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RESUMO

A eletroquímica e a concentração de matéria orgânica nos horizontes
superficiais de Latossolos correla-0.nam-se estreitamente.  No presente trabalho,
avaliaram-se as propriedades eletroquímicas do horizonte superficial de sete
Latossolos brasileiros após a remoção das substâncias húmicas em meio alcalino.
Os solos foram separados em dois grupos, segundo sua mineralogia, caulinítica e
oxídica.  O extrator NaOH 0,1 mol L-1 solubilizou substâncias húmicas
correspondentes a menos de 3 % da MO total, indicando forte adsorção específica
do material orgânico à fração mineral.  A extração de ácidos húmicos e fúlvicos foi
capaz de inverter o sinal de carga da superfície; no entanto, o efeito mais acentuado
da retirada das substâncias húmicas solúveis foi a perda da capacidade-tampão
das cargas do solo.  A capacidade da dupla camada elétrica, uma medida indireta
desse poder-tampão, aumentou de 3 a 15 vezes depois da extração das substâncias
húmicas alcalino-solúveis.  Solos com mineralogia predominantemente oxídica
apresentaram maiores valores do ponto de efeito salino nulo, da capacidade da
dupla camada elétrica, além da diminuição na capacidade de troca de cát0.ns do
que aqueles de natureza caulinítica.

Termos de indexação: substâncias húmicas, capacidade-tampão, 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-1, 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.

INTRODUÇÃO

O conhecimento das propriedades eletroquímicas
e, ou, de superfície é essencial para o entendimento
das transformações que ocorrem no solo (Barreto, 1986;
Pérez et al., 1993; Coscione et al., 2005) as quais são
relacionadas com características pedogenéticas dos
horizontes diagnósticos subsuperficiais.  A seqüência
do intemperismo pedoquímico representa a evolução
dos grupos funcionais de superfície e pode ser indire-
tamente avaliada por meio de índices como o Ki (rela-
ção molar SiO2/Al2O3).  À medida que ocorrem perdas
de Si (dessilicificação) pelo intemperismo dos mine-
rais, os valores de Ki diminuem (Moniz, 1972).  Cor-
relações significativas entre Ki e propriedades
eletroquímicas de horizontes subsuperficiais de
Latossolos foram encontradas por Nascimento (1989),
que concluiu que tais propriedades refletiram as carac-
terísticas de reatividade das superfícies inorgânicas dos
horizontes diagnósticos subsuperficiais desses solos.

Nos horizontes superficiais do solo, a presença da
matéria orgânica (MO) influencia a reatividade do solo
e, via de regra, confunde a seqüência de evolução
química das superfícies minerais.  Segundo Laird et
al., 2001, a mineralogia da fração argila e o tipo de
cátions inorgânicos adsorvidos promovem efeitos
significativos tanto na taxa, quanto nos produtos das
reações de polimerização.  O autor postula que os
minerais de argila catalisam a polimerização abiótica
de monômeros húmicos adsorvidos.

A baixa correlação entre valores de Ki e das
propriedades eletroquímicas na camada superior de
Latossolos foi atribuída por Nascimento (1989) ao efeito
de capeamento da superfície mineral pela MO, que
mascararia o comportamento de superfície do colóide
inorgânico.  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

oxídica tiveram queda linear do PESN com o aumento
dos teores de C orgânico, enquanto a queda do PESN
seguiu comportamento quadrático em solos de
natureza caulinítica.  Barreto (1986) verificou, além
da diminuição no valor de PESN nos horizontes
superficiais de Latossolos em relação aos horizontes
subsuperficiais, correlação positiva entre o teor de MO
e a capacidade da dupla camada elétrica (CDCE),
definida por Barreto (1986) como a carga líquida na
superfície do solo obtida com a variação de uma unidade
de pH acima do PESN.  A CDCE é indicadora do poder-
tampão de cargas, da evolução pedoquímica e das
seqüências de intemperismo do solo.  A CDCE foi mais
alterada pelo teor de MO do solo do que o PESN
(Barreto, 1986).

