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SECAO II - QUIMICA E
MINERALOGIA DO SOLO

ELETROQUIMICA DE LATOSSOLOS BRASILEIROS APOS A
REMOCAO DA MATERIA ORGANICA HUMIFICADA
SOLUVEL®

Leonardo Barros Dobbss(2), Luciano Pasqualoto Canellas(?’), Luis
Reynaldo Ferracciu Alleoni(4), Carlos Eduardo de Rezende(s),

Mauricio Paulo Ferreira Fontes® & Ary Carlos Xavier Velloso(”

RESUMO

A eletroquimica e a concentracio de matéria organica nos horizontes
superficiais de Latossolos correla-0.nam-se estreitamente. No presente trabalho,
avaliaram-se as propriedades eletroquimicas do horizonte superficial de sete
Latossolos brasileiros apds a remocao das substancias humicas em meio alcalino.
Os solos foram separados em dois grupos, segundo sua mineralogia, caulinitica e
oxidica. O extrator NaOH 0,1 mol L! solubilizou substancias humicas
correspondentes a menos de 3 % da MO total, indicando forte adsorcao especifica
do material organico a fracio mineral. A extracéo de acidos humicos e fulvicos foi
capaz de inverter o sinal de carga da superficie; no entanto, o efeito mais acentuado
da retirada das substancias humicas soltuveis foi a perda da capacidade-tampao
das cargas do solo. A capacidade da dupla camada elétrica, uma medida indireta
desse poder-tampao, aumentou de 3 a 15 vezes depois da extragcido das substancias
humicas alcalino-soluveis. Solos com mineralogia predominantemente oxidica
apresentaram maiores valores do ponto de efeito salino nulo, da capacidade da
dupla camada elétrica, além da diminuicio na capacidade de troca de cat0.ns do
que aqueles de natureza caulinitica.

Termos de indexacdo: substancias humicas, capacidade-tampéo, solos
intemperizados
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SUMMARY: ELETROCHEMISTRY OF BRAZILIAN OXISOLS AFTER REMOVAL
OF SOLUBLE ORGANIC MATTER

Electrochemistry and organic matter concentrations in the surface horizons of Oxisols
are closely related. This study evaluated the electrochemical properties in the surface
horizon of seven Brazilian Oxisols after the removal of humic substances by alkaline
extraction. Based on their mineralogy the soils were grouped as kaolinitic or oxidic. Less
than 3 % of the total organic matter were soluble humic substances extractable by NaOH
0.1 mol L, indicating their strong specific adsorption to the inorganic mineral sites. The
removal of the humic and fulvic acids reversed the soil surface charge and also led to a
marked loss in the buffering capacity of the soil charge. The electric double layer capacity,
an indirect measure of this buffer capacity, increased 3 to 15 times after extracting humic
substances. The point of zero salt effect and the electric double layer capacity values were
higher and the cation exchange capacity was lower in the oxidic than in the kaolinitic soils.

Index terms: humic substances, buffer capacity, weathered soils.

INTRODUCAO

O conhecimento das propriedades eletroquimicas
e, ou, de superficie é essencial para o entendimento
das transformacoes que ocorrem no solo (Barreto, 1986;
Pérez et al., 1993; Coscione et al., 2005) as quais sdo
relacionadas com caracteristicas pedogenéticas dos
horizontes diagnésticos subsuperficiais. A seqiiéncia
do intemperismo pedoquimico representa a evolucao
dos grupos funcionais de superficie e pode ser indire-
tamente avaliada por meio de indices como o Ki (rela-
¢do molar Si0y/Al,O5). A medida que ocorrem perdas
de Si (dessilicificacao) pelo intemperismo dos mine-
rais, os valores de Ki diminuem (Moniz, 1972). Cor-
relagdes significativas entre Ki e propriedades
eletroquimicas de horizontes subsuperficiais de
Latossolos foram encontradas por Nascimento (1989),
que concluiu que tais propriedades refletiram as carac-
teristicas de reatividade das superficies inorganicas dos
horizontes diagnésticos subsuperficiais desses solos.

Nos horizontes superficiais do solo, a presenca da
matéria organica (MO) influencia a reatividade do solo
e, via de regra, confunde a seqiiéncia de evolucao
quimica das superficies minerais. Segundo Laird et
al., 2001, a mineralogia da fracao argila e o tipo de
cations inorganicos adsorvidos promovem efeitos
significativos tanto na taxa, quanto nos produtos das
reacoes de polimerizacdo. O autor postula que os
minerais de argila catalisam a polimerizagao abidtica
de monomeros htimicos adsorvidos.

A baixa correlacido entre valores de Ki e das
propriedades eletroquimicas na camada superior de
Latossolos foi atribuida por Nascimento (1989) ao efeito
de capeamento da superficie mineral pela MO, que
mascararia o comportamento de superficie do col6ide
inorganico. Siqueira (1985) e Siqueira et al. (1990)
observaram queda no ponto de efeito salino nulo
(PESN) de Latossolos com o incremento do teor de
MO. Segundo esses autores os solos de natureza
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oxidica tiveram queda linear do PESN com o aumento
dos teores de C organico, enquanto a queda do PESN
seguiu comportamento quadratico em solos de
natureza caulinitica. Barreto (1986) verificou, além
da diminuicdo no valor de PESN nos horizontes
superficiais de Latossolos em relacdo aos horizontes
subsuperficiais, correlacdo positiva entre o teor de MO
e a capacidade da dupla camada elétrica (CDCE),
definida por Barreto (1986) como a carga liquida na
superficie do solo obtida com a variacao de uma unidade
de pH acima do PESN. A CDCE é indicadora do poder-
tampao de cargas, da evolucdo pedoquimica e das
sequiéncias de intemperismo do solo. A CDCE foi mais
alterada pelo teor de MO do solo do que o PESN
(Barreto, 1986).

