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RESUMO

Estudos sobre a composigao quimica da matéria organica em profundidade de Latossolos com
horizonte A hamico (Lh) da regido Nordeste do Brasil sdo escassos. Além disso, a humina, embora
represente a fragdo mais significativa como reserva de carbono organico nestes solos, € a fragao
organica menos estudada devido, em parte, a dificuldade de extragédo e purificagdo da mesma. O
acumulo de matéria organica do solo (MOS) em Lh ainda é pouco compreendido, sobretudo em Lh
do nordeste brasileiro. Assim, testou-se as hipo6teses: i) 0 acumulo da MOS em Lh esté relacionado
a natureza recalcitrante da MOS; e ii) solos situados em altitudes elevadas apresentam MOS com
composicao quimica diferente daqueles situados em menor altitude. Objetivou-se identificar a
natureza quimica da MOS para obter subsidios para explicar a preservagcao do carbono nestes
solos. Foram selecionados trés perfis de Lh em diferentes condigbes de clima e altitude. As
amostras de solo foram coletadas das camadas de 0-5, 5-10, 30-40 e 80-90 cm. Foi feito o
fracionamento das substancias huamicas do solo, e medi¢cdes termogravimétricas na humina
purificada com HF 10% por meio de Calorimetria de Varredura Diferencial e termogravimetria. A
humina representou a maior reserva de carbono orgéanico, seguido dos acidos humicos e &cidos
fulvicos. A analise termogravimétrica revelou que cerca de 50 % da humina do horizonte A humico
€ constituida por compostos alifaticos em todos os solos estudados, independente da altitude, isso
indica que a recalcitrancia quimica nédo é o principal mecanismo de estabiliza¢gdo do carbono nestes
solos.
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INTRODUGCAO
Latossolos com horizonte A humico (Lh) hiperdesenvolvido (>100 cm) sdo caracterizados por uma

coloragdo escura, refletindo o expressivo conteddo de carbono organico (CO) distribuido em
profundidade.

A ocorréncia de Lh tém sido constatada frequentemente em ambientes de clima ameno ou
associados a elevadas altitudes nas regides Sudeste e Sul do Brasil, com algumas ocorréncias em
areas altimontanas no Nordeste (Ker, 1997).

Segundo Lepsch e Buol (1986), os Lh sdo remanescentes preservados, resultantes da acumulagao
de matéria organica do solo (MOS) sob diferentes condi¢des climaticas pretéritas. Além disso, o
espessamento e estabilizacdo do carbono (C) no horizonte A humico em Latossolos poderia
também ser resultado da decomposicao e redistribuicdo de materiais carbonizados pela fauna do
solo (Silva e Vidal Torrado, 1999), formacdo de complexos organominerais (Silva, 1997; Silva e
Vidal Torrado, 1999; Calegari, 2008 e Marques et al, 2011), e o clima frio, acidez, a alta saturagcéao
por aluminio e superficies estaveis também estariam associados a manutengdo desses solos
(Queiroz Neto e Castro, 1974; Ker, 1997).

Embora tenha se observado, recentemente, muitos estudos sobre a caracterizagdo quimica das
substancias humicas devido ao avango das ferramentas utilizadas na caracterizagdo da MOS
(Gonzélez-Pérez et al., 2004; Knicker et al., 2006). Estudos relacionados a composi¢cao quimica da
matéria organica do horizonte A hiumico em Latossolos séo escassos, sobretudo na regiao Nordeste
do Brasil. Ademais, poucos estudos caracterizam a fragdo humina, em parte, devido a dificuldade
de extracao e purificagdo da mesma.

Uma das ferramentas utilizadas na caracterizagéo de substancias humicas é a analise termogra-
vimétrica, que permite estimar a aromaticidade da MOS, pela analise de seu espectro de pirdlise,
observando a posicdo dos picos de perda de massa ou dos picos de reagbes exotérmicas
(Stevenson, 1982).