Os colóides orgânicos mais abundantes nos solos
são as substâncias húmicas (SH), que compreendem
entre 70 e 99 % da quantidade de MO de Latossolos e
Argissolos (Dabin, 1981).  As SH são definidas como
uma mistura heterogênea de compostos de origem
animal e vegetal que apresentam coloração variando
de amarela até escura, formada por reações de síntese
secundária de microrganismos (Stevenson, 1994;
Camargo et al., 1999).  A magnitude da contribuição
das cargas elétricas dos grupamentos funcionais
orgânicos da MO humificada na superfície de reação
dos solos altamente intemperizados permanece, ainda,
como um desafio para cientistas do solo (Sparks, 2001).
Embora seja reconhecida a importância da
contribuição da MO humificada, poucos artigos
relacionam as propriedades eletroquímicas das SH com
a reatividade do solo (Mendonça & Rowell, 1996;
Peixoto, 1997; Benites & Mendonça, 1998; Fontes et
al., 2001).  No entanto, já é bem conhecido que a
adsorção de ânions na superfície promove abaixamento
nos valores de PESN do solo e, conseqüentemente, a
geração 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 contribuição da MO na capacidade de troca de
cátions (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 (Mendonça & Rowell, 1996).

Há duas correntes metodológicas para estimar a
contribuição da MO humificada nas propriedades
eletroquímicas dos solos.  A primeira é a análise
matemática por meio de procedimentos estatísticos
(principalmente análise de regressão) dos resultados
obtidos com ampla faixa de solos.  A segunda é a
retirada da matéria orgânica, seja pela sua degradação
por meio da oxidação, seja pela sua solubilização com
uso dos solventes e posterior análise das propriedades
no material inorgânico e, ou, orgânico.  Ambas as
abordagens apresentam limitações e necessitam de
cuidado para análise dos resultados.

O uso de solventes tem sido criticado em virtude
da extração incompleta de material orgânico e da
exposição de sítios de reação antes recobertos por
complexos organominerais.  A análise de regressão
requer avaliação de um número elevado de observações
que, geralmente, não apresentam o mesmo
procedimento experimental.  A combinação dos dois
métodos representa o modo mais adequado de estudar
o efeito das SH nas propriedades eletroquímicas do
solo.  Autores têm demonstrado ausência ou pequenas
transformações nas características mineralógicas de
solos tratados com solventes alcalinos.  Rassineux et
al. (2001) estudaram a reação de um mineral
esmectítico (Wyoming-bentonite) com soluções de pH
13,5 entre 35 e 60 °C por períodos entre 1 e 730 dias e
não verificaram alterações na CTC do material
estudado.  Jozefaciuk et al. (2002) observaram
alterações pouco significativas na composição de um
solo de carga variável com mineralogia dominada por
óxidos e caulinita.

O objetivo deste estudo foi avaliar a contribuição
das substâncias húmicas alcalino-solúveis nas
propriedades eletroquímicas dos horizontes
superficiais de sete diferentes Latossolos brasileiros.
Para isso, foram usadas correlações não-paramétricas
para a avaliação da CTC, PESN e CDCE determinadas
antes e depois da extração das substâncias húmicas.
De acordo com Barreto (1986), com o maior número
de correlações e os mais altos coeficientes de correlação,
é possível determinar características marcantes
capazes de servir à separação dos Latossolos na
presença e na ausência da matéria orgânica
humificada solúvel.

MATERIAL E MÉTODOS

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 três réplicas na profundidade de
0–20 cm em diferentes regiões do Brasil, tendo em
mente a grande variabilidade e intensidade dos fatores
da formação desses solos que podem refletir nas suas
características mineralógicas.  No laboratório de solos
da Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy
Ribeiro (UENF), as amostras foram secas à
temperatura ambiente por 24 h, passadas em peneira
com 2,0 mm de malha e armazenadas em potes
plásticos para análises posteriores (Quadros 1 e 2).

