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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo avaliar alteragcdes nos atributos
quimicos do solo e dos acidos hiimicos e fulvicos extraidos de cava de extracio de
argila com vegetacio espontanea de graminea [Brachiaria mutica (Forsk.) Stapf]
e revegetada de Acacia mangium Willd. Foram coletadas amostras de solo nas
profundidades de 0-10, 10-20 e 20-30 cm. Na cobertura com A. mangium em relacéo
a B. mutica, observaram-se acréscimos no estoque de carbono de 33 e 80 %,
respectivamente nas profundidades de 0-10 e 20-30 cm. O menor estoque de C
ocorreu na fracio acidos falvicos livres (AFL). Na cobertura com A. mangium foi
observado aumento no grau de humifica¢ido da matéria organica, que variou de 38
a 280 % na fracio acidos falvicos (AF) e de 26 a 217 % nos acidos himicos (AH),
dependendo da profundidade do solo. A acidez total, tanto da fragido AF como dos
AH, foi elevada, variando na faixa de 810 a 920 cmol. kg-l. No entanto, em torno de
67 % da capacidade de troca de H* deveu-se a grupos OH- fenélicos, caracterizados
como grupamentos acidos mais fracos. Os valores observados para a relagcio E/Eg
ficaram dentro da faixa normalmente encontrada para AF (entre 8,2 e 10,5) e AH
(entre 1,3 e 3,9). Os AH isolados da cava com cobertura de A. mangium apresentaram
valores mais elevados da relacio E,/Eg, sugerindo a presenca de fracio humificada
menos condensada e de menor massa molecular.

Termos de indexacao: areas degradadas, leguminosas, substancias humicas.
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SUMMARY: REVEGETATION OF CLAY EXTRACTION SITES WITH Acacia
mangium. I-SOIL CHEMICALATTRIBUTES AND FULVIC AND
HUMICACIDS

The objective of this study was to evaluate alterations in the soil chemical attributes
and in humic and fulvic acids at a clay extraction site with spontaneous grass vegetation
[Brachiaria mutica (Forsk.) Stapf] and aforested with Acacia mangium Willd. Soil samples
were collected at 0-10, 20—20 and 20-30 cm depths. A 33 % and 80 % increase in carbon
stocks was observed under A. mangium as compared to the B. mutica cover at the 0—10 cm
and 20-30 cm soil depths, respectively. The lowest carbon stock was observed in the free
fulvic acids (FFA) fraction. An increased humification degree of the organic matter was
further noticed under A. mangium cover. The increases varied from 38 to 280 % in the
fulvic acid (FA) and from 26 to 217 % in the humic acid (HA) fraction, depending on the soil
depth. The total acidity in the FA and HA fractions was high, varying from 810 to
920 cmol kg !. However, around 67 % of the H* exchange capacity was due to the phenolic
OH: groups characterized as weaker acid groups. The E/Eg ratios were within the range
normally found for FA (between 8.2 and 10.5) and HA (between 1.3 and 3.9). The values of
E/Egin HA isolated from the site with A. mangium cover was higher, suggesting the

presence of a less condensed fraction with lower molecular mass.

Index terms: degraded land reclamation, legumes, humic substances.

INTRODUCAO

A industria sucroalcooleira na regido Norte e
Noroeste Fluminense atravessa um periodo de grave
crise, com diminuicdo da area plantada e baixa
produtividade, com média em torno de 45 t ha'! de
cana (IBGE, 2003). Com a crise, outras opgoes
passaram a ocupar o cenario econoémico dessa regido.
Dentre elas, a extracdo de argila para producgio de
telhas e tijolos tem assumido grande importancia no
contexto socioeconomico, refletindo na geragdo de
aproximadamente 4.500 empregos diretos e na
producao de 3.100.000 pecas por dia. Apesar de exercer
importante papel econémico, essa atividade tem
promovido degradagio ambiental em grande escala.

No municipio de Campos dos Goytacazes - RdJ, area
de maior concentragio de ceramicas, estima-se uma
retirada didria de aproximadamente 7.000 m? de solo,
ocasionando a degradacdo de uma area em torno de
3.500 m2dia! (Costa Junior, 1997). Quando a
atividade é artesanal, as cavas sao rasas e ainda
cultivadas, devido a alta fertilidade natural dos
Cambissolos da regido. Contudo, na extragio
mecanizada a camada superficial mais rica em
matéria organica é retirada e colocada a parte. Apos
aretirada da argila, que pode chegar até a camada de
areia, a camada superficial é devolvida para o fundo
da cava. Nesse processo, grandes cavas de extracao
de argila sdo formadas, resultando na degradacao da
paisagem.

