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RESUMO

Os solos da Amaz6nia que possuem horizonte A antrépico (Au) apresentam elevada fertilidade natural geralmente atribuida ao teor
elevado de matéria orgénica e 4 sua elevada reatividade. Neste estudo foram quantificadas as substincias hiimicas e caracterizados os
4cidos htimicos (AH) extraidos da camada 0-20 cm de solos com horizonte Au do estado do Amazonas (Terra Preta de Indio) sob
floresta e cultivo agricola. Também foram investigadas amostras de solos adjacentes sem o horizonte antrdpico. A caracterizagio dos
AH foi realizada através de andlise termogravimétrica, andlise da composigao elementar e quantificagio dos grupos funcionais (total,
carboxilica e fendlica). Os horizontes A de solos antropogénicos apresentaram maior teor de carbono total, comparados aos de solos
adjacentes. Entre as fragdes himicas, a mais abundante foi a humina. A fragio de 4cidos himicos (AH) foi a dominante das fragdes
alcalino-soltveis nos solos estudados. Os AH dos solos antropogénicos tanto sob floresta como sob cultivo agricola apresentaram
maior grau de humifica¢iao quando comparados aos AH dos solos sem o horizonte Au. O cultivo agricola também teve efeito na
estabilidade e reatividade dos AH nos solos antropoggnicos.
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Chemical fractionation of organic matter and humic acid characteristic in
anthropogenic dark earth soils of brazilian amazonic region

ABSTRACT

Amazonian dark earth soils that have anthropogenic A horizon (Au) present high natural fertility usually astributed ro their high organic
matter content and to their higher reactivity. In this study humic substances were quantified and the humic acids (HA) extracted from the
0-20 cm layer of Amazonian dark earth soils (Terra Preta do Indio) under forest and agricultural use were characterized. Adjacent soils with
no Au horizon were also investigated. The HA were characterized through the thermogravimetric analysis, elemental composition analysis
and characterization of functional groups (total, carboxylic, and phenolic). The A horizon of the anthropogenic soils presented higher toral
carbon level compared to adjacent soils. Among the humic fractions, the humin was the most abundant. The humic acid fraction (HA) was
the dominant among the alkaline soluble fractions. The humic acids of the anthropogenic soils, both under forest and cultivation, showed
higher humification degree compared to the non-anthropogenic soils. The agricultural cultivation affected the humic acids stability and
reactivity in the anthropogenic soils.
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INTRODUGAO

A maior parte dos solos agricultdveis na Regido Amazdnica é
de reagdo 4cida, com baixa capacidade de troca catidnica (CTC)
e baixa fertilidade. O solo é, portanto, um fator limitante paraa
produtividade e sustentabilidade de sistemas de produgio
agricola. Nesta mesma regido, ocorrem solos com horizonte A
antrépico (Au) de coloragio escura, popularmente denominados
“Terra Preta de Indio” (TPI) ou terra preta arqueoldgica
(EMBRAPA, 1999; Cunha, 2005). Estes solos geralmente
apresentam alta fertilidade, com elevados teores de B, Ca, Mg,
Zn, Mn, e com teor elevado de matéria orgnica estdvel (Kern &
Kimpf, 1989). Virias hipdteses foram aventadas sobre os
processos de formagao das TP, mas a mais aceita atualmente diz
que as TPI teriam sido formadas ndo intencionalmente pelo
homem pré-colombiano (Woods & McCann, 2001).

O estudo da matéria orgnica em agroecossistemas brasileiros
¢ um tema estratégico para que se alcance a sustentabilidade da
agricultura em ecossistemas tropicais e de preservagio ambiental.
Todavia, no que concerne aos solos possuidores de horizonte A
antrépico, muitas questdes estdo ainda por serem respondidas,
principalmente quanto a sua origem, distribuigo e caracteristicas
da sua matéria organica.