Mineralogia da fração argila

Foi determinada a composição mineralógica da
fração argila (< 2 m), obtida pela interpretação de
difractogramas de raios X e de termogramas de
análise térmica diferencial (ATD) (Quadro 1).  Os
resultados foram aproveitados de Barreto (1986), após
repetição das análises e observação da semelhança nos
resultados.  A fração argila foi obtida por dispersão
com NaOH e posterior sedimentação.  Nessa fração,
após a remoção da MO com água oxigenada, foram
feitos tratamentos químicos com ditionito-citrato-
bicarbonato de Na (CBD) para a remoção dos óxidos
de Fe.  Tomou-se uma subamostra da argila para
saturação com K e posterior aquecimento a 350 e
550 °C, e outra subamostra, para saturação com Mg
e posterior solvatação com etileno-glicol.  Essas
amostras foram montadas em lâminas de vidro com
a técnica de orientação preferencial e submetidas à
radiação CuKα, usando-se um difratômetro Philips.

Relação molecular SiO2/Al2O3 (Ki)

Calculada pela fórmula: % de SiO2 x 1,70/ % Al2O3.
Os resultados da relação Ki foram aproveitados de
Barreto (1986).  Neste tipo de análise, é produzida
solubilização de amostras da fração fina do solo (TFSA)
com H2SO4 1:1, bem como determinados Si e Al no
extrato.

Composição granulométrica dos Latossolos

A composição granulométrica foi obtida pelo método
da pipeta, conforme Embrapa CNPS (1997),
consistindo da obtenção da fração areia por tamização
e separação das frações silte e argila por dispersão
com NaOH e sedimentação seqüencial.

Fracionamento da matéria orgânica para a
determinação do C total de cada fração

Foi realizado o fracionamento da matéria orgânica
pelo método recomendado pela International Humic
Substances Society, com pré-tratamento da amostra
com HCl 0,1 mol L-1 e uso de NaOH 0,1 mol L-1 como
solvente.  A dosagem de C nas frações foi realizada
em três repetições por amostra, utilizando-se
dicromato de K como oxidante e sulfato ferroso
amoniacal em titulação para determinar o teor de C
em cada fração (Yeomans & Bremner, 1988).
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Extração das SH das amostras de solo
A extração das substâncias húmicas alcalino-

solúveis foi realizada com NaOH 0,1 mol L-1, na razão
solo:solvente de 1:10 (m:v) em atmosfera inerte, de
N2.  A extração foi repetida até à obtenção de um
extrato com absorbância igual a zero em 250 e 465 nm.
Foi necessário, em média, repetir esse processo por
cinco vezes para extração completa da matéria
orgânica.  A separação dos ácidos húmicos (AH) foi
obtida com o abaixamento do pH da solução até 1,0
usando-se HCl 6 mol L-1.  A redissolução e precipitação
foi repetida por três vezes.  Em seguida, foram
adicionados 200 mL de solução diluída de HF e HCl
(preparada com 5 mL de HCl concentrado e 5 mL de
HF concentrado, sendo o volume da solução completado
para 1 L com água desionizada), agitando-se a amostra
durante 8 h.  Os AH foram lavados até teste negativo
para Cl- em solução de AgNO3, dializados contra água
em membranas com poros de 14 kDa e secos por
liofilização.  O sobrenadante que continha ácidos

Quadro 2. Características químicas dos sete
Latossolos brasileiros, na profundidade de
0–20 cm

Extração de Ca2+, Mg2+ e Al3+ com KCl 1 mol L-1, de Na+ e K+

com o extrator Mehlich-1 e de H com acetato de cálcio
tamponado a pH 8. Valor S (soma de cátions trocáveis) - calcu-
lado pela fórmula: Ca2+ + Mg2+ + K+ + Na+.