Um dos processos mais viaveis economicamente para
recuperacdao das cavas é a revegetacado com espécies
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leguminosas, que, inoculadas com os microssimbiontes
rizébio e micorrizas, conseguem se estabelecer nessas
areas (Franco & Faria, 1997). A leguminosa arbérea
Acacia mangium Willd tem-se destacado pela rustici-
dade, pela adaptabilidade as condi¢oes adversas de solo
e clima, pelo rapido crescimento e pela elevada produ-
c¢ao de biomassa, com deposicdo anual de cerca de
9 t ha! ano'! de serapilheira (Andrade et al., 2000) e
de aproximadamente 100 kg ha'! ano! de N devido a
associacdo com rizobio (Galiana et al., 2002). Essas
caracteristicas das leguminosas assumem grande
importancia em se tratando da dindmica da matéria
organica, bem como dos atributos quimicos e fisicos
do solo.

A matéria organica do solo (MOS) pode ser dividida
em dois grupos fundamentais. O primeiro é
constituido pelos produtos da decomposi¢do dos
residuos organicos e do metabolismo microbiano, como
proteinas e amino4cidos, carboidratos simples e
complexos, resinas, ligninas e outros. Esses compostos
organicos constituem, aproximadamente, 10 a 15 %
da reserva total do CO nos solos minerais (Andreux,
1996). O segundo é representado pelas substancias
hiimicas propriamente ditas, constituindo 85 a 90 %
da reserva total do CO (Andreux, 1996).

De acordo com os critérios empregados nos métodos
convencionais de extracdo, a matéria organica
humificada do solo é composta por diferentes fragoes.
De modo geral, é aceita a distribuicdo das fragoes
humificadas em trés categorias: as huminas (H), que
representam a matéria organica intimamente ligada
a fracdo mineral do solo e, por isso, insoluvel; os acidos
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falvicos (AF), que possuem contetdo elevado de
grupamentos funcionais oxigenados e sdo soliveis
tanto em meio acido como no basico; e os acidos
himicos (AH), insoluveis em meio fortemente acido,
pois, com a protonagio dos grupamentos funcionais,
ocorre o colapso da estrutura e precipitacdo das
macromoléculas. Segundo Zech et al. (1997), os AH
representam a fracéo reativa mais estavel da matéria
organica humificada.

O conteudo relativo de cada fracdo da matéria
organica humificada pode ser usado como indicativo
da qualidade do hiimus do solo (MacCallister & Chien,
2000). De acordo com Kononova (1966), a relagao AH/
AF varia de acordo com a fertilidade dos solos, sendo
normalmente maior que 1,5 naqueles naturalmente
mais férteis e menor que a unidade nos mais
intemperizados. Em condi¢oes favoraveis de pH,
saturacdo por bases e drenagem, o aumento do
contetido dos AH é devido ao incremento da atividade
microbiana, que promove a sintese de substancias
humicas mais condensadas (Orlov, 1998).

Além da distribui¢do relativa das fracdes
humificadas da MOS, a analise de caracteristicas
funcionais dessas fra¢es por meio de espectroscopia
de infravermelho (IV) pode ser usada para avaliacao
da qualidade da matéria organica. Os espectros de
infravermelho fornecem informacoes sobre a estrutura
dos grupos funcionais na matéria organica, bem como
sobre a natureza de suas ligagdes quimicas e sua
reatividade (Johnston & Aochi, 1996), constituindo um
marcador inequivoco da identidade quimica das
substancias organicas (Colthup et al., 1964).

Apesar de ser bastante notério o papel das
leguminosas arbéreas na revegetacido de areas
degradadas, trabalhos com o intuito de mitigar as
alteracoes das substancias himicas, advindas do uso
dessas espécies, tornam-se necessarios. Diante desse
contexto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar
as alteracdoes nos atributos quimicos do solo, bem como
caracterizar a matéria organica em area degradada
pela extracéo de argila com vegetagdo espontanea de
braquiaria (Brachiaria mutica) e revegetada com
acacia (Acacia mangium Willd).