A elevada fertilidade e principalmente a sustentabilidade da
fertilidade das TP, pelo nosso conhecimento atual, é atribuida
a0 elevado nivel de matéria orgnica e as suas propriedades fisico-
quimicas como, por exemplo, a elevada reatividade das fragoes
htimicas. Uma proporgao significativa, até 35-45%, do carbono
orginico nas TPI estd na forma de carbono pirogénico comparado
a 14% em solos circunvizinhos sem horizonte Au, e 48 2 59%
deste encontra-se na fragio leve da matéria orginica do solo (Glaser
et al., 2000). A natureza do carbono pirogénico (particulada,
livre, protegida e em complexos organo-minerais) indica o papel
significativo na formagao das propriedades fisicas (estruturagio,
retengdo de dgua etc.) destes solos, que afeta, positivamente, sua

fertilidade.

A contribuigo do carbono pirogénico a fertilidade e 4
sustentabilidade da fertilidade do solo é atribuida principalmente
4 sua composicao e estrutura molecular que foi investigado por
virios autores (Golchin ez 4l., 1997; Schmid et al., 2002). Foi
observado que a propor¢ao de carbono na matéria orgnica das
TPI foi elevada em estruturas aromdticas, comparado com
latossolos. Ao mesmo tempo, a propor¢io dos grupos carboxilicos
nas TPI nio foi diminuida comparada com latossolos, indicando
que o carbono das Terras Pretas tem caracteristicas de substAncias
orgénicas mais estdveis e a0 mesmo tempo reativas (Zech ez al.,

1990).

A fertilidade dos solos geralmente é fortemente relacionada
as caracterfsticas moleculares da fracio alcalino soltvel do carbono
organico, as substincias himicas (SH). Esta fragio, a0 mesmo
tempo é dindmica, refletindo mudangas no uso do solo, e também
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¢ uma das fragbes responsdveis pela acumulagio da matéria
organica no solo. Em rela¢ao 2 TPI existem poucos estudos sobre
a caracteriza¢iao molecular das substincias humicas (Zech ez al.,
1990; Lima, 2001). Uma questio aberta é se o elevado teor de
carbono pirogénico afeta as propriedades das SH de maneira que
através disso possa afetar a fertilidade das TPI. O efeito do uso
agricola das TPI nas propriedades da fragio humificada da matéria
organica é também desconhecido.

O objetivo deste trabalho foi quantificar as substincias
hdmicas e estudar as caracteristicas de estabilidade e reatividade
dos 4cidos htimicos de solos com horizonte A antrépico (Au) de
diversas regioes do Estado do Amazonas e observar o efeito de
uso agricola sobre estas propriedades. Foram determinadas a sua
composi¢io elementar, comportamento termogravimétrico e
grupamentos funcionais.

MATERIAL E METODOS

Foram selecionadas 4reas de ocorréncia de solos
antropogénicos (latossolo amarelo coeso antrépico) nas regices
de Humait4, Ldbrea, Apui, Novo Aripuan3, Manicoré e Manaus,
no estado do Amazonas (Fig. 1). Nestes solos foram realizadas
amostragens na profundidade de 0-20 cm coletando-se doze
subamostras para composi¢ao da amostra completa (Lemos &
Santos, 1996). As mesmas foram misturadas, secas ao ar e passadas
em peneira de dois milimetros. As 4reas de estudo foram
selecionadas em fungio dos diferentes usos, abrangendo 4reas
sob floresta e dreas cultivadas. Também foram selecionados solos
sob cobertura de floresta e adjacentes a algumas manchas de
solos antropogénicos, para fins de comparagio. As amostras foram
agrupadas como SAF: Solos antropogénicos sob floresta (n =
06), SAC: solos antropogénicos sob cultivo agricola (n = 12), e
SNAF: solos ndo antropogénicos sob floresta (n = 04) (Tabela
01). As diferengas entre médias dos grupos foram analisadas pelo
teste de Tukey a 5%.
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Figura 1 - Localizagao dos municipios estudados.
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QUANTIFICAQAO DO CARBONO TOTAL E DAS SUBSTANCIAS
HUMICAS