Quadro 1. Composição granulométrica, mineralógica e superfície específica de amostras de Latossolos
brasileiros, na profundidade de 0–20 cm

(1) Embrapa (1999) (2)   (3) K: caulinita; G: gibbsita; Gt: goetita; Ht: hematita; Va: vermiculita com hidróxi-Al

entrecamada. Os sinais maior que (>>>, >>, >) indicam as quantidades decrescentes do mineral de acordo com as áreas dos picos
endotérmicos da ATD, de acordo com Barreto (1986).
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fúlvicos (AF) foi, após a acidificação do meio alcalino,
passado por uma coluna preenchida com resina XAD-
8 (36 g mL-1 de solução).  A coluna foi lavada com dois
volumes de água destilada, e os AF, retidos na coluna,
foram eluídos com uma solução de NaOH 0,1 mol L-1.
A solução alcalina com AF teve o excesso de sais retidos
numa coluna preenchida com resina trocadora de
cátions Amberlit IAR 120 H+ e, a seguir, foi dializada
contra água em membranas com poros de 700 Da.
Os resíduos do solo após a extração alcalina,
denominados huminas (H), foram lavados
sucessivamente com água destilada e, em seguida,
secos até massa constante em estufa de ventilação
forçada a 60 °C.

Determinação da acidez de AH e AF por
titulação potenciométrica

Duas repetições de amostras de 50 mg L-1 de ácidos
húmicos e fúlvicos preparadas com água MiliQ e livre
de CO2 (fervida) foram tituladas com NaOH 0,1 mol L-1

até pH 11 a 25 °C em atmosfera inerte de N2.  A força
iônica foi mantida constante com NaCl 0,01 mol L-1.
Após obtenção dos resultados, o programa Origin
6.0 foi utilizado para obtenção das curvas de derivação
(Garcia-Gil et al., 2004).

A partir da derivação (dv/dpH)/pH das curvas de
titulação potenciométrica dos ácidos húmicos e dos
ácidos fúlvicos isolados dos diferentes Latossolos, foram
determinados os sistemas-tampão presentes nas suas
estruturas (Quadro 6).

Área superficial específica externa

A área superficial específica externa (ASE) das
amostras de solo (TFSA) foi obtida em três repetições
antes e depois da remoção das SH alcalino-solúveis.
A medida foi realizada pela adsorção de N2 na amostra
usando a equação 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 N2 a 77 K.

Determinação das propriedades eletroquímicas

O pH foi determinado em água e em KCl 1 mol L-1,
com relação solo:solução igual a 1:2,5 (v/v).  O ponto
de efeito salino nulo (PESN) foi obtido por meio de cur-
vas de titulações potenciométricas (Uehara & Gillman,
1981), desenvolvidas em soluções de NaCl com dife-
rentes concentrações (0,002; 0,02 e 0,2 mol L-1).  O
ponto onde acontece a interceptação das três curvas
com as diferentes concentrações citadas corresponde
ao PESN.  A CTC foi determinada com acetato de
cálcio tamponado a pH 7,0.

Assumindo a validade da equação de Nernst para
o cálculo, nas proximidades do PESN, do potencial
das superfícies de carga variável (Ψo) e, empregando
uma diferenciação gráfica das curvas carga superficial

(σ) versus pH em diferentes forças iônicas, define-se a
capacidade da dupla camada elétrica (CDCE) como
CDCE = dσ/dψo.  Como foi observado, assume-se a
validade da equação de Nernst, que relaciona o
potencial da dupla camada com a atividade dos íons
determinantes de potencial (H+ ou OH-) nas soluções
de sistemas de carga variável, i.e., Ψo = 0,059
(pHPESN - pH) a 25 °C.  Portanto, a CDCE passa à
seguinte expressão: CDCE = dσ/dpH.  Essa expressão é
a análoga à equação que define o poder-tampão de um
sistema  = dCi/dpH em que  representa a
capacidade-tampão de um sistema, ou seja, mede a
tendência da solução em equilíbrio com Cj em resistir
à variação de pH pela adição ou retirada de prótons
(Ci) do sistema (Stumm & Morgan, 1981).

A CDCE foi calculada pelo método dos catetos de
acordo com Barreto (1986) a partir das curvas de
titulações potenciométricas usadas para determinação
do PESN.  Tal método consiste em traçar no ponto
uma unidade de pH acima do PESN, uma vertical
até à curva da força iônica desejada lendo-se na
ordenada a σ correspondente.  Neste trabalho optou-
se pela curva de titulação potenciométrica na
concentração de 0,02 mol L-1.  Com base na ASE e
percentagem de argila da TFSA, calculou-se a ASE
da fração argila.  A CDCE, em CV-1cm-2, foi calculada
pela expressão: CDCE = [(dσ/ASE)/dpH](96485/59) em
que σ = cmolc kg-1 argila; ASE = m2 g-1 argila e dpH= 1.