MATERIAL E METODOS

O estudo foi realizado em cava de extragdo de argila
pertencente a ceramica Stilbe, localizada no municipio
de Campos dos Goytacazes, RJ. Geograficamente, a
regido é definida pelas coordenadas 21 ° 25°e22° 15°
de latitude S e 40° 55 e 41 ° 50’ de longitude W.
Apresenta clima AW (segundo classificacdao de
Ko6ppen), com precipitacdo média anual de 1.080 mm
e temperatura média anual entre 24 e 25 °C. Os solos
da area de estudo sao classificados como Cambissolos
(Embrapa, 2006), formados pela bacia sedimentar
deltaica do rio Paraiba do Sul.
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Nessa cava, para extracao de argila, a camada
superficial do solo fol removida e deixada a parte,
procedendo-se, em seguida, a retirada da argila até
profundidade de aproximadamente 3 m. Apods
extracdo, a camada superficial foi devolvida para
dentro da cava, nivelada mecanicamente e mantida
sob pousio durante dois anos, surgindo como vegetagao
espontanea a braquiaria [Brachiaria mutica (Forsk.)
Stapf]. Decorrido esse periodo, numa parte da cava
foi realizado o plantio da leguminosa acécia (Acacia
mangium Willd) no espacamento de 3 x 2 m,
constituindo uma 4rea plantada de 1.000 m? com
aproximadamente 200 plantas. Na fase de producio,
as mudas foram inoculadas com indculo misto de
fungos micorrizicos (Glomus macrocarpum, G.
etunicatum, Entrophospora colombiana), pertencente
a colecao do Laboratoério de Solos da Universidade
Estadual do Norte Fluminense “Darcy Ribeiro”, e com
as estirpes especificas de rizébio BR 3609 e BR 6009,
da colecdo pertencente a Embrapa Agrobiologia,
Seropédica-RdJ.

Apoés quatro anos do plantio da acacia, a coleta de
amostras do solo foi feita em trés profundidades
(0-10, 10—20 e 20—30 cm), em trés amostras compostas
formadas por 10 amostras simples por drea de 300 m2.
Da mesma forma, as amostras de solo foram coletadas
na area com braquidria. Dessa maneira, os tratamentos
foram constituidos por dois tipos de cobertura dentro
da cava de extragdo de argila (braquidria e acacia).

Depois da coleta, as amostras foram secas e
peneiradas (2 mm), constituindo a terra fina seca ao
ar (TFSA), e as caracteristicas fisicas e quimicas
foram determinadas de acordo com Embrapa (1997).

O fracionamento da matéria organica foi realizado
a partir da simplificagdo do método de Belchikova-
Kononova, descrito em Guerra & Santos (1999). As
amostras de TFSA passaram por pré-tratamento com
4cido ortofosférico 2 mol L'l, que separou, por
densidade, a fracio leve e solubilizou a fracio acidos
falvicos livres (AFL). Em seqiéncia, sobre a amostra
de TFSA foi colocada a mistura extratora de NaOH
0,1 mol L'' + Na,P50, 0,1 mol L-! na propor¢ao 1:10
(v/v), que solubilizou os acidos fulvicos (AF) e os acidos
hiimicos (AH). O residuo sélido insoltivel resultante
do processo de fracionamento foi denominado de
huminas (H). Os AH foram separados dos AF por
centrifugacio apds precipitacio em meio acido obtido
com adi¢do de HySO, concentrado até valor de pH 1.
Em seguida, apés lavagens, os AH foram redissolvidos
em NaOH 0,1 mol L1,

Os teores de C nas fracées AFL, AF e AH foram
determinados automaticamente via combustdo timida
(TOC Analyser-Perkin Elmer), e os de huminas e C
do solo, via combustao seca (CHN/S Analyser-Perkin
Elmer modelo PE 2400-IT). Os valores de C, obtidos
em g kg1, foram transformados em estoque de C por
meio da equacdo: EC=CxLxdx 10,emqueLéa
espessura da camada de solo em m, e d, a densidade
em kg dm3.
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Simultaneamente, sobre outra amostra de TFSA,
foi realizada a extracéo dos acidos fulvicos (AF) e acidos
himicos (AH) de acordo com método da Sociedade
Internacional de Substancias Humicas (IHSS),
utilizando-se NaOH 0,5 mol L'l para aumentar o
rendimento de extragao (propor¢ao 1:10 amostra TFSA:
NaOH; v/v). Os AH foram separados dos AF por
centrifugacgdo apds precipitagdo em meio acido obtido
com adi¢ao de HySO, concentrado até valor de pH 1.
Em seguida, apds lavagens, os AH foram redissolvidos
em NaOH 0,1 mol L1, Os AF e AH foram purificados,
adicionando-se solu¢do aquosa diluida de HF e HC1
(preparada com 5 mL de HCI concentrado e 5 mL de
HF concentrado e o volume da solucgéo completado para
1 L com 4gua deionizada), sendo, em seguida, lavados
com agua até teste negativo para Cl e secados por
liofilizagdo. Apéds extracdo e purificacdo, foram
utilizados 50 mg de AF e AH para determinacgio da
acidez total, carboxilica e fendlica (obtida por diferenca),
de acordo com Schnitzer & Gupta (1965).