O teor de carbono total do solo foi determinado via
combustao a 925 °C usando analisador elementar Perkin Elmer
CHN/O Analyser 2400 Series II. O fracionamento quimico
quantitativo das substdncias himicas (SH) foi realizado segundo
Benites ez al. (2003), com trés repetioes, sendo obtidas as fragoes
huminas (H), dcidos hiumicos (AH) e 4cidos filvicos (AF),
conforme segue: amostras de solo foram tratadas com NaOH
0,1 mol.I'" em atmosfera de N, agitadas manualmente e deixadas
em repouso por 24 h. Apds esta etapa, as mesmas forma
centrifugadas a 5.000 g por 30 minutos. Este procedimento foi
repetido por mais duas vezes. O pH do extrato alcalino foi ajustado
para 1,0 pela adi¢do de H,SO, e deixado para decantar durante
18 h. O material acidificado foi filtrado e teve o volume aferido
para 50 ml com 4gua destilada (fragio de dcidos filvicos). Sobre
o precipitado foram adicionados NaOH 0,1 mol.l" até a lavagem
completa do filtro e foram aferidos o volume para 50 ml usando
dgua destilada (fragao dcidos htimicos). O material restante nos
tubos de centrifuga foi considerado como a fragao humina. A
determinagdo quantitativa de carbono nos extratos das fragoes
4cidos fulvicos, 4cidos hiimicos e humina foram feitas através da
oxidagio do C com dicromato de potdssio e titulagao do excesso,

Tabela 1 - Local de amostragem, solo correspondente e agrupamento para
andlise estatistica.

Amostra Solo Uso Grupo Localizagao
01 Antropogénico Floresta SAF Humaita
02 Antropogénico Floresta SAF Novo Aripuana
03 Antropogénico Floresta SAF Apui
04 Antropogénico Floresta SAF Apui
06 Antropogénico Floresta SAF Iranduba
07 Antropogénico Floresta SAF Rio Preto da Eva
10 Antropogénico Cultivado SAC Humaita
11 Antropogénico Cultivado SAC Novo Aripuana
13 Antropogénico Cultivado SAC Apui
14 Antropogénico Cultivado SAC Rio Preto da Eva
15 Antropogénico Cultivado SAC Rio Preto da Eva
16 Antropogénico Cultivado SAC Novo Airdo
17 Antropogénico Cultivado SAC Rio Preto da Eva
18 Antropogénico Cultivado SAC Rio Preto da Eva
19 Antropogénico Cultivado SAC Iranduba
20 Antropogénico Cultivado SAC Iranduba
21 Antropogénico Cultivado SAC Novo Airdo
22 Antropogénico Cultivado SAC Acutuba
26 Néo Antropogénico Floresta SNAF Manicoré
27 Néo Antropogénico Floresta SNAF Humaita
28 Nao Antropogénico Floresta SNAF Manicoré
29 Nao Antropogénico Floresta SNAF Humaita
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com sulfato ferroso amoniacal de acordo com Yeomans &
Bremner (1988). Dos teores de cada fracao de SH foi calculada
arelacao AH/AF e a relagao entre as frages no extrato alcalino
(AF + AH = EA) e humina (H), obtendo-se a relagao EA/H
(Benites et al., 2003).

EXTRAGAO,, FRACIONAMENTO E PURIFICAGAQ DOS AH PARA
FINS ANALITICOS

A extragio e o fracionamento das SH para obten¢io dos AH,
bem como sua purificagio, foram realizados conforme método
da Sociedade Internacional de Substancias Hiimicas (IHSS), cujo
protocolo metodoldgico encontra-se descrito em Swift (1996).
Houve uma modifica¢io em relagio ao protocolo da IHSS, onde
houve o pré-tratamento da amostra de solo com uma solugzo de
HCI 1 mol.I"', o pH foi ajustado entre 1 e 2 para remogio de
metais adsorvidos e a utilizagio do K para remogio dos sélidos
em suspensao (Machado, 1999). As amostras purificadas foram
lavadas com 200 ml de HCI 0,01 mol.I"}, centrifugadas a 5.000
g e transferidas para sacolas de celofane de aproximadamente
100 ml, dializadas e liofilizadas.

ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E DETERMINAGAO DO
CONTEUDO DE CINZAS DOS ACIDOS HUMICOS

As curvas de termodecomposi¢do das amostras de AH foram
obtidas em um analisador termogravimétrico TGA-50
SHIMADZU utilizando-se 3,3 + 0,1 mg de amostras em
ambiente estdtico ao ar conforme Benites ez 4/. (2005). O peso
inicial foi estabilizado a 30 °C e a curva de aquecimento foi de 5
°C.min" até¢ 105 °C com um tempo de espera de 10 min,
seguido de aquecimento a 5 °C min™ até 650 °C, ou até 600
°C, quando detectado o final da queima pela estabilizacio do
peso do residuo. O processo consumiu em média 2 horas e 30
minutos por amostra, além de 30 minutos adicionais para o
resfriamento do aparelho. A perda de peso até 105 °C, incluido
o tempo de espera de dez minutos, foi considerada como umidade
daamostra. O residuo ao final da queima foi considerado como
igual ao teor de cinzas. O indice termogravimétrico (ITG) foi
calculado pela razdo entre a perda de peso por ignigao (PPI) no
segundo evento (350-650°C) ¢ a perda de peso por ignigio
(PPI) no primeiro evento (105-350 °C), conforme procedimento
descrito em Benites ez al. (2005).

ANALISE DA COMPOSIGAO ELEMENTAR DOS ACIDOS HUMICOS

A composigio elementar dos AH foi determinada via
combustio a 925 °C em analisador elementar Perkin Elmer
CHN/O Analyser 2400 Series II. Os valores de carbono (C),
hidrogénio (H) e nitrogénio (N) foram corrigidos para base seca
e livre de cinzas, utilizando-se as informagdes obtidas pelos dados
da andlise termogravimétrica. O teor de oxigénio (O) foi
determinado por diferenca a partir dos dados corrigidos. Também

foram calculadas as razées atémicas: H/C, C/N, O/C e O/H.
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ACIDEZ TOTAL, ACIDEZ CARBOXILICA (COOH) E ACIDEZ
FENOLICA (OH) DOS ACIDOS HUMICOS

As diferentes formas de acidez foram determinadas conforme
Schnitzer & Gupta (1965). A acidez total foi medida colocando-
se de 50 2 100 mg de amostras de AH em frascos Kitasato, onde
foram adicionados 20 ml de Ba(OH), a 0,125 mol.l", preparado
com dgua livre de CO, dissolvido. Simultaneamente, foi realizada
uma prova em branco somente com 20 ml de Ba(OH), 0,125
mol.I". O ar dos frascos foi deslocado pela passagem de N, e o
sistema submetido 2 agitagdo por 24h em temperatura ambiente.
A suspensio foi filtrada e o residuo lavado com dgua fervida livre
de CO,,. O filtrado foi titulado potenciometricamente até pH
8,4 com HCI 0,5 mol.l"". A acidez carboxilica foi determinada
colocando amostras de 50 a 100 mg de AH em frascos de
Erlemeyer de 125 ml, adcionando 40 ml de dgua sem CO, e 10
ml de Ca(OAc), 1 mol.I". Simultaneamente, foi conduzida uma
prova em branco somente com 40 ml de 4gua livre de CO, e 10
ml de Ca(OAc), 1 mol.I". O sistema foi submetido a agitagao
por 24h em temperatura ambiente. A suspensio foi filtrada e o
residuo lavado com dgua livre de CO,,. O filtrado foi titulado
potenciometricamente até¢ pH 9,8 com NaOH 0,1 mol.I" A
acidez fendlica foi obtida por diferenca entre a acidez total e a
acidez carboxilica.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

QUANTIFICAQAQ DO CARBONO TOTAL E FRACIONAMENTO DA
MATERIA ORGANICA HUMIFICADA.

Os resultados obtidos com o fracionamento da matéria
organica humificada das amostras de solo estdo apresentados na

Tabela 2.

Foi possivel observar diferencas significativas no teor de
carbono total das amostras de solo dos grupos SAF e SAC quando
comparados ao do grupo SNAE Os valores observados neste
estudo foram coerentes com observacoes realizadas em outros
solos antropogénicos (Sombroek, 1966; Smith, 1980; Kern &
Kiampf, 1989).