Análise estatística

A análise estatística foi realizada por meio de
correlações não-paramétricas pelo fato de os dados das
propriedades eletroquímicas não apresentarem
distribuição normal (Barreto, 1986).  Os coeficientes
de Sperman e Kendall foram utilizados para avaliar
as relações entre a CDCE e as variáveis eletroquímicas
do solo: CTC, Ki; potencial de superfície (Ψo) estimado
pela equação Ψo = 59,1(PESN-pH), pHH2O, pHKCl,
∆pH (pHKCl - pHH2O) e o conteúdo total de C nas
frações humificadas dos sete Latossolos estudados.  Em
seguida, foi feito o mesmo procedimento para observar
as correlações depois da extração da matéria orgânica
alcalino-solúvel.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Houve grande variabilidade dos Latossolos tanto
nas propriedades eletroquímicas quanto no teor de C
e das frações humificadas da matéria orgânica.  Essa
variação está em conformidade com a diversidade das
características químicas, mineralógicas e
granulométricas dos solos (Quadros 1 e 2).

Verifica-se que dois dos Latossolos são de natureza
predominantemente caulinítica (LAe e LVAd) e dois
de natureza predominantemente oxídica (LVj e LVd)
(Quadro 1).
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Em todos os Latossolos, a maior parte da MO foi
constituída pela fração humificada, que variou de 67
a 93 % do C no solo (Quadro 3).  A fração humina (H)
representou a maior proporção das formas de C, seguida
por AF e AH, conferindo aos solos relações CAH/CAF
menores que 1,0.  Dabin (1981), Ortega (1982) e
Canellas et al. (2000) encontraram a humina como
principal fração orgânica de solos, e que tanto a intensa
mineralização dos resíduos como as restrições edáficas
à atividade biológica tornaram os valores da relação
CAH/CAF abaixo de 1,0.  O aumento do conteúdo de
matéria húmica solúvel mais condensada pode ser
entendido como decorrência do favorecimento das
reações de humificação.  Solos com elevada fertilidade
natural apresentam, normalmente, relação CAH/CAF
mais elevada (Kononova, 1982; Stevenson, 1994).

Práticas de manejo e conservação da matéria orgânica
do solo também favorecem o acúmulo de AH no solo
(Canellas et al., 2005).

Somente pequena parte, entre 1 e 3 % do C, foi
solubilizada pelo NaOH 0,1 mol L-1 (Quadro 4).  Deve-
se ressaltar que soluções aquosas de bases fortes como
NaOH ou KOH são eficientes na extração de
substâncias húmicas do solo, com um rendimento de
até 2/3 do total da matéria orgânica quando usadas
de forma seqüencial.  A solução usada neste trabalho
para extração das SH apresenta uma estimativa de
rendimento de 80 %, sendo esta recomendada pela
Sociedade Internacional de Substâncias Húmicas
(IHSS) como extrator-padrão.  A baixa capacidade de
extração é compatível com a forte adsorção específica
de grupamentos funcionais oxigenados das SH com

Quadro 3. Fracionamento da matéria orgânica humificada das amostras do horizonte superficial dos sete
Latossolos brasileiros

(1) Proporção de matéria húmica solúvel em relação à insolúvel. (2) Proporção de matéria orgânica humificada no solo. Valores
entre parênteses correspondem à percentagem em relação ao C total. Todos os valores de CAH representaram menos de 1  % do
total. C: carbono total; CAF: C na fração ácido fúlvico; CAH: C na fração ácido húmico; CH: C na fração humina; CAH/CAF razão entre
o conteúdo de C na fração ácido húmico pela fração ácido fúlvico.