A relagao E,/Eg4 foi obtida por meio da razio da
absorbancia em 465 e 665 nm de uma solugio aquosa
de AF e AH (4 mg em 10 mL de NaHCO04 0,05 mol L'!
a pH 8,0 ajustado com NaOH/HCI diluidos), num
espectrofotometro Hitachi U-2000.

A composicao elementar (C, H, N e O) dos AF e
AH foi determinada por meio da combustido seca
(CHN/S Analyser-Perkin Elmer modelo PE 2400-11),
utilizando-se aproximadamente 5 mg da amostra livre
de umidade. Carbono, H e N foram obtidos
diretamente da anéalise, enquanto O foi calculado pela
diferenca (% O =100 - % C - % H - % N), com base
na amostra livre das cinzas. O contetido de cinzas
dos AF e AH foi determinado pela seguinte equacéo:
% cinzas = (My50/Mgg) x 100, em que M5, é 0 peso do
residuo dos AF e AH apdés 8 h na mufla a 750 °C e
Mg € o peso dos AF e AH ap6s 16 h em estufa a 60 °C.

Jolimar Antonio Schiavo et al.

A espectroscopia na regiao do infravermelho com
transformada de Fourier (IV-TF), dos AF e AH, foi
realizada na faixa de 400 a 4.000 cm'!, utilizando-se
pastilhas com 1+ 0,1 mg de AF e, ou, AH em
100 + 0,1 mg de KBr seco (as pastilhas foram prepa-
radas por meio da mistura do KBr com AF e, ou, AH,
homogeneizadas e, em seguida, prensadas em vacuo).
Os espectros foram obtidos num espectrofotometro
Shimadzu (modelo ftir-8300). No momento da leitura
dos espectros de IV-TF, procedeu-se a correc¢io auto-
maética da linha-base em 4.000, 2.000 e 400 cm'!, igua-
lando-se a absor¢do em 4.000, 2.000 e 400 cm™! a zero.
As possiveis atribui¢ées das bandas de absorcéo fo-
ram realizadas de acordo com Bloom & Leenheer
(1989) e Stevenson (1994).

As alteracgées nos atributos quimicos e granulomé-
tricos do solo, bem como o fracionamento da matéria
organica, foram submetidos a analise de variancia, e
as médias, comparadas pelo teste de Tukey a 5 %.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores dos atributos quimicos e fisicos do solo
de cava de extracao de argila em fun¢io da cobertura
e profundidade sdo apresentados no quadro 1. Os
valores de pH, em todas as profundidades, foram
maiores sob cobertura da braquiaria, diferindo em
relacdo aos da acacia. Os menores valores de pH sob
a cobertura de acacia podem ser atribuidos a fixacao
biolégica de Ny atmosférico. Nesse processo, para
manter o pH intracelular, a leguminosa faz extrusao
de proétons, ocorrendo a acidificacdo da rizosfera
(Marschner & Romheld, 1983).

Os teores de Ca?* e Mg2* diferiram apenas na
profundidade de 10—20 cm, sendo o maior valor
observado na cobertura com braquiaria (Quadro 1).

Quadro 1. Atributos quimicos e fisicos das amostras de solos coletadas em area de extracio de argila com
cobertura de Brachiaria mutica e com Acacia mangium, em trés profundidades de amostragem

Cobert H D idad
obertura 5 ofundidade © Cca¥ Mg* K P Areia Silte Argila  ooraace
da cava H:0 do solo

cm —cmole dm® — —mgdm® — g kg kg dm™

Brachiaria mutica 0-10 55A 44A 25A 64B 10B 480 B 230 A 290 A 1,30 A
10-20 6,1 A 49A 2,6 A 31 A 6 A 500 B 200 A 300 A 1,20 A

20-30 6,1A 3,1A 1,7 A 22 A 7TA 670 B 140 A 190 A 1,20 A

Acacia mangium 0-10 50B 3,3A 2,3A 83A 14 A 610 A 190 B 200 B 1,30 A
10-20 4,6 B 2,8B 1,7B 19 B 4 A 760 A 100 B 140 B 1,30 A