Tais solos, por fazerem parte, na maioria das vezes, de ambientes que apresentam caracteristicas
climaticas privilegiadas, distintas da regiao semiarida circundante, séo intensamente utilizados para
fins agricolas e extremamente importantes para a economia regional. Diante disso, o objetivo desse
estudo foi analisar a composi¢cao quimica da MOS de Lh de diferentes condigbes de clima e altitude
na regido Nordeste do Brasil a fim de investigar a estabilidade da matéria organica nestes solos.
METODOLOGIA

Foram selecionados trés perfis de solo em condigées contrastantes de clima e altitude visando
possibilitar a investigacao dos fatores de formagao do solo na composi¢cdo quimica da matéria
organica. Os perfis de solo estao situados em posicao de topo, em relevo plano a suave ondulado,
e em areas de preservacao ambiental.

A localizagéo, unidade geomorfolégica, coordenadas geograéficas, solo, altitude, clima e vegetagao
dos locais estudados podem ser visualizados na Tabela 1. Os perfis de solo foram classificados
conforme o Sistema Brasileiro de Classificagdo de Solo - SiBCS (EMBRAPA, 2013) como
LATOSSOLO AMARELO Distréfico humico (LAd) (P1 e P3), e LATOSSOLO AMARELO Distrocoeso
humico (LAdx) (P2).

Foram coletadas amostras de solo das camadas de 0-5, 5-10, 30-40 e 80-90 cm a fim de caracterizar
a porcao superficial, intermediaria e subsuperficial do horizonte A himico. As amostras foram secas
ao ar, destorroadas e passadas em peneira com malha de 2 mm para obtencao da terra fina seca
ao ar (TFSA).

Os procedimentos utilizados para extragao de acidos humicos (AH), acidos falvicos (AF) e humina
(HU) do solo foram os comumente utilizados pela Sociedade Internacional de Substancias Himicas
(IHSS — International Humic Substances Society) e propostos por Swift (1996). Foram utilizados 3
g da TFSA que foram agitados com 30 mL de NaOH (0,1 mol L") por 16 h sob atmosfera inerte (N2)



para prevenir oxidagao durante a extragdo da MOS. A suspenséo foi centrifugada a 11.000 rpm, e
seu extrato coletado. Os extratos foram acidificados até pH 2 com HCI 6 mol L' para precipitacdo
dos acidos humicos, separando-os dos acidos fulvicos. Posteriormente, foi determinado o carbono
total (CT) por combustao seca (950°C) num analisador elementar (NCS Soil Analyzer Flash EA
1112) em todas as fragdes humicas.

A fragdo humina foi submetida a purificagdo com HF 10% segundo Gongalves et al. (2003)
objetivando diminuir o teor de cinzas das amostras, esse procedimento foi repetido seis vezes. A
humina foi seca em estufa a 45°C.

Medigbes termodegradativas foram feitas na fragdo humina purificada por meio de Calorimetria de
Varredura Diferencial e termogravimetria (CVD-TG), realizadas simultaneamente usando um
analisador térmico Netzsch STA 449. As amostras foram aquecidas a partir da temperatura
ambiente (aproximadamente 23°C) a 950°C a uma velocidade linear de 10°C min™', numa atmosfera
de Nz. Utilizou-se 20 mg de humina e cadinho de alumina vazio foi usada como a amostra referéncia.

Tabela 1. A localizagéo, unidade geomorfoldgica, coordenadas geograficas, solo, altitude, clima e vegetagao dos locais

estudados
. a .
Localizagao Umdad,e . Coordenada Solo A Clima Matgrlal de Vegetacao
geomorfoldgica (m) origem
3 Depressao 07225 23,2” S , Sedimentos -
P1 - ltambé (PE) Periférica 35° 10" 51.5" W LAd 178 As argilo-arenosos Subcaducifélia
. Planalto da 07°32'12” S , Sedimentos .
P2 - Brejao (PE) Borborema 37213 69" W LAdx 820 Cs’a argilo-arenosos Subperenifélia
Chapada do 07214 24,8” S , Sedimentos -
P3 - Crato (CE) Araripe 39° 29" 151" W Lad 947 Cs’a argilo-arenosos Subcaducifélia