O contetido elevado de carbono nos solos antropogénicos,
mesmo estando em ambiente favordvel & decomposicio e

Tabela 2 - Valores médios dos teores das fragoes das substancias humicas
(SH), carbono total, teores relativos das SH ao carbono total, e as relagdes
entre fragoes, agrupados por tipo uso e de solo.

A
g kg %

SAF 446a 6,3a 139a 20,1a 15a 31a 452 2,1a 1,06a

SAC 447a 51a 146a 1932 11a 33a 43a 3,0a 1,08a

SNAF 3790 59a 7,1b 186a 16a 19 49a 1,2b 0,72a

Médias seguidas de letras diferentes na mesma coluna diferem significativamente a 5%
pelo teste de Tukey. AF: dcidos fulvicos; AH: cidos hiimicos; H: huminas; EA: extrato
alcalino = AF 4+ AH; EA/H: (AF + AH)/H. SAC: solos antropogénicos sob floresta; SAC:
solos antropogénicos sob cultivo; SNAF: solos nao antropogénicos sob floresta.
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lixiviagao, pode ser atribuido a formagio de complexos matéria
organica-cdlcio de alta estabilidade (teor médio de cdlcio trocdvel
nas TP foi de 7,4 cmol.kg” (Cunha, 2005), ou ainda  prépria
composi¢io da matéria organica rica em carbono pirogénico
(carvao) adicionada ao solo pela atividade dos povos indigenas
pré-colombianos (Glaser, 2000).

Nos solos com horizonte Au (SAF e SAC), independente do
uso, foram observados valores relativos mais elevados para os AH
em comparagio com solos sem a presenca deste horizonte. Além
disso, a concentra¢io dos AH, comparado com os AF, foi
significativamente maior nos solos antropogénicos (AH/AF =
2,1 e 3,0 para os grupos SAF e SAC, respectivamente) do que
nos solos nao antropogénicos (AH/AF = 1,2). A fragdo H foia
humificada dominante em todas as amostras. Os teores em g.kg"
! das fragdes hiimicas obedeceram o mesmo comportamento da
sua propor¢io relativa ao carbono total.

Estudando a composigio das SH de solos antropogénicos da
Amaz6nia, Lima (2001) também verificou que nestes solos houve
uma predominancia das fragdes mais estdveis (AH e H), com
menor contribuicio das fragdes mais soltiveis e méveis (AF). O
autor encontrou valores para a razao AH/AF da ordem de 14 no
horizonte A de um Cambissolo Antrdpico e da ordem de quatro
em um Argissolo Antrépico. O predominio da fragio AH sobre
a fragdo AF em solos antropogénicos, ao contrdrio do que se
observa para os demais solos de terra firme e vdrzea da Amazonia,
pode ser o resultado de intensa humificagio e rdpida mineralizagao
de grandes quantidades de material organico ricoem N, P e Ca
incorporado ao solo (Zech et al., 1990). Por outro lado, as
condigbes bioclimdticas atuais como temperatura e precipitagio
elevadas, drenagem adequada e cardter eutréfico dos solos
antropogénicos devem favorecer também o actimulo de matéria
orgAnica mais estdvel 2 decomposi¢io e, conseqiientemente, &
manutengio de altas razoes AH/AF. Foi observada menor razao
AH/AF nos solos pertencentes ao grupo SNAF, que apresentam
baixo conteddo de bases trocdveis (Cunha, 2005), quando
comparado aos grupos SAF e SAC (Tabela 2). A presenga da
fracdo AH tem sido relacionada a solos férteis, com alto conteddo
de bases trocdveis (Canellas ez 2/., 2003).

ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As curvas termogravimétricas dos AH isolados de solos com
horizonte Au (SAF e SAC) e de solos ndo antropogénicos (SNAF)
estao apresentadas na Fig. 2. Os termogramas foram caracterizados
por dois picos de oxidagao exotérmica: o primeiro (105 e 350
°C) éatribuido & degradago térmica de estruturas menos estévels,
por exemplo, polissacarideos, descarboxilagio de grupos 4cidos e
desidratacao de estruturas alifiticas hidroxiladas (Francioso e#
al., 2003), e o segundo pico (350 e 650°C), & degradagio de
estruturas aromdticas e rompimento de ligagoes C-C (Provenzano
& Senesi, 1999). Aspecto semelhante (bimodal) das curvas das
primeiras derivadas de termogramas de AH foi também observado
por (Benites ez al., 2005).
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Figura 2 - Curvas médias das primeiras derivadas dos termogramas dos
acidos humicos representativos dos solos antropogénicos sob floresta (SAF),
sob cultivo (SAC) e de solos ndo antropogénicos (SNAF).