Os coldides organicos mais abundantes nos solos
sdo as substancias himicas (SH), que compreendem
entre 70 e 99 % da quantidade de MO de Latossolos e
Argissolos (Dabin, 1981). As SH sdo definidas como
uma mistura heterogénea de compostos de origem
animal e vegetal que apresentam colorac¢ao variando
de amarela até escura, formada por reacoes de sintese
secundaria de microrganismos (Stevenson, 1994;
Camargo et al., 1999). A magnitude da contribuicio
das cargas elétricas dos grupamentos funcionais
organicos da MO humificada na superficie de reacido
dos solos altamente intemperizados permanece, ainda,
como um desafio para cientistas do solo (Sparks, 2001).
Embora seja reconhecida a importancia da
contribuicdo da MO humificada, poucos artigos
relacionam as propriedades eletroquimicas das SH com
a reatividade do solo (Mendonca & Rowell, 1996;
Peixoto, 1997; Benites & Mendonca, 1998; Fontes et
al., 2001). No entanto, ja é bem conhecido que a
adsorc¢ao de anions na superficie promove abaixamento
nos valores de PESN do solo e, conseqlientemente, a
geracao de carga negativa a valores abaixo do pH dos
Latossolos (Raij & Peech, 1972; Morais et al., 1976;
Santos et al., 1977; Hendershot & Lavkulich, 1978;
Tessens, 1984; Siqueira, 1985).
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A contribuicido da MO na capacidade de troca de
cations (CTC) varia de 25 a 90 % da CTC do solo (van
Dijk, 1971; Oades et al., 1989; Thompson et al., 1989;
Leinweber et al., 1993; Oorts et al., 2003). Os
Latossolos apresentam CTC efetiva baixa e que
decresce com a profundidade de acordo com o seu teor
de MO (Mendonca & Rowell, 1996).

Ha duas correntes metodoldgicas para estimar a
contribuicdo da MO humificada nas propriedades
eletroquimicas dos solos. A primeira é a analise
matematica por meio de procedimentos estatisticos
(principalmente analise de regressao) dos resultados
obtidos com ampla faixa de solos. A segunda é a
retirada da matéria organica, seja pela sua degradacio
por meio da oxidacédo, seja pela sua solubiliza¢ido com
uso dos solventes e posterior analise das propriedades
no material inorgénico e, ou, organico. Ambas as
abordagens apresentam limitacoes e necessitam de
cuidado para analise dos resultados.

O uso de solventes tem sido criticado em virtude
da extracdo incompleta de material organico e da
exposicao de sitios de reacdo antes recobertos por
complexos organominerais. A analise de regressao
requer avaliacdo de um nimero elevado de observacgoes
que, geralmente, ndo apresentam o mesmo
procedimento experimental. A combinagio dos dois
meétodos representa o modo mais adequado de estudar
o efeito das SH nas propriedades eletroquimicas do
solo. Autores tém demonstrado auséncia ou pequenas
transformacgdes nas caracteristicas mineraldgicas de
solos tratados com solventes alcalinos. Rassineux et
al. (2001) estudaram a reacdo de um mineral
esmectitico (Wyoming-bentonite) com solucoes de pH
13,5 entre 35 e 60 °C por periodos entre 1 e 730 dias e
nio verificaram alteracées na CTC do material
estudado. dJozefaciuk et al. (2002) observaram
alteracoes pouco significativas na composicdo de um
solo de carga variavel com mineralogia dominada por
6xidos e caulinita.

O objetivo deste estudo foi avaliar a contribuicio
das substancias humicas alcalino-soliveis nas
propriedades eletroquimicas dos horizontes
superficiais de sete diferentes Latossolos brasileiros.
Paraisso, foram usadas correlacoes ndo-paramétricas
para a avalia¢do da CTC, PESN e CDCE determinadas
antes e depois da extrac¢ao das substancias hiimicas.
De acordo com Barreto (1986), com o maior nimero
de correlacoes e os mais altos coeficientes de correlacio,
é possivel determinar caracteristicas marcantes
capazes de servir a separacado dos Latossolos na
presenca e na auséncia da matéria organica
humificada solavel.

MATERIAL E METODOS

Solos

Amostras de sete perfis modais, cada um
representado por uma classe distinta de Latossolo,

estudados por Barreto (1986), foram coletadas durante
o ano de 2004 em trés réplicas na profundidade de
0—20 cm em diferentes regides do Brasil, tendo em
mente a grande variabilidade e intensidade dos fatores
da formacao desses solos que podem refletir nas suas
caracteristicas mineralogicas. No laboratério de solos
da Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy
Ribeiro (UENF), as amostras foram secas a
temperatura ambiente por 24 h, passadas em peneira
com 2,0 mm de malha e armazenadas em potes
plasticos para andlises posteriores (Quadros 1 e 2).

Mineralogia da fraciao argila

Foi determinada a composi¢cdo mineraldgica da
fragdo argila (< 2 um), obtida pela interpretagdo de
difractogramas de raios X e de termogramas de
andlise térmica diferencial (ATD) (Quadro 1). Os
resultados foram aproveitados de Barreto (1986), apds
repeticao das analises e observacdo da semelhanca nos
resultados. A fracdo argila foi obtida por dispersao
com NaOH e posterior sedimentacio. Nessa fracao,
apds a remocao da MO com agua oxigenada, foram
feitos tratamentos quimicos com ditionito-citrato-
bicarbonato de Na (CBD) para a remoc¢ao dos 6xidos
de Fe. Tomou-se uma subamostra da argila para
saturacdo com K e posterior aquecimento a 350 e
550 °C, e outra subamostra, para saturacdo com Mg
e posterior solvatacdo com etileno-glicol. Essas
amostras foram montadas em laminas de vidro com
a téenica de orientacdo preferencial e submetidas a
radiacdo CuKoa, usando-se um difratometro Philips.