Quadro 4. Teores de carbono, capacidade de troca de cátions, argila e área superficial específica externa
(ASE) removidas após o processo de extração das substâncias húmicas com NaOH 0,1 mol L-1  de
horizontes superficiais de Latossolos brasileiros

(1) Determinado a pH 7,0. A: antes da extração da MO solúvel; D: depois da extração da MO solúvel.



ELETROQUÍMICA DE LATOSSOLOS BRASILEIROS APÓS A REMOÇÃO DA MATÉRIA ORGÂNICA ...         991

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

Al ou Fe da superfície mineral de acordo com o
mecanismo da troca de ligantes descrito por Gu et al.
(1994) e Kaiser & Zech (1999).

Não foi observada relação significativa entre os
teores de argila ou de C do solo e os de matéria húmica
removida.  No entanto, a correlação entre a composição
mineralógica (avaliada indiretamente pelo índice Ki)
e o teor de SH solúvel foi significativa.  Nos solos de
natureza oxídica (LVj e LVd), a quantidade de matéria
orgânica solubilizada foi menor que nos solos de
natureza caulinítica (LAe e LVAd).  Mais do que a
quantidade, a estrutura da argila parece determinar
a quantidade de ácidos fúlvicos e ácidos húmicos
possíveis de ser extraídos desses Latossolos.

Mendonça & Rowell (1996) observaram que a fração
ácido fúlvico (AF) representava a principal fração da
MO responsável pela geração de cargas em Latossolos
argilosos.  Esses autores sugeriram que um bloqueio
do sítio de carga da fração mineral pela interação com
o ligante fúlvico impede a evolução da matéria orgânica
pela formação desses complexos.  Em solos mais
arenosos, a fração ácido húmico (AH) passa a ter
relevância no componente de carga, uma vez que seu
teor é maior.  Resultados similares foram obtidos por
Dabin (1981), em solos altamente intemperizados da
África, e por Volkoff et al. (1984), que estudaram a
distribuição das frações humificadas de acordo com a
mineralogia de solos do sudeste brasileiro.  Mendonça
(1995) promoveu a oxidação da matéria orgânica de
dois Latossolos usando quantidades diferentes de
peróxido de hidrogênio e verificou liberação
significativa de Al para a solução, tanto na forma iônica
como na fortemente complexada com a MO.  Essa
liberação, de acordo com Mendonça (1995), ocorreu
em dois estádios: num primeiro com a oxidação da
matéria orgânica lábil e num segundo com a oxidação
da matéria orgânica fortemente complexada.  Esse
mecanismo é indicativo da presença de vários sítios
de troca de ligantes responsáveis pela complexação e
estabilização dos AF.

No presente estudo, o procedimento de extração da
matéria orgânica removeu um percentual baixo da
argila.  Foi perdido, em média, cerca de 1,5 % de
argila, com exceção do LVAd, no qual foram removidos
cerca de 14 % da argila (Quadro 4).  Essa baixa
remoção da argila está em consonância com o elevado
grau de floculação das argilas dos Latossolos, fenômeno
que ocorre naturalmente como uma característica do
processo de latossolização (Resende et al., 1997).

Observou-se perda média de 30 % da ASE após o
procedimento de extração, com uma variação entre
as classes de solo de 8 a 76 % (Quadro 4).  Não houve
correlação significativa entre teor de C removido e a
diminuição da área superficial (R2 = 0,28ns).  Os
compostos orgânicos humificados não participam do
fenômeno de adsorção física de N2, em virtude da baixa
temperatura utilizada para realização da isoterma a
77 K, que impõe uma energia cinética baixa às
moléculas e restringe a difusão desse gás na superfície

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 substâncias de natureza húmica (AH e
AF), quando utilizado o método de adsorção de N2, da
ordem de menos de 1 até 4 m2 g-1.

A retirada de menos de 3 % do C total promoveu
elevação do PESN (Quadro 5) a valores bem próximos
dos observados por outros autores para minerais puros
(Sposito, 1984).  Nos Latossolos de natureza oxídica
(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
caulinítica (LAe e LVAd), a variação foi de 4,1 para
5,7 (Quadro 5).