Os AH apresentaram variagbes entre os diferentes grupos
estudados, no que diz respeito ao percentual de perda de massa
em cada evento. Na Tabela 3 estdo apresentados os valores médios
referentes aos dados da andlise termogravimétrica nos diferentes
grupos de AH. Os contetidos médios de cinzas variaram de 2,4
a 8,0 %.

Entre os grupos SAF, SAC e SNAF foram observados que a
perda de massa no primeiro evento foi maior para o grupo SNAF,
sugerindo que os AH deste grupo sdo menos resistentes a
degradacio térmica, possivelmente, por apresentarem menor
contetdo de estruturas aromdticas policiclicas (Benites ez al.,
2005) tipicas de substincias hdmicas derivadas de carbono
pirogénico (Kramer e al., 2004), o que se confirma pelo menor
indice termogravimétrico (ITG), observado para os AH deste

grupo.

Tabela 3 - Dados médios da andlise termogravimétrica dos acidos humicos.

Grupo Umidade PPI ITG
% 105-350°C 350-650°C

SAF 475D 22,37b 64,90 a 30b

SAC 7,01a 21,09 b 69,49 a 33a

SNAF 6,78 a 26,47 a 61,47 a 23¢

Médias seguidas de letras diferentes na mesma coluna diferem significativamente a 5%
pelo teste de Tukey; PP!: perda de peso por igni¢ao; ITG: indice termogravimétrico. solos
antropogénicos sob floresta; SAC: solos antropogénicos sob cultivo; SNAF: solos ndo
antropogénicos sob floresta.
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O fato dos AH originados dos solos com horizonte Au
apresentarem perda relativa de massa maior no segundo evento
(maior ITG) em relagio ao grupo SNAF pode estar relacionado
A maior proporgio de grupamentos aromdticos altamente
condensados presentes nestes AH (Kramer ez a/., 2004). A alta
resisténcia de AH 2 oxidago térmica, também foi observado por
Benites ez al. (2005), estudando AH extraidos de solos de campos
de altitude. O autor atribuiu este comportamento 2 origem
pirogénica e & ocorréncia de nicleos aromdticos policiclicos nos
mesmos.

COMPOSIGAO ELEMENTAR

Os resultados da andlise de composicao elementar dos AH e
as razdes atdmicas (H/C, O/C e C/N) calculadas estao apresentados
naTabela 4. As razoes atdmicas tém sido utilizadas indiretamente
para descrever o grau de condensagio, a fonte de matéria organica,
as transformacdes diagenéticas, bem como as condigdes ambientais
sob as quais elas foram formadas (Rice & MacCarthy, 1991),
além de serem um indicador simples do comportamento quimico
das substincias hiimicas (Canellas ez /., 1999). A raziao H/C ¢
considerada como indice de aromaticidade (Stevenson, 1994).
A razao atdmica O/C permite estimar a abund4ncia de oxigénio
contido em grupos funcionais (Bravard & Righi, 1991). A relagio
C/N indica o grau de incorporagio do N na estruturadas SH e o
grau de humifica¢o (Stevenson, 1994).