Relacdao molecular Si0,/Al,03 (Ki)

Calculada pela formula: % de SiOy x 1,70/ % Al,Os.
Os resultados da relacdo Ki foram aproveitados de
Barreto (1986). Neste tipo de analise, é produzida
solubilizacdo de amostras da fracgéo fina do solo (TFSA)
com Hy,SO, 1:1, bem como determinados Si e Al no
extrato.

Composicido granulométrica dos Latossolos

A composi¢io granulométrica foi obtida pelo método
da pipeta, conforme Embrapa CNPS (1997),
consistindo da obtencao da fracio areia por tamizacao
e separacio das fracoes silte e argila por dispersao
com NaOH e sedimentagéo seqtiencial.

Fracionamento da matéria organica para a
determinacéio do C total de cada fracao

Foi realizado o fracionamento da matéria organica
pelo método recomendado pela International Humic
Substances Society, com pré-tratamento da amostra
com HC10,1 mol L't e uso de NaOH 0,1 mol L1 como
solvente. A dosagem de C nas fragdes foi realizada
em trés repetigdes por amostra, utilizando-se
dicromato de K como oxidante e sulfato ferroso
amoniacal em titulacdo para determinar o teor de C
em cada fra¢do (Yeomans & Bremner, 1988).

R. Bras. Ci. Solo, 32:985-996, 2008



988

Leonardo Barros Dobbss et al.

Quadro 1. Composi¢io granulométrica, mineraldgica e superficie especifica de amostras de Latossolos

brasileiros, na profundidade de 0-20 cm

Composiciao
Solo . mi'neralé -
: & Localizaciao Coordenada Textura Relevo Vegetacao Granulometria giea fl & 7ASE
Classificacao  FAO geografica Aveia Silte Argila @  (racdo TFSA Argila
Brasileira @ argil a®
(< 2 pm)

 okg 1 m? g'l -
Latossolo Alumini - Campos dos 21°45'Se muito plano Floresta 600 20 380 2,1 K>>> Gt 163 190
Amarelo Xanthic Goytacazes 41°19'0 argilosa tropical
eutréfico Ferrasol ®RJ) pereni -
(LAe) folia
Latossolo Alumi - Vacaria 28°30'Se muito plano Campo 50 230 720 1,8 K>> Va>> 96 134
Bruno Haplic (RS) 50°56' O argilosa Gmido G> Gt
distroférrico Ferrasol
(LBdf)
Latossolo Dystry - Nova Lima 20°04' Se argilosa suave Cerrado 280 290 430 0,1 Ht>>G>Gt 183 382
Vermelho Rhodic MG) 43°58' O ondulado altimon -
perférrico tano
(LVj)
Latossolo Humic Nova 22°16'Se argilosa forte Floresta 350 160 490 0,7 K>> Gt 106 132
Vermelho - Ferrasol Friburgo 42°31' O ondulado tropical
Amarelo RJ) pere -
distréfico nifélia
(LVAd)
Latossolo Rhodic Santo 28°17' S e muito suave Floresta 130 250 620 2 K>>Gt>G 158 255
Vermelho Ferrasol Angelo (RS) 54°15' O argilosa ondulado subpere -
acriférrico nifélia
(LVwi)
Latossolo Dystry - Mendes (RJ) 22°31'Se argilosa forte Floresta 400 110 490 1,5 K>>Gt> 162 323
Vermelho - Haplic 43°43' O ondulado subpere - G >Ht
Amarelo Ferrasol nifélia
distroférrico
(LVAdf)
Latossolo Dystry - Brasilia 15°47'Se muito plano Cerrado 140 110 750 1,6 G>K> 98 218
Vermelho Rhodic (DF) 47°55' O argilosa subcadu - Ht > Gt
distréfico Ferrasol cifélio
(LVd)

5i0,% 7ALO%
@ Embrapa (1999) @ &=~/

102 ® K: caulinita; G: gibbsita; Gt: goetita; Ht: hematita; Va: vermiculita com hidréxi-Al

entrecamada. Os sinais maior que (>>>, >> >) indicam as quantidades decrescentes do mineral de acordo com as areas dos picos

endotérmicos da ATD, de acordo com Barreto (1986).

Quadro 2. Caracteristicas quimicas dos sete
Latossolos brasileiros, na profundidade de

0-20 cm
Solo Ca®* Mg** K" Na* ValorS AI’* H
cmol kg™’
LAe 0,95 0,22 0,03 0,01 1,21 0,13 1,90
LBdf 1,00 0,20 0,48 0,06 1,74 3,90 3,00
LVj 0,65 0,35 0,08 0,03 1,11 0,15 0,88
LVAd 0,40 0,30 0,07 0,06 0,83 1,20 0,97
LVwf 0,85 0,25 0,55 0,08 1,73 1,10 4,70
LVAdf 1,20 0,70 0,14 0,04 2,08 1,30 3,10
LVvd 0,60 0,40 0,09 0,02 1,11 0,80 3,30

Extracdo de Ca?*, Mg?" e AI** com KCl 1 mol L'}, de Na* e K*
com o extrator Mehlich-1 e de H com acetato de calcio
tamponado a pH 8. Valor S (soma de cations trocaveis) - calcu-
lado pela férmula: Ca?" + Mg?* + K* + Na*.
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Extracao das SH das amostras de solo