O fenômeno da adsorção da matéria orgânica à
superfície mineral promove a queda no valor do “PCZ”.
Siqueira et al. (1990) verificaram que essa queda foi
linear para os Latossolos de natureza oxídica e
quadrática para os de natureza caulinítica.  Benites
& Mendonça (1998) adicionaram uma dose equivalente
a 60 Mg ha-1 de ácidos húmicos num Latossolo com
mineralogia predominantemente gibbsítica 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 solúvel promoveu
uma elevação muito mais acentuada no PESN do que
a adição de grandes quantidades de matéria MO
(Benites & Mendonça, 1998).  Presume-se que o sítio
de carga seja bastante sensível aos fenômenos de
degradação da matéria orgânica em solos tropicais e
que a acentuada oxidação, além de liberar formas
ativas de Al3+, como observou Mendonça (1995), possa
reverter a carga das superfícies sólidas dos solos
altamente intemperizados.

Os valores de ∆pH não foram invertidos com a
extração da MO humificada e não foram correlacionados
com a quantidade de C removido.  No entanto, o potencial
de superfície sofreu modificações significativas, tanto
em magnitude como no seu sinal (Quadro 5).  Retirada
a matéria orgânica solúvel dos solos LVj, LVd, LVAdf,
LVwf e LBdf, verificou-se a reversão do Ψo, antes
negativo, para valores positivos.  Já para os Latossolos
LVAd e LAe, de natureza caulinítica, o Ψo permaneceu
negativo mesmo após o procedimento de extração, visto
que os valores de PESN não aumentaram tanto como
no caso dos demais Latossolos estudados.

Foi observada redução na CTC dos solos após a
extração da matéria orgânica.  A perda de 1 % de C
da matéria orgânica humificada solúvel representou
uma queda média de 21 % na CTC do solo (R2 = 0,67**).
A  elevada contribuição à acidez pelos ácidos húmicos
ou dos ácidos fúlvicos (Quadro 6) justifica essa queda
na CTC com a perda da matéria orgânica humificada
solúvel.  A acidez total dos ácidos húmicos variou de
1.314,0 a 1.940,0 cmolc kg-1 e a de ácidos fúlvicos de
1.338,0 a 2.527,0 cmolc kg-1 (Quadro 6).  Verificou-se
que a acidez medida foi resultado da ionização de grupos
COOH e OH, desconsiderando-se a possível geração
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de carbocátions pelo ataque eletrofílico de ligações
duplas insaturadas pelo HCl em valores de pH abaixo
de 2,0 (Stevenson, 1994).

As SH dos Latossolos apresentaram capacidade-
tampão diferente e foi possível observar a presença de
vários grupos funcionais reativos incluindo ácidos

Quadro 5. Propriedades eletroquímicas do horizonte superficial de Latossolos brasileiros, antes (A) e depois
(D) da extração de ácidos húmicos e ácidos fúlvicos com NaOH 0,1 mol L-1: 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 cátions (CTC) a pH 7 nas amostras de horizonte A
antes (A) e depois (D) da extração das substâncias húmicas

(1) A carga elétrica foi transformada em cmolc kg-1 de argila baseado no teor de argila das amostras antes e depois da extração da
matéria orgânica.

Quadro 6. Acidez total e número de sistemas-tampão presentes nas substâncias húmicas solúveis dos sete
Latossolos brasileiros
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carboxílicos e fenólicos com diferentes valores de pKa
(Quadro 6).  Além da determinação da acidez, o co-
nhecimento do número de sistemas-tampão definidos
por unidades moleculares capazes de se dissociarem
em valores diferentes de pH melhora a compreensão
da capacidade-tampão ácido-base do solo, ou seja, solos
com maior número de sistemas-tampão tendem a apre-
sentar maior resistência à variação da carga (Garcia-
Gil et al., 2004).  De modo geral, verificou-se compor-
tamento de ácidos fracos polipróticos para os AF e AH
estudados, como também observado por Schnitzer &
Khan (1978).  Os AF e AH isolados de Latossolos de
natureza oxídica apresentaram número maior de sis-
temas-tampão do que os de natureza caulinítica tanto
na faixa ácida como na faixa alcalina (Quadro 6).