Os AH do grupo SNAF apresentaram maior razio H/C e
menor relagio C/N que os grupos SAF e SAC. Estes resultados
sugerem, em concordincia com os resultados da andlise
termogravimétrica, que os AH dos solos com horizonte Au
contém, relativamente as outras partes (l4beis e alifiticas) na sua
estrutura molecular, mais estruturas aromdticas. As estruturas mais
l4beis, que foram mais abundantes no grupo SNAF, também
foram as que contiveram o maior teor de N comparado com SAF
e SAC, como sugerido pela razao C/N. Por outro lado, o grupo
SAF contém mais O relativo ao C, o que sugere uma maior
abundAncia de grupos funcionais dcidos, em relagao ao grupo
SNAE Os resultados da andlise elementar (razio H/C), junto
com os da andlise termogravimétrica (ITG) indicaram que os AH
dos solos antropogénicos foram mais estévelis e apresentaram maior
grau de humificagdo, em comparagio com os AH dos solos sem
horizonte Au. A razio H/C ¢ considerada como indice de
aromaticidade (Stevenson, 1994). Benites ez /. (2005) utilizou
o indice ITG para avaliar o grau de humificagdo de substancias

Tabela 4 - Composicdo elementar, razbes atomicas e cinzas entre 0s grupos de &cidos himicos.

Grupo C H N 0 Razéo atdmica Cinzas
------- g kg - H/C 0/C OH C/N %

SAF 598,0b 44,0b 60,0b 298,02 0,90b 0,40a 6,87a 11,70a 8,00a

SAC 627,02 37,0c 59,0b 277,0b 0,70c 0,30b 7,70a 12,60a 2,40b

SNAF 596,0b 56,0a 80,0a 268,0b 1,10a 0,30b 4,76b 8,80b 5,30a

Médias seguidas de letras diferentes na mesma coluna diferem significativamente a 5% pelo teste de Tukey. solos antropogénicos sob floresta; SAC: solos antropogénicos sob cultivo; SNAF:

solos ndo antropogénicos sob floresta.
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hdmicas. Foi possivel observar uma estreita correlagio entre a
razao H/C, considerada como indice de aromaticidade (Stevenson,
1994), e 0 ITG sugerido como indice de estabilidade por Benites
etal. (2005) (Fig. 3). Quanto menor a razio atdmica H/C, maior
a resisténcia da amostra 4 termodegradacio, indicando alta
resisténcia de estruturas aromdticas a processos de oxidagzo.

Entre os AH dos solos com horizonte Au foi possivel verificar
que o cultivo diminuiu o teor de H e O relativo ao C (razdes H/
C e O/C foram menores para o SAC). De acordo com Stevenson
(1994), quanto maior o estdgio de humifica¢do das SH, maior ¢
o teor de C e menor o de H (razao H/C menor). Dessa forma,
pode-se inferir que o cultivo dos solos antropogénicos favoreceu
condi¢bes no solo que resultaram no aumento do grau de
humificagdo dos AH. O aumento do grau de humifica¢io com o
cultivo também foi reportado por Bayer ez al. (2002) e Pérez er
al. (2004). O maior teor de C e 0 menor contetido de O nos AH
do grupo SAC, em comparagio ao SAF (razio O/C menor para
SAC), corrobora e pode explicar a maior resisténcia 2
termodegradagdo dos AH extraidos dos solos antropogénicos sob

cultivo (SAC) (Tabela 3).

A relagao C/N indica o grau de incorporagio do N na
estrutura de SH e o grau de humificagdo. Uma alta relagao C/N
indica baixa incorporagdo de N e baixo grau de humificaggo. A
relagao C/N nos grupos SAF e SAC encontram-se dentro da
faixa que indica estabilidade bioldégica (10 — 12),
(Steverson,(1994). Isso sugere pequena mineralizagio secunddria
da matéria orgénica destes solos (Rosell ez a/., 1989). Por outro
lado, nos AH do grupo SNAF, o valor desta relagao encontra-se
abaixo da faixa sugerida para estabilidade biol4gica, indicando
que neste grupo o processo de mineralizagdo secunddria ¢ maior,
evidenciando a baixa resisténcia destes AH a este processo.

ACIDEZ TOTAL, CARBOXILICA E FENOLICA

Dentre os grupamentos funcionais estudados observou-se
uma maior quantidade de grupamentos carboxilicos, em relagao

y =-2,2802x + 4,9191
R=0,8365

4,04 -

3,5

3,0

2,54

2,0

1,5

04 05 06 07 08 09 10 11 12 13
H/C

Figura 3. Correlagdo entre o indice termogravimétrico (ITG) e a razao
atomica H/C dos 4cidos himicos.
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a grupamentos fendlicos, em todos os grupos de AH com valores
da razio COOH/OH variando entre 2,76 e 1,44.
Comportamento semelhante tem sido reportado na literatura
(Schnitzer & Khan, 1972). Isso, provavelmente, deve-se ao fato
de que compostos fendlicos podem ser facilmente oxidados em
ambientes aerébios (Baldock ez /., 1997).