A extracgdo das substancias htumicas alcalino-
soltveis foi realizada com NaOH 0,1 mol L1, narazdo
solo:solvente de 1:10 (m:v) em atmosfera inerte, de
No. A extracao foi repetida até a obtencdo de um
extrato com absorbancia igual a zero em 250 e 465 nm.
Foi necessario, em média, repetir esse processo por
cinco vezes para extracdo completa da matéria
organica. A separacao dos acidos humicos (AH) foi
obtida com o abaixamento do pH da solucio até 1,0
usando-se HC1 6 mol Li'!. A redissolucao e precipitacio
foi repetida por trés vezes. Em seguida, foram
adicionados 200 mL de solu¢io diluida de HF e HC1
(preparada com 5 mL de HCI concentrado e 5 mL de
HF concentrado, sendo o volume da solu¢ao completado
para 1 Licom dgua desionizada), agitando-se a amostra
durante 8 h. Os AH foram lavados até teste negativo
para Cl em solugdo de AgNOs, dializados contra 4gua
em membranas com poros de 14 kDa e secos por
liofilizagdo. O sobrenadante que continha &cidos
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falvicos (AF) foi, apés a acidificacdo do meio alcalino,
passado por uma coluna preenchida com resina XAD-
8 (36 g mL-! de solugido). A coluna foilavada com dois
volumes de agua destilada, e os AF, retidos na coluna,
foram eluidos com uma solucdo de NaOH 0,1 mol L-1.
A solugéo alcalina com AF teve o excesso de sais retidos
numa coluna preenchida com resina trocadora de
cations Amberlit IAR 120 H* e, a seguir, foi dializada
contra agua em membranas com poros de 700 Da.
Os residuos do solo apds a extracao alcalina,
denominados huminas (H), foram lavados
sucessivamente com agua destilada e, em seguida,
secos até massa constante em estufa de ventilacio
forcada a 60 °C.

Determinaciao da acidez de AH e AF por
titulacao potenciométrica

Duas repeticoes de amostras de 50 mg L1 de 4cidos
htimicos e falvicos preparadas com agua MiliQ e livre
de CO,, (fervida) foram tituladas com NaOH 0,1 mol Li'!
até pH 11 a 25 °C em atmosfera inerte de Ny. A forga
16nica fol mantida constante com NaCl 0,01 mol L-1.
Apoés obtencao dos resultados, o programa Origin®
6.0 foi utilizado para obtencao das curvas de derivacao
(Garcia-Gil et al., 2004).

A partir da derivacio (dv/dpH)/pH das curvas de
titulacdo potenciométrica dos 4cidos himicos e dos
acidos fulvicos isolados dos diferentes Latossolos, foram
determinados os sistemas-tampao presentes nas suas
estruturas (Quadro 6).

Area superficial especifica externa

A area superficial especifica externa (ASE) das
amostras de solo (TFSA) foi obtida em trés repeticoes
antes e depois da remoc¢do das SH alcalino-solaveis.
A medida foi realizada pela adsorcdo de Ny na amostra
usando a equacao de Brunauer-Emmett-Teller (BET)
e equipamento automatizado Micrometrics ASAP 2400
(Gregg & Sing, 1982). Foi utilizada aproximadamente
0,5 g das amostras pulverizadas que foram pré-
tratadas com fluxo de Ny a 77 K.

Determinacao das propriedades eletroquimicas

O pH foi determinado em 4gua e em KC1 1 mol L1,
com relagdo solo:solugdo igual a 1:2,5 (v/v). O ponto
de efeito salino nulo (PESN) foi obtido por meio de cur-
vas de titulacoes potenciométricas (Uehara & Gillman,
1981), desenvolvidas em solucoes de NaCl com dife-
rentes concentracoes (0,002; 0,02 e 0,2 mol L'1). O
ponto onde acontece a interceptacdo das trés curvas
com as diferentes concentracoes citadas corresponde
ao PESN. A CTC foi determinada com acetato de
calcio tamponado a pH 7,0.

Assumindo a validade da equacao de Nernst para
o calculo, nas proximidades do PESN, do potencial
das superficies de carga variavel (¥,) e, empregando
uma diferenciacéo grafica das curvas carga superficial

(o) versus pH em diferentes forcas idonicas, define-se a
capacidade da dupla camada elétrica (CDCE) como
CDCE = dy/dy,. Como foi observado, assume-se a
validade da equacdo de Nernst, que relaciona o
potencial da dupla camada com a atividade dos ions
determinantes de potencial (H* ou OH") nas soluc¢ées
de sistemas de carga variavel, i.e., ¥, = 0,059
(pHpgren - pPH) a 25 °C. Portanto, a CDCE passa a
seguinte expressdo: CDCE =dy/d, . Essa expressao é
a analoga a equacdo que define o poder-tampao de um
sistema B, = dci/d,q em que B representa a
capacidade-tampao de um sistema, ou seja, mede a
tendéncia da solucao em equilibrio com Cj em resistir
a variacao de pH pela adi¢ao ou retirada de prétons
(Ci) do sistema (Stumm & Morgan, 1981).

A CDCE foi calculada pelo método dos catetos de
acordo com Barreto (1986) a partir das curvas de
titulacoes potenciométricas usadas para determinacio
do PESN. Tal método consiste em tracar no ponto
uma unidade de pH acima do PESN, uma vertical
até a curva da forca ionica desejada lendo-se na
ordenada a ¢ correspondente. Neste trabalho optou-
se pela curva de titulacdo potenciométrica na
concentracao de 0,02 mol L'!. Com base na ASE e
percentagem de argila da TFSA, calculou-se a ASE
da fracdo argila. A CDCE, em pCV-lem2, foi calculada
pela expressdo: CDCE = [(d/ASE)/d,y](96485/59) em
que ¢ = cmol, kgt argila; ASE=m? g'largilaed,p=1.