A CDCE foi a propriedade eletroquímica modifica-
da com maior magnitude após o procedimento de ex-
tração da MO, verificando-se um incremento de três
a 15 vezes em seu valor (Quadro 5).  Latossolos de
natureza oxídica tiveram aumentos da CDCE quase
três vezes maiores do que os Latossolos de natureza
caulinítica.  A CDCE é uma medida indireta do
tamponamento das cargas na superfície e depende da
área de superfície, da quantidade de cargas e do siste-
ma coloidal envolvido.  Os sistemas-tampão das su-
perfícies cauliníticas e oxídicas são bastante simples
e dependem da protonoção e deprotonação de OH as-
sociados a Fe e Al.  A retirada de SH modifica esse
tampão de cargas, aumentando-o em relação à varia-
ção de uma unidade de pH.  Foi observada relação
linear entre o número de sistemas-tampão nas subs-
tâncias húmicas (AH + AF) e o aumento da CDCE com

a retirada da matéria orgânica (R2 = 0,95**).  Adicio-
nalmente, o número maior de sistemas-tampão nos
AH em relação aos AF, é compatível com a maior
heterogeneidade estrutural dos AH.  Mendonça et al.
(2006), por meio de curvas de titulação, observaram
que a fração orgânica foi a principal responsável pelo
poder-tampão de Latossolos e que a fração ácido
húmico foi mais importante do que a fúlvica para a
capacidade-tampão do solo medida com NaOH.

Com este experimento, foi possível observar que o
sistema de tamponamento de cargas do solo é
altamente dependente da pequena concentração das
substâncias húmicas alcalino-solúveis, que podem ter
a capacidade de recobrir a superfície sólida mineral.
No entanto, o tamponamento das propriedades
eletroquímicas do conjunto organomineral que forma
a superfície sólida parece ser dirigido pela presença
de uma pequena fração alcalino-solúvel.  A remoção
dessa fração promove diminuição significativa no
tampão das cargas, isto é, na capacidade de regeneração
do potencial de superfície com a modificação das
condições do meio.  Esse fator capacidade de cargas
tem sido sistematicamente subestimado na química
do solo de acordo com o pequeno teor de substâncias
húmicas solúveis nos solos altamente intemperizados
e, também, das dificuldades metodológicas inerentes
ao estudo do efeito das SH sobre as propriedades
eletroquímicas do solo.

O quadro 7 apresenta os coeficientes de correlação
não-paramétrica entre os valores da CDCE e as
variáveis eletroquímicas do solo e os valores de CDCE
e o teor total de C nas frações humificadas dos sete

Quadro 7. Coeficientes de correlação não-paramétrica entre capacidade da dupla camada elétrica (CDCE),
propriedades eletroquímicas e teor de matéria orgânica humificada dos sete Latossolos brasileiros

a: Spearman; b: Kendall. * p < 0,05; ** p < 0,01.
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Latossolos antes e depois da extração da matéria
orgânica humificada solúvel.  Pode-se observar que a
CDCE correlaciona-se fortemente com as propriedades
eletroquímicas do solo e com o teor de C e argila.
Graças à sensibilidade da CDCE à variação dos teores
de C e à remoção das substâncias húmicas solúveis,
esta pode vir a ser usada como uma ferramenta para
avaliação das práticas de manejo sobre as propriedades
eletroquímicas dos solos.

CONCLUSÕES

1. As substâncias húmicas removidas dos
Latossolos com NaOH 0,1 mol L-1 representaram
menos de 3  % do C orgânico total.

2. As alterações nas propriedades eletroquímicas
com a remoção das substâncias húmicas foram mais
intensas nos solos de natureza oxídica (LVj e LVd)
que os de natureza caulinítica (LAe e LVAd).

3. Com a retirada de parte da matéria orgânica,
houve diminuição da capacidade de troca de cátions,
elevação do ponto de efeito salino nulo e da capacidade
da dupla camada elétrica e a inversão do potencial
elétrico de superfície.

4. A remoção das substâncias húmicas solúveis
com elevada densidade de carga reduziu o poder-tampão
de cargas do solo.
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