Nio foi observada diferenca significativa na acidez total dos
AH dos grupos SAF e SNAE. No entanto, AH isolados do grupo
SAC apresentaram maior quantidade de moles de H disponiveis
para as reagoes de troca idnica em relagdo aos AH isolados dos
solos dos outros grupos, ambos sob vegetagio natural (floresta).

O contetido de grupos carboxilicos tem sido considerado
como um {ndice vdlido de humificagao (Rosell ez /., 1989).
Observou-se que os AH originados dos solos antropogénicos
(grupos SAF e SAC) apresentaram maior quantidade de grupos
carboxilicos, em comparagio ao grupo SNAF (Tabela 5).

Isto sugere maior grau de humifica¢ao dos AH dos grupos
SAF e SAC, que é corroborado pelos resultados obtidos nas outras
andlises descritas neste trabalho. Também se observou que o
aumento no grau de humificagio (indicado pela diminuigio da
razdo H/C) foi acompanhado pelo aumento da acidez total e
carboxilica (Fig. 4).

Tabela 5 - Grupos funcionais (cmol_kg™) contendo oxigénio nos acidos
hamicos.

Acidez Carboxilica

Grupos Acidez Total (COOH) Acidez Fendlica (OH)
SAF 612 b 435 a 177 a
SAC 712a 454 a 258 a

SNAF 575b 320 b 256 a

Médias seguidas de letras diferentes na mesma coluna diferem significativamente a 5%
pelo teste de Tukey. solos antropogénicos sob floresta; SAC: solos antropogénicos sob
cultivo; SNAF: solos ndo antropogénicos sob floresta.

y =-283,43x + 653,85
R2 =0,7956

0,9

0,8

RezgoHC
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T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550
Grupamentos carboxilicos (§molc kg

Figura 4 - Correlacao entre a razéo atoémica H/C e a quantidade de grupos
carboxilicos dos acidos humicos.
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Em resumo, os AH pertencentes aos grupos SAF e SAC sdo
potencialmente mais reativos, o que favorece as reagdes de troca
i6nica, reagbes com coldides minerais do solo, reagdes de complexio
com cdtions metdlicos e maior contribuicao as reagoes dos ciclos
biogeoquimicos.

CONCLUSOES

Os horizontes A de solos antropogénicos da Amazonia
apresentaram maior teor de carbono total, comparados aos de
solos adjacentes nao antropogénicos que nio apresentaram
horizonte A antrépico. Entre as fragdes hiimicas, a mais abundante
éahumina. A fragdo de dcidos hiimicos (AH) foi a dominante
nas fracoes alcalino-soluveis nos solos estudados.

As principais diferengas entre os AH dos solos antropogénicos
(SAF e SAC), em relagio aos solos nao antropogénicos (SNAF)
foram em grau de humificagio dos AH, estando os AH,
pertencentes aos grupos SAF e SAC, num estdgio mais avangado
de humificagao. O maior grau de humificagao dos AH de solos
antropogénicos foi devido & maior concentragio de estruturas
estdveis (aromdticas) e reativas (grupos carboxilicos).

Diferencas foram detectadas também nas caracteristicas de
estabilidade e reatividade dos AH dos solos antropogénicos sob
floresta (SAF) e cultivo (SAC). Pela andlise termogravimétrica e
razio H/C, os AH do grupo SAC mostraram mais estabilidade
estrutural que pode ser devido a preservagio seletiva de nicleos
aromdticos. Os AH do grupo SAC também mostraram maior
reatividade (acidez total) do que os pertencentes ao grupo SAE,
possivelmente, devido a0 ambiente mais favordvel a formacio ou
preservagio de grupos funcionais dcidos nos solos SAC.
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