Analise estatistica

A anilise estatistica foi realizada por meio de
correlacoes ndo-paramétricas pelo fato de os dados das
propriedades eletroquimicas nédo apresentarem
distribuicdo normal (Barreto, 1986). Os coeficientes
de Sperman e Kendall foram utilizados para avaliar
asrelagoes entre a CDCE e as variaveis eletroquimicas
do solo: CTC, Ki; potencial de superficie (¥,) estimado
pela equacdo ¥, =59,1(PESN-pH), pHH,0, pHKCI,
ApH (pHKCI - pHH,0) e o contetido total de C nas
fragbes humificadas dos sete Latossolos estudados. Em
seguida, foi feito o mesmo procedimento para observar
as correlacoes depois da extracao da matéria organica
alcalino-solavel.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Houve grande variabilidade dos Latossolos tanto
nas propriedades eletroquimicas quanto no teor de C
e das fra¢bes humificadas da matéria organica. Essa
variacdo esta em conformidade com a diversidade das
caracteristicas quimicas, mineraldgicas e
granulométricas dos solos (Quadros 1 e 2).

Verifica-se que dois dos Latossolos sdo de natureza
predominantemente caulinitica (LAe e LVAd) e dois
de natureza predominantemente oxidica (LLVj e LVd)
(Quadro 1).
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Em todos os Latossolos, a maior parte da MO foi
constituida pela fracdo humificada, que variou de 67
a 93 % do C no solo (Quadro 3). A fragdo humina (H)
representou a maior proporc¢ao das formas de C, seguida
por AF e AH, conferindo aos solos relagées Cap/Cap
menores que 1,0. Dabin (1981), Ortega (1982) e
Canellas et al. (2000) encontraram a humina como
principal fragdo orgénica de solos, e que tanto a intensa
mineralizagao dos residuos como as restri¢oes edaficas
a atividade bioldgica tornaram os valores da relacao
Cap/Car abaixo de 1,0. O aumento do contetdo de
matéria hlimica soltivel mais condensada pode ser
entendido como decorréncia do favorecimento das
reacgbes de humificacdo. Solos com elevada fertilidade
natural apresentam, normalmente, relacdo Ca/Cap
mais elevada (Kononova, 1982; Stevenson, 1994).

Leonardo Barros Dobbss et al.

Praticas de manejo e conservacdo da matéria organica
do solo também favorecem o acimulo de AH no solo
(Canellas et al., 2005).

Somente pequena parte, entre 1 e 3 % do C, foi
solubilizada pelo NaOH 0,1 mol L1 (Quadro 4). Deve-
se ressaltar que solucoes aquosas de bases fortes como
NaOH ou KOH séao eficientes na extracio de
substancias himicas do solo, com um rendimento de
até 2/3 do total da matéria organica quando usadas
de forma seqliencial. A solucao usada neste trabalho
para extracdo das SH apresenta uma estimativa de
rendimento de 80 %, sendo esta recomendada pela
Sociedade Internacional de Substancias Humicas
(THSS) como extrator-padréo. A baixa capacidade de
extracdo é compativel com a forte adsorcio especifica
de grupamentos funcionais oxigenados das SH com

Quadro 3. Fracionamento da matéria organica humificada das amostras do horizonte superficial dos sete

Latossolos brasileiros

Solo C Car Can Cu Cau/Car  [(AH + AF)/H] x 100  [(AH + AF + H)/C] x 100
g kg’ %
LAe 8,6 0,1(1) 0,09 6,6 (77) 0,9 3,4 79
LBdf 43,0 0,6(1) 0,05 33,2(77) 0,08 2,0 79
LVj 12,8 0,1(1) 0,02 8,5 (66) 0,2 1,5 67
LVAd 29,5 0,3(1) 0,08 26,9 (91) 0,3 1,5 93
LVwf 10,7 0,3(3) 0,06 7,2 (67) 0,2 4,7 70
LVAdf 12,5 0,2(1) 0,06 8,4 (67) 0,3 2,6 69
Lvd 25,4 0,4(2) 0,07 19,8 (78) 0,2 2,4 80

M Propor¢do de matéria htimica solivel em relagdo a insolivel. ® Propor¢io de matéria orgdnica humificada no solo. Valores
entre parénteses correspondem a percentagem em relacdo ao C total. Todos os valores de C,j; representaram menos de 1 % do
total. C: carbono total; C,p: C na fragéo cido filvico; Cuy: C na fragao acido hiimico; Cyy: C na fragdo humina; C,y/C,p razio entre
o contetido de C na fragdo 4cido himico pela fragdo 4cido flvico.

Quadro 4. Teores de carbono, capacidade de troca de cations, argila e area superficial especifica externa
(ASE) removidas apés o processo de extracio das substincias hiumicas com NaOH 0,1 mol L' de

horizontes superficiais de Latossolos brasileiros

ASE
Carbono cre® Argila TFSA Argila
Solo Reducao Reducio Reducio Reducgao Reducao

A D A D A D A D A D

—gkg' - % —cmol kg' — % —gkg'— % —m?glo % _migl_ %
LAe 8,6 8,4 2,6 3,2 1,5 52 380 372 2 163 109 33 545 365 33
LBdf 43,0 42,4 1,5 8,6 4,8 54 720 706 2 96 68 29 134 96 28
LVj 12,8 12,7 0,9 2,1 1,9 13 280 277 183 117 36 382 244 36
LVAd 29,5 29,1 1,4 3,0 1,5 50 490 421 14 106 25 76 132 37 72
LVwf 10,7 10,4 3,2 7,4 2,5 66 620 601 158 145 8 255 227 11
LVAdf 12,5 12,3 1,8 6,5 4,4 32 490 480 162 143 12 323 291 10
LVd 25,4 24,9 1,9 5,2 4,2 20 750 743 98 71 28 218 155 29

® Determinado a pH 7,0. A: antes da extra¢do da MO solavel; D: depois da extracdo da MO soltvel.
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Al ou Fe da superficie mineral de acordo com o
mecanismo da troca de ligantes descrito por Gu et al.
(1994) e Kaiser & Zech (1999).