a Altitude
RESULTADOS E DISCUSSAO

Em geral, a HU foi a fragdo mais significativa como reserva de carbono orgéanico em todos os perfis
avaliados, seguida da fracdo AH e AF em todos os perfis e profundidades (Tabela 2). O teor de C
na fracdo humina (C-HU) correspondeu, em média, a 49% do CT (dados ndo mostrados) no perfil
P1, enquanto nos perfis P2 e P3 essa proporgao tendeu a ser um pouco maior (57% do CT). Esses
resultados sdo semelhantes aos reportados por Marques (2009) que apontou entre 12 e 54% do CT
referente a fragdo humina em Lh do Sul e Sudeste do Brasil, e Cunha et al. (2003) que verificaram
valores entre 47-65% para essa proporgao em Lh coeso nos Tabuleiros Costeiros. A predominancia

Tabela 2. Teores de carbono das fragdes &cidos fulvicos (C-AF), acidos humicos (C-AH) e humina (C-HU), e relacédo
C-AH/C-AF nos perfis estudados

Profundidade C-AF C-AH C-HU C-AH/C-AF

Perfil c .
m g kg
P1-LAd (Itambé) 0-5 3,29 2,26 16,50 0,69
5-10 3,57 6,78 14,01 1,90
30-40 3,38 9,72 11,57 2,88
80-90 1,72 5,10 6,58 2,97
P2-LAdx (Brejao) 0-5 3,59 9,88 16,05 2,75
5-10 3,49 9,15 13,61 2,62
30-40 2,77 4,66 7,13 1,68
80-90 2,11 3,28 5,59 1,56
P3-LAd (Crato) 0-5 7,77 12,58 27,26 1,62
5-10 6,61 10,91 22,29 1,65
30-40 3,79 6,38 13,30 1,68

80-90 2,63 3,35 6,56 1,28




da humina sugere maior interagdo da fracdo mineral do solo com a MOS, sendo esta fragao
considerada a mais importante em termos de sequestro de C.

O teor de C nos extratos de acido humico (C-AH) decresceu com a profundidade nos perfis P2 e
P3, enquanto no P1 observou-se que a fracdo AH foi menor superficialmente, indicando maior
suscetibilidade a decomposi¢cdo da MOS. A proporgdo do C-AH relativo ao CT mostrou que a
matéria organica do P2 tende a ser mais humificada, com proporcao de C-AH, em média, de 35,4%
em relacao ao CT até 10 cm de profundidade, contra 25,6% no P2 e 15,2% no P1 para a mesma
profundidade. Esses resultados podem estar relacionados ao clima, considerando que o P2
encontra-se em ambiente com menores temperaturas, em relagdo ao P3, enquanto o P1, sob clima
quente e umido (As’), mostrou maior suscetibilidade a perda de C por mineralizacao.

A fracdo acidos fulvicos apresentou os menores teores entre as fracées do C humificado. O teor de
C-AF foi, em média, 3,0 g kg™ nos perfis P1 e P2, e 5,3 g kg no perfil P5, decrescendo em
profundidade.

A razdo C-AH/C-AF é utilizada como um indicador da qualidade do humus, sendo que a faixa dos
valores dessa relagdo para solos temperados varia de 0,7 a 2,5 (Kononova, 1982). Em solos
tropicais ocorre uma diminuicdo da intensidade dos processos de humificagdo (condensagéo e
sintese) e, em consequéncia, a relagdo C-AH/C-AF € menor. Os valores para a relagao C-AH/C-AF
foram maiores que 1,0 em todas as camadas e perfis estudados, indicando predominio da fracao
acidos humicos sobre a fragao acidos fulvicos, ou seja, maior condensac¢ao dos compostos humicos
(Leite et al., 2003), exceto para a camada mais superficial do P1, demonstrando o menor grau de
humificagédo da MOS.

As reacoes registradas pelas baixas temperaturas (60 °C) correspondem a perdas de agua (Tabela
3).

Tabela 3. Parametros térmicos de oxidagdo térmica da fragdo humina: picos de temperaturas (°C) referentes a CVD,
perdas de peso (%) referentes a TG, como resultado das duas principais reagoes exotérmicas, primeira reagdo
exotérmica (1Exo) e segunda reagéo exotérmica (2Exo). Percentagem relativa da primeira perda de peso em relagéo
a perda de peso total (1Ex0%).

CvD TG
Perfil Prof. TemperaLL(J:ra do pico Energia (uV/min) Perda ci/e massa 1°Ex0%
End." 1Exo. 2Exo. 1Exo. 2Exo. 1Exo. 2Exo. Total
P1-LAd (Itambé) 0-5 71,0 328,6 455,6 1,21 1,17 2,38 50,84

5-10 68,7 329,3 4654 0,0411 -124 086 1,21 2,07 41,55
30-40 66,5 326,7 4626 -0,0316 -0,98 0,51 094 145 35,17
80-90 66,9 3252 4296 -0496 -0,631 038 043 0,81 46,91

P2-LAdx (Brejdo) 0-5 66,7 340,0 469,6 0,0708 -0,948 082 189 123 51,22
5-10 66,0 337,5 489,2 10,0682 -0,926 0,8 0,91 1,4 50,71
30-40 67,9 337,4 440,7 -0573 -0488 053 047 09 46,67
80-90 67,6 3365 4419 -0,727 -0373 0,42 029 1,45 46,90

P3-LAd (Crato) 0-5 68,5 344,0 527,1 0,231 -1,76 0,63 06 2,71 30,26
5-10 74,9 344,3 458,3 0,191 -1,84 0,71 0,69 1,71 46,78
30-40 66,4 340,1 455,7 -0,135 -1,14 0,42 0,48 1 53,00
80-90 68,6 3380 4238 -0,72 -0445 068 0,77 1,45 59,15

No intervalo de temperatura entre cerca de 200 e 500°C ocorre duas principais reagdes exotérmicas
resultantes da oxidacao térmica da matéria organica. A primeira ocorre, geralmente, devido a
decomposicdo das cadeias alifaticas e grupos funcionais, revelando um pico exotérmico com um
maximo de 344,3°C (1Exo.), enquanto a segunda reagao exotérmica de moléculas contendo anéis
aromaticos ocorreu a temperaturas mais elevadas, com um pico maximo de 527,1°C (2Exo.) (Tabela
3) (Czimczik et al., 2002).

A intensidade das reacOes exotérmicas € expressa pela liberacdo de energia durante tal reacdo. A
tabela 3 mostra a energia liberada na primeira reagédo exotérmica (1Exo) em pV/min, que apesar de



representar valores absolutos maiores, indicam menor liberagcao de energia que aquela liberada na

segunda reacao exotérmica (2Exo), com valores negativos. Assim, a maior liberagdo de energia

esta associada a maior resisténcia a termodegradagéao da MOS.

As variagbes de energia em profundidade mostram um ligeiro aumento da resisténcia a

termodegradacao dos compostos mais labeis, em todos os perfis, observado pelos valores mais

baixos de energia em 1Exo.

Os picos exotérmicos de CVD relacionados a primeira reacao exotérmica mostrou pequenas

variagdes, associadas a composi¢ao quimica dos compostos organicos labeis. Os perfis P2 e P3

mostraram que os compostos mais labeis da humina desses solos apresentam maior resisténcia a

termodegradacgéao, especialmente nas camadas mais superficiais, observada por maior temperatura

dos picos.

CONCLUSOES

A humina foi a fragdo mais significativa como reserva de carbono organico no horizonte A humico

dos perfis de solo estudados, seguido da fragao acido humico e acido falvico.

A andlise termogravimétrica revelou que cerca de 50 % da humina do horizonte A humico €&

constituida por compostos alifaticos em todos os solos estudados, e que a aromaticidade da MOS

aumenta em profundidade.
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