20-30 4,3B 2,9A 1,9 A 19 A 6 A 860 A 50 B 90 B 1,30 A

Médias seguidas de letras iguais, na coluna, em cada profundidade ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey (p < 0,05).
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Por sua vez, os teores de K e P apresentaram maiores
valores em superficie (0—10 cm) sob cobertura com
acacia e diminuiram com a profundidade. O uso de
leguminosas tende a proporcionar melhoria nos
atributos quimicos de areas degradadas via deposicao
e decomposicio da serapilheira. Costa et al. (2004),
em trabalho com sabid, acdcia e gliricidia, verificaram
aporte anual de nutrientes, em kg ha'! ano'l, variando
de: 130 a 170 para N, 4,9 a 7,9 para P, 24 a 31 para
K, 150 a 190 para Ca2* e 28,6 a 40 para MgZ*. No
presente trabalho, com excec¢do do K e P em superficie,
os demais nutrientes foram maiores sob a vegetacao
com braquiaria. Esse fato pode ser atribuido a elevada
concentracao de polifendis na serapilheira da acacia
(Costa et al., 2004), necessitando de maior tempo para
sua decomposi¢ao com liberacdo dos nutrientes.

As diferencas observadas nos teores de areia, silte
e argila no solo da cava séo, possivelmente, decorrentes
das variac¢oes nas profundidades de extracio da argila,
que muitas vezes expoe as camadas subsuperficiais,
os quais apresentam maiores teores de areia. O solo
da cava de extracdo de argila apresentou nivel de
fertilidade mais elevado do que normalmente se
observa em areas degradadas, indicando que a
devolug¢do da camada superficial é fator decisivo no
crescimento e estabelecimento das espécies utilizadas
na revegetacao dessas areas, o que justifica a devolugio
do material removido das camadas superficiais
(Franco & Faria, 1997). Os valores de densidade do
solo ndo foram alterados pela cobertura da cava e das
profundidades estudadas (Quadro 1).

Na cobertura com acéacia, nas profundidades de O0—
10 e 20-30 cm, ocorreu maior acimulo de C total, com
acréscimo de 33 e 80 %, respectivamente, em relacdo
a braquiaria (Quadro 2). Os acidos falvicos livres
(AFL), em ambas as coberturas, representaram a
menor fracdo do estoque de C, com decréscimo em
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profundidade. A fracdo acido fulvico (AF) foi superior
na cobertura com acécia, com acréscimos de 88, 284 e
38 % nas profundidades de 0—10, 10-20 e 20-30 cm,
respectivamente, em relagdo a braquiaria. De
maneira semelhante aos AF, a fragdo humificada
solavel mais condensada, isto é, a fracdo acidos
himicos (AH), apresentou na cobertura com acacia
acréscimo de 26, 217 e 46 % nas profundidades de
0-10, 10-20 e 20—30 cm, respectivamente, em relacdo
a braquiaria. Na humina, sob cobertura da acacia,
verificaram-se acréscimos de 26, 30 e 18 % nas
profundidades de 0-10, 10-20 e 20-30 cm,
respectivamente, em relacdo a braquiaria (Quadro 2).
De acordo com Canellas et al. (2000), a diminuic¢éo
dos teores de AFL e o aumento na fracido de AF podem
sugerir tanto uma evolu¢io quimica dos compostos
organicos com a humificac¢io, como o transporte da
fracdo AFL para camadas mais profundas do perfil do
solo. No presente trabalho, observou-se na cobertura
com acdacia aumento nos contetidos dos AF, sugerindo
aumento da matéria organica humificada (Quadro 2).

Em perfis de solo, onde ndo sdo verificadas
alteracbes antrépicas, é observado acimulo em
superficie da fracdo AH e aumento em subsuperficie
de AF devido a sua mobilidade (Canellas et al., 2000;
Ussiri & Johnson, 2003). Diferindo do que é observado
nas regides de clima temperado, nas regides tropicais
e subtropicais a humina (H) é a fracao humificada
dominante nos horizontes ao longo do perfil do solo
(Canellas et al., 2000). No presente trabalho, foi
observado que, no substrato drasticamente modificado,
o elevado aporte de matéria organica pela leguminosa
acdcia proporcionou aumentos das fragées humificadas
soltiveis em superficie, com diminui¢do destas em
profundidade. De acordo com Orlov (1998), o aumento
no contetudo de AH pode ser indicador da melhoria da
qualidade do htiimus do solo ou do incremento da

Quadro 2. Teor de carbono total, das substancias humicas e da relacio AH/AF e grau de humificacao (GH)
das amostras de solo coletadas em areas de extracido de argila com cobertura de Brachiaria mutica e
com Acacia mangium, em trés profundidades de amostragem”

Cobertura da cava Profundidade C total AFL AF AH H AH/AF GH
cm t ha' %
Brachiaria mutica 0-10 36,78 B 1,25 B 2,67 B 2,04 B 19,49 B 0,562 A 69 A
10-20 27,81 A 0,79 B 1,13 B 0,52 B 12,12 B 0,27 A 52 B
20-30 11,67 B 0,62 A 0,90 B 0,67 B 7,85 A 0,44 A 86 A
Acacia mangium 0-10 48,80 A 1,99 A 5,01 A 2,67 A 24,58 A 0,37 A 70 A
10-20 26,21 A 1,50 A 4,34 A 1,65 A 15,77 A 0,28 A 88 A
20-30 20,97 A 0,66 A 1,24 A 0,98 A 9,31 A 0,561 A 58 B

@ Ctotal: carbono total; AFL: acidos falvicos livres; AF: acidos falvicos; AH: acidos htimicos; H: huminas; AH/AF: relag¢do 4cido
htimico acido falvico; GH: grau de humificagdo. Médias seguidas de letras iguais, na coluna, em cada profundidade nao diferem

estatisticamente pelo teste de Tukey (p< 0,05).
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atividade bioldgica, que promove a sintese de
substancias htiimicas mais condensadas. A cobertura
com a acacia modificou a qualidade da matéria
organica da cava, aumentando o carater fulvatico do
himus do solo (diminui¢io da relagdo AH/AF), pois o
aumento do contetido de AH foi acompanhado pelo
aumento das fragdes de AF (Quadro 2). Canellas et
al. (2004), utilizando leguminosas herbaceas perenes
(Arachis pintoi, Pueraria phaseoloides e Macroptilium
atropurpureum) como adubos verdes, observaram o
mesmo comportamento, ou seja, acréscimo da fracao
AH acompanhado do aumento da fragdo AF.

Os valores de acidez total, carboxilica, fendlica e
da relacdo E,/Eg dos AF e AH s&o apresentados no
quadro 3. De modo geral, tanto os AF como os AH
apresentaram valores elevados de acidez total,
carboxilica e fendlica, sendo mais pronunciados sob a
cobertura com acacia, e diminuindo com a
profundidade. Na média, a acidez total dos AF variou
de 865 a 920 cmol, kg'! nas coberturas de braquidria
e acdcia, respectivamente, e a dos AH, de 810 a
841 emol, kg'l, nessas coberturas, respectivamente.
Dessa acidez total, a maior percentagem é
representada pela fendlica. Na média, a acidez fendlica
dos AF representou 75 e 67 % da acidez total nas
coberturas de braquidria e acacia, respectivamente.
De forma semelhante, a acidez fendlica nos AH
representou 62 e 63 % da acidez total, nas referidas
coberturas, respectivamente. De acordo com Stevenson
(1994), os AF tendem a apresentar maior acidez total
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em comparacgao com os AH. Ainda, segundo Ussiri &
Johnson (2003), os valores de acidez carboxilica e
fendlica tendem ao equilibrio, principalmente nos AH.
Neste trabalho, observaram-se, nos AF e AH, valores
préximos de acidez total, bem como acidez fendlica
acentuada. Esse fato, possivelmente, pode ser
atribuido as caracteristicas mais acidas do material
formador da serapilheira, com aumento da acidez da
fracdo mais estavel (AH). Por outro lado, os
grupamentos fendlicos sdo acidos bem mais fracos que
os COOH, tendo suas cargas ionizadas a pH mais
elevado e com possibilidade de formar complexos
soliveis e menos agressivos aos minerais de argila,
podendo contribuir para o aumento da acidez fendlica.

Os valores da relagdo E/Eq dos AF, nas duas
coberturas da cava, aumentaram com a profundidade,
ao passo que os de AH diminuiram (Quadro 3);
contudo, esses valores encontram-se dentro da faixa
observada por Stevenson (1994). Essa diminui¢éo na
relacdo E,/Eg dos AH em profundidade sugere grande
estabilidade desta fracdo humificada. Somado a esse
fato, na cobertura com acéacia a relagio E,/Eg dos AH
apresentou, na média, acréscimo de 86 % em relacao
a braquidria, sugerindo maior tamanho da molécula
(Chenetal., 1977).

A composi¢io elementar e as relagdes atomicas dos
AF e AH em funcio da cobertura da cava e das pro-
fundidades sdo apresentadas no quadro 4. Na média,
os teores de C, H e N dos AF na cobertura com acécia

Quadro 3. Acidez total, carboxilica e fenélica e razao E /E; de Acidos falvicos e hiimicos isolados das amostras
de solos, coletadas em areas de extracio de argila com cobertura de Brachiaria mutica e com Acacia
mangium, em trés profundidades de amostragem

Substancia Cobertura da . Acidez Acidez Acidez Relacao
. Profundidade 1. 1.
humica cava total carboxilica fendlica E4/Es¢
cm cmol. kg™
Acidos fulvicos Brachiaria mutica 0-10 941,71 218,77 722,94 8,6
10-20 821,24 213,62 607,62 10,0
20-30 832,51 212,59 619,92 10,5
Acacia mangium 0-10 1072,01 290,87 781,14 8,2
10-20 857,82 311,47 546,35 8,8
20-30 830,28 332,07 498,21 9,9
Acidos htimicos Brachiaria mutica 0-10 857,19 316,62 540,57 2,0
10-20 835,16 314,72 520,44 1,8
20-30 740,18 306,32 433,86 1,3
Acacia mangium 0-10 941,71 326,92 614,79 3,9
10-20 801,54 316,62 484,92 3,7
20-30 781,24 313,52 467,72 1,9
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tiveram incrementos de 65, 60 e 58 %, em relacio a
braquiaria, respectivamente. Todavia, esse incremento
néo foi verificado para o O, bem como para os referi-
dos elementos dos AH. De maneira geral, os maiores
teores de N foram observados nos AH, variando entre
29,1 e 36,3 g kg'l. Esses valores encontram-se den-
tro da faixa normalmente observada para os AH de
solos, que variam de 8 a 43 g kg'! (Stevenson, 1994).
Por sua vez, arelacdo C/N dos AH foi1 menor em com-
paracdo com a dos AF, mostrando que o aumento do
contetdo de N com abaixamento da relacdo C/N se
deve ao processo de evolugao dos AH, caracterizado
por transformacoes quimicas mais intensas (Kumada,
1987). Segundo Flaig (1971), o acimulo de N aumen-
ta o processo de humifica¢io, uma vez que, para for-
macdo dos precursores das substancias hiimicas
(insolubilizacéo do fenol e condensagao de quinonas),
s@o necessarias reac¢des mediadas por compostos
nitrogenados. Independentemente da cobertura da
cava e profundidade, os AH, em comparacgéo aos AF,
apresentaram menor relacao H/C e O/C (Quadro 4),
indicando, segundo Rice & MacCarthy (1991), cara-
ter aromatico mais acentuado. Ainda, os elevados
teores de O e a relacdo O/C nos AF sdo reflexo da
elevada concentracao de grupamentos OH fenoélicos,
que contribuem com aproximadamente 70 % da aci-
dez total dessa fracdo (Quadro 3).

Os espectros de IV-TF dos AF e AH apresentaram
diferencas acentuadas de acordo com a cobertura da
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cava (Figuras 1 e 2). No entanto, com a profundida-
de, para cada cobertura da cava, os espectros de IV-
TF dos AF e AH mostraram feicoes semelhantes. Em
todos os espectros de IV-TF observam-se bandas de
absorcao na regiao de 3.800 a 3.000 cm'!, que podem
ser atribuidas as vibragées de O-H ou N-H livres
(Nakanishi, 1962). Nos espectros dos AF na cobertu-
ra com braquiaria nas profundidades de 0-10, 10-20
e 20-30 cm, a banda de absorcdo O-H mostra-se
centrada em 3.467, 3.466 e 3.469 cm'!, respectivamen-
te (Figura 1a,b,c); e na cobertura da acacia a banda
de absorc¢ao apresenta-se centrada em 3.424, 3.448 e
3.463 cm1, respectivamente (Figura 1d,e,f). Nos espec-
tros dos AH na cobertura da braquiaria nas profundi-
dades de 0-10, 10-20 e 20—-30 cm, a banda de absorc¢ao
O-H mostra-se centrada em 3.441, 3.441 e 3.458 cm'?,
respectivamente (Figura 2a,b,c). Por outro lado, na
cobertura com ac4cia a banda de absorc¢do O-H mos-
tra-se mais alargada e centrada em 3.449, 3.448 e
3.458 cm'!, nas mesmas profundidades, respectiva-
mente (Figura 2d,e,f)). Essa caracteristica indica con-
figuragdo mais rigida das liga¢ées O-H e N-H, pela
formac¢do mais intensa de pontes de H* inter e
intramoleculares, o que possivelmente se deve a maior
complexidade estrutural dos AH provenientes do solo
sob influéncia da deposicdo de serapilheira pela acacia.

Independentemente da cobertura e profundidade
de coleta, em todos os espectros dos AH foi observada
presenca de grupamentos alifaticos, onde as bandas

Quadro 4. Composic¢ao elementar (C, H, N, O), relagdes atomicas (C/N, H/C, O/C) e teor de cinzas dos acidos
falvicos e humicos isolados das amostras de solos coletadas em area de extragio de argila com cobertura
de Brachiaria mutica e com Acacia mangium, em trés profundidades de amostragem

Substancia Cobertura Profundidade C H N (0] C/N H/C O/C Cinza
himica da cava
cm g kg %
Acidos falvicos Brachiaria mutica 0-10 118,4 21,2 2,7 821,7 51,16 2,15 5,21 3,6
10-20 118,3 21,2 2,6 821,9 53,08 2,15 5,21 4,2
20-30 109,2 20,7 2,6 833,3 49,00 2,27 5,72 3,8
Acacia mangium 0-10 189,0 31,6 11,0 732,4 20,06 2,01 2,91 3,8
10-20 238,4 35,7 10,3 697,6 27,00 1,80 2,19 3,7
20-30 142,3 33,7 3,0 795,0 55,34 2,84 4,19 3,6
Acidos htmicos Brachiaria mutica 0-10 461,3 49,3 35,2 418,2 15,29 1,28 0,68 3,7
10-20 445,0 46,7 36,3 436,0 14,30 1,26 0,73 3,8
20-30 510,1 53,6 29,1 371,2 20,45 1,26 0,55 3,5
Acacia mangium 0-10 455,0 48,1 33,3 427,0 15,94 1,27 0,70 3,4
10-20 477,6 47,0 35,0 404,0 15,92 1,18 0,63 3,6
20-30 478,5 47,2 32,1 406,2 17,39 1,18 0,64 3,7
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de absorcao, devido a presenca dos grupos C-H (CHj),
variaram de 2.935 a 2.946 cm'!, e as dos grupos C-H
(CH,) de 2.862 a 2.867 cm'!. A presenca desses grupos
é confirmada pela banda de absor¢ao (deformagéo) em
torno de 1.460 cm!. Em todos os espectros dos AH,
as absorcoes ao redor de 1.700 cm'! correspondem a
vibragoes de grupos C=0 de cetonas, quinonas e grupos
COOH (Silverstein et al., 1994).

Da mesma forma, a banda de absor¢ao em torno
de 1.650 cm'! nos AF e AH pode ser atribuida a
presenca do ion carboxilato (deformacgdo axial
assimétrica). Nos espectros dos AH sob cobertura da
braquiaria, observam-se bandas de absorc¢do mais
acentuadas em 1.643 cm™!, podendo ser atribuidas a
presenca de duplas liga¢oes conjugadas. Nos AF sob
cobertura da braquiaria, observam-se bandas de
absorcdo acentuadas variando de 1.400 a 1.465 cm'?,
podendo ser atribuidas a grupamentos CHs/CHo,
sugerindo carater mais alifatico desta fracao
humificada, fato este que pode ser confirmado pela
maior relagdo H/C (Quadro 4). Em ambas as
coberturas, nas trés profundidades foram observadas
bandas de absorc¢do nos AH variando de 1.550 a
1.507 em!, o que, de acordo com Colthup et al. (1964),
se deve a presenca de amidas. As bandas de absorc¢ao
em torno de 1.300 e 1.200 cm! sdo indicativas da
presenca de grupos C-O e OH de COOH (Nakanishi,
1962; Colthup et al., 1964; Silverstein et al., 1994).
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Em todos os espectros dos AF e AH aparecem bandas
bem definidas em 1.125 e 1.080 cm!, devido a
estiramentos C-O de éster e O-H alcodlico, geralmente
atribuidos a presenca de polissacarideos na MOS.

O teor médio de 3,7 % de cinzas nas amostras de
AF e AH (Quadro 4) sugere que esse sinal corresponde
a impurezas na amostra e que essa absorcdo pode
servir como indice qualitativo de pureza de substancias
htimicas. Também esta presente em todos os espectros
um sinal de absor¢ao centrado em 1.025 cm™!, podendo
ser atribuido a presenca de carboidratos nos AF e AH.
Em todos os espectros nota-se um sinal de absor¢ao
centrado em 848 cm™! nos AF e 780 cm™! nos AH, que,
de acordo com Bloom & Leenheer (1989), podem ser
atribuidos a presenca de impurezas minerais junto
as substancias hiimicas. Por sua vez, Nakanishi
(1962) afirma que a regido espectral de 900 a 650 cm-
1 pode expressar o grau de substitui¢io de Atomos nas
ligagGes de grupamentos aromaticos.

A marcada diferenca na absorgdao da luz
infravermelha, os valores mais elevados de acidez e
darelagédo E,/Eg, a menor relagdo C/N das substancias
humicas isoladas na area com acacia, bem como o