Nao foi observada relacio significativa entre os
teores de argila ou de C do solo e os de matéria hiimica
removida. No entanto, a correla¢io entre a composi¢io
mineraldgica (avaliada indiretamente pelo indice Ki)
e o teor de SH soluvel foi significativa. Nos solos de
natureza oxidica (LVj e LVd), a quantidade de matéria
organica solubilizada foi menor que nos solos de
natureza caulinitica (LAe e LVAd). Mais do que a
quantidade, a estrutura da argila parece determinar
a quantidade de acidos falvicos e 4cidos htumicos
possiveis de ser extraidos desses Latossolos.

Mendonca & Rowell (1996) observaram que a fra¢io
acido falvico (AF) representava a principal fracido da
MO responsavel pela geracio de cargas em Latossolos
argilosos. Esses autores sugeriram que um bloqueio
do sitio de carga da fracdo mineral pela intera¢ido com
o ligante falvico impede a evolu¢do da matéria organica
pela formacdo desses complexos. Em solos mais
arenosos, a fracdo acido himico (AH) passa a ter
relevancia no componente de carga, uma vez que seu
teor é maior. Resultados similares foram obtidos por
Dabin (1981), em solos altamente intemperizados da
Africa, e por Volkoff et al. (1984), que estudaram a
distribuigédo das fra¢ées humificadas de acordo com a
mineralogia de solos do sudeste brasileiro. Mendonga
(1995) promoveu a oxidagdo da matéria organica de
dois Latossolos usando quantidades diferentes de
peréxido de hidrogénio e verificou liberacgéo
significativa de Al para a solu¢do, tanto na forma iénica
como na fortemente complexada com a MO. Essa
liberacao, de acordo com Mendonga (1995), ocorreu
em dois estadios: num primeiro com a oxidacio da
matéria organica labil e num segundo com a oxidacao
da matéria organica fortemente complexada. Esse
mecanismo ¢é indicativo da presenca de varios sitios
de troca de ligantes responsaveis pela complexacéo e
estabilizacido dos AF.

No presente estudo, o procedimento de extracao da
matéria organica removeu um percentual baixo da
argila. Foi perdido, em média, cerca de 1,56 % de
argila, com exce¢do do LVAd, no qual foram removidos
cerca de 14 % da argila (Quadro 4). Essa baixa
remogao da argila esta em consonancia com o elevado
grau de floculacao das argilas dos Latossolos, fenémeno
que ocorre naturalmente como uma caracteristica do
processo de latossolizacdo (Resende et al., 1997).

Observou-se perda média de 30 % da ASE apés o
procedimento de extra¢do, com uma variacio entre
as classes de solo de 8 a 76 % (Quadro 4). Nio houve
correlagdo significativa entre teor de C removido e a
diminui¢do da 4rea superficial (R2=0,282%). Os
compostos organicos humificados ndo participam do
fenémeno de adsor¢io fisica de Ny, em virtude da baixa
temperatura utilizada para realizagio da isoterma a
77 K, que impbe uma energia cinética baixa as
moléculas e restringe a difusio desse gas na superficie

humificada (De Jonge et al., 2000; Alvarez-Puebla et
al., 2005). Tanto Alvarez-Puebla et al. (2005) como
De Jonge et al. (2000) observaram uma ASE muito
baixa para substancias de natureza humica (AH e
AF), quando utilizado o método de adsorcao de N,, da
ordem de menos de 1 até 4 m2 g1,

A retirada de menos de 3 % do C total promoveu
elevacio do PESN (Quadro 5) a valores bem préximos
dos observados por outros autores para minerais puros
(Sposito, 1984). Nos Latossolos de natureza oxidica
(LVj e LVd), o PESN que se encontrava na faixa de
4,0-5,0 passou para 9,3-9,5, enquanto nos de natureza
caulinitica (LAe e LVAd), a variacao foi de 4,1 para
5,7 (Quadro 5).

O fenomeno da adsorcdo da matéria organica a
superficie mineral promove a queda no valor do “PCZ”.
Siqueira et al. (1990) verificaram que essa queda foi
linear para os Latossolos de natureza oxidica e
quadratica para os de natureza caulinitica. Benites
& Mendonca (1998) adicionaram uma dose equivalente
a 60 Mg ha! de dcidos htimicos num Latossolo com
mineralogia predominantemente gibbsitica e
observaram queda linear de 5,7 para 5,1 no PESN do
solo. No presente trabalho, foi verificado que a retirada
de pequenas quantidades da MO solavel promoveu
uma elevac¢ido muito mais acentuada no PESN do que
a adicdo de grandes quantidades de matéria MO
(Benites & Mendonca, 1998). Presume-se que o sitio
de carga seja bastante sensivel aos fenomenos de
degradacio da matéria organica em solos tropicais e
que a acentuada oxidacdo, além de liberar formas
ativas de Al3*, como observou Mendonca (1995), possa
reverter a carga das superficies sélidas dos solos
altamente intemperizados.

Os valores de ApH né&o foram invertidos com a
extragdo da MO humificada e ndo foram correlacionados
com a quantidade de C removido. No entanto, o potencial
de superficie sofreu modificagoes significativas, tanto
em magnitude como no seu sinal (Quadro 5). Retirada
a matéria organica soltvel dos solos LVj, LVd, LVAdI,
LVwf e LBdf, verificou-se a reversido do ¥,, antes
negativo, para valores positivos. Ja para os Latossolos
LVAd e LAe, de natureza caulinitica, o ¥, permaneceu
negativo mesmo apos o procedimento de extracio, visto
que os valores de PESN ndo aumentaram tanto como
no caso dos demais Latossolos estudados.

Foi observada reducido na CTC dos solos apés a
extracao da matéria organica. A perda de 1 % de C
da matéria organica humificada soltvel representou
uma queda média de 21 % na CTC do solo (R2 = 0,67*%).
A elevada contribuicdo a acidez pelos acidos htimicos
ou dos 4cidos falvicos (Quadro 6) justifica essa queda
na CTC com a perda da matéria organica humificada
soluvel. A acidez total dos 4cidos hiimicos variou de
1.314,0 a2 1.940,0 cmol, kgl e a de 4cidos fulvicos de
1.338,0 2 2.527,0 cmol,, kg'! (Quadro 6). Verificou-se
que a acidez medida foi resultado da ionizagao de grupos
COOH e OH, desconsiderando-se a possivel geracio
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de carbocations pelo ataque eletrofilico de ligacoes As SH dos Latossolos apresentaram capacidade-
duplas insaturadas pelo HCl em valores de pH abaixo  tampao diferente e foi possivel observar a presenca de
de 2,0 (Stevenson, 1994). varios grupos funcionais reativos incluindo 4cidos

Quadro 5. Propriedades eletroquimicas do horizonte superficial de Latossolos brasileiros, antes (A) e depois
(D) da extracio de acidos hiimicos e acidos fulvicos com NaOH 0,1 mol L': capacidade da dupla camada
elétrica (CDCE), carga elétrica a uma unidade de pH acima do ponto de carga zero (pH PCZ + 1), ponto
de efeito salino nulo (PESN) e capacidade de troca de cations (CTC) a pH 7 nas amostras de horizonte A
antes (A) e depois (D) da extracio das substancias humicas

It
¢ ' no pH pH
Sol Trat t CDCE PESN ApH CTC Yo
oo ratamento pH (PCZ + 1) H.0 Kc1 P

pCvV'em™ cmolc kg™ cmolc kg™ mV

LAe A 4,8 0,2 4,1 5,1 4,2 0,9 3,2 -59
D 14,8 0,3 5,2 6,4 4,4 -2,0 1,5 71

LBdf A 62,2 5,1 5,8 6,1 4,2 1,9 8,6 -18
D 82,1 22,4 9,6 6,5 4,6 1,9 4,8 183

LVj A 15,4 3,6 4,0 5,8 4,8 -1,0 2,1 -106
D 271,9 40,7 9,3 7,6 6,6 -1,0 1,9 100

LVAd A 30,4 6,0 4,9 5,2 4,4 -0,8 3,0 -18
D 63,8 11,4 5,7 6,3 4,7 -1,6 1,5 -36

LVwf A 17,4 2,7 5,2 6,8 5,9 0,9 7,4 -95
D 84,6 14,9 9,1 7,0 6,2 -0,8 2,5 124

LVAdf A 20,4 2,7 5,1 5,3 4,5 -0,8 6,5 -12
D 299,6 11,4 9,2 7,0 5,3 -1,7 4,4 130

Lvd A 22,6 1,8 5,0 5,1 4,6 -0,5 5,2 -6
D 270,4 15,7 9,5 5,2 4,9 -0,3 4,2 254

s s )

M A carga elétrica foi transformada em cmol, kg™ de argila baseado no teor de argila das amostras antes e depois da extragdo da
matéria organica.

Quadro 6. Acidez total e nimero de sistemas-tampéo presentes nas substancias himicas solaveis dos sete
Latossolos brasileiros

Solo Acidez total N° de sistemas-tampéao pKa

AH

cmole kg™

LAe 1.521,0 2 5,4 7,6 -
LBdf 1.393,0 3 - - 5,8 7,5 9,6
LVj 1.940,0 5 3,2 4,2 5,7 7,7 9,4
LVAd 1.370,0 1 - - 5,8
LVwf 1.525,0 3 3,1 4,2 5,6 - -
LVAdf 1.314,0 5 3,3 4,6 5,9 7,4 9,5
LVd 1.701,0 4 4,4 5,5 7,6 9,6

AF
LAe 1.563,0 2 - 5,8 - 9,6
LBdf 1.338,0 3 - 4,2 5,7 7,7 -
LVj 2.527,0 4 3,3 4,6 - 7,6 9,6
LVAd 1.945,0 2 4,3 5,2 - -
LVwf 1.806,0 2 - 4,6 - - 9,4
LVAdf 1.907,0 3 3,2 4,4 5,4
LVd 1.298,0 3 3,1 4,6 5,9
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carboxilicos e fendlicos com diferentes valores de pKa
(Quadro 6). Além da determinacio da acidez, o co-
nhecimento do nimero de sistemas-tampao definidos
por unidades moleculares capazes de se dissociarem
em valores diferentes de pH melhora a compreensao
da capacidade-tampao acido-base do solo, ou seja, solos
com maior numero de sistemas-tampao tendem a apre-
sentar maior resisténcia a variacio da carga (Garcia-
Gil et al., 2004). De modo geral, verificou-se compor-
tamento de acidos fracos polipréticos para os AF e AH
estudados, como também observado por Schnitzer &
Khan (1978). Os AF e AH isolados de Latossolos de
natureza oxidica apresentaram nimero maior de sis-
temas-tampao do que os de natureza caulinitica tanto
na faixa 4cida como na faixa alcalina (Quadro 6).

A CDCE foi a propriedade eletroquimica modifica-
da com maior magnitude apds o procedimento de ex-
tracdo da MO, verificando-se um incremento de trés
a 15 vezes em seu valor (Quadro 5). Latossolos de
natureza oxidica tiveram aumentos da CDCE quase
trés vezes maiores do que os Latossolos de natureza
caulinitica. A CDCE é uma medida indireta do
tamponamento das cargas na superficie e depende da
area de superficie, da quantidade de cargas e do siste-
ma coloidal envolvido. Os sistemas-tampao das su-
perficies cauliniticas e oxidicas sdo bastante simples
e dependem da protonocao e deprotonacao de OH as-
sociados a Fe e Al. A retirada de SH modifica esse
tampao de cargas, aumentando-o em relacio a varia-
¢do de uma unidade de pH. Foi observada relacgao
linear entre o nimero de sistemas-tampao nas subs-
tancias himicas (AH + AF) e o aumento da CDCE com

aretirada da matéria organica (R% = 0,95**). Adicio-
nalmente, o nimero maior de sistemas-tampéao nos
AH em relacdo aos AF, é compativel com a maior
heterogeneidade estrutural dos AH. Mendonga et al.
(2006), por meio de curvas de titulacdo, observaram
que a fracdo organica foi a principal responsavel pelo
poder-tampéao de Latossolos e que a fracdo acido
hiimico foi mais importante do que a falvica para a
capacidade-tampao do solo medida com NaOH.

Com este experimento, foi possivel observar que o
sistema de tamponamento de cargas do solo é
altamente dependente da pequena concentracio das
substancias hiimicas alcalino-soltiveis, que podem ter
a capacidade de recobrir a superficie s6lida mineral.
No entanto, o tamponamento das propriedades
eletroquimicas do conjunto organomineral que forma
a superficie sélida parece ser dirigido pela presenca
de uma pequena fracao alcalino-soltvel. A remocio
dessa fracdo promove diminui¢do significativa no
tampdao das cargas, isto é, na capacidade de regeneracio
do potencial de superficie com a modificacao das
condicoes do meio. Esse fator capacidade de cargas
tem sido sistematicamente subestimado na quimica
do solo de acordo com o pequeno teor de substancias
humicas soltiveis nos solos altamente intemperizados
e, também, das dificuldades metodoldgicas inerentes
ao estudo do efeito das SH sobre as propriedades
eletroquimicas do solo.

O quadro 7 apresenta os coeficientes de correlacao
néo-paramétrica entre os valores da CDCE e as
variaveis eletroquimicas do solo e os valores de CDCE
e o teor total de C nas fra¢ées humificadas dos sete

Quadro 7. Coeficientes de correlagcio nio-paramétrica entre capacidade da dupla camada elétrica (CDCE),
propriedades eletroquimicas e teor de matéria organica humificada dos sete Latossolos brasileiros

C Total Csnu Can Car Cu
R (a) CDCE 0,93%*  0,85%* -0,20 0,90%*  0,89%*
s | CDCE 0,81%*  0,68* 0,00 0,71% 0,81%*
Z - Argila Ki ASErrsa ASEargila
53| CDCE 0,70 0,14 -0,73 -0,73
S = |0 CDCE 0,59%*  -0,05 -0,81% -0,71%
8 CTC PESN pHH:0 pHKC1 ApH Yo
E (a) CDCE 0,6 0,79% 0,26 -0,3 -0,78% 0,47
) CDCE 0,24 0,33 0,1 -0,29 0,15 0,39
<
S CcTC PESN pHH:0 pHKCl  ApH ¥o
3 g% (a) CDCE 0,86% 0,82% 0,41 0,29 0,00 0,70%
g5 O CDCE 0,71% 0,62% 0,2 0,24 20,05 -0,59%
Remocao ( %)
CTC Argila ASErrsa ASEargila MOH
@ CDCE -0,82%  -0,79% -0,25 -0,32 -0,72%
=) CDCE -0,62%  -0,69* -0,24 -0,24 -0,59%
] Aumento ( %)
=]
2 PESN pH H:0 N° de pKas (AH + AF)
2@ CDCE 0,93% 0,32 1,00%*
) CDCE 0,81%% 0,14 1,00%*

a: Spearman; b: Kendall. * p <0,05; ** p <0,01.
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Latossolos antes e depois da extracdo da matéria
organica humificada soltivel. Pode-se observar que a
CDCE correlaciona-se fortemente com as propriedades
eletroquimicas do solo e com o teor de C e argila.
Gracas a sensibilidade da CDCE a variagéo dos teores
de C e aremocao das substancias humicas soliveis,
esta pode vir a ser usada como uma ferramenta para
avaliacdo das praticas de manejo sobre as propriedades
eletroquimicas dos solos.

CONCLUSOES

1. As substancias htmicas removidas dos
Latossolos com NaOH 0,1 mol L'l representaram
menos de 3 % do C organico total.

2. As alteracoes nas propriedades eletroquimicas
com a remocio das substancias himicas foram mais
intensas nos solos de natureza oxidica (LLVj e LVd)
que os de natureza caulinitica (LAe e LVAd).

3. Com a retirada de parte da matéria organica,
houve diminuicao da capacidade de troca de cations,
elevacio do ponto de efeito salino nulo e da capacidade
da dupla camada elétrica e a inversdo do potencial
elétrico de superficie.

4. A remocéao das substancias htimicas soltaveis
com elevada densidade de carga reduziu o poder-tampao
de cargas do solo.
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