric titrations were processed in a software based on
the Delphi language, in order to obtain the ionization constants
and the percentages of the titrated groups. This software proved
to be efficient in the reproduction of the titration curves with a
notable agreement with the experimental ones. After processing
the potentiometric data, the values of the ionization constants and
percentages of the carboxylic and phenolic groups were subjected
to the principal components analysis in the MatLab environment,
using a matrix of 72 samples and 10 variables, obtaining a model
in which it was found that the first four principal components
explained 91.23% of the total variation of the original data. The
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characteristics of humic acids evidenced by the potentiometric
titration reflect the conditions in which these acids were formed,
although not allowing a more effective separation between the
groups evidenced by the principal components analysis.

Keywords: High altitude soils. Humic acids. Potentiometric
titration. Principal component analysis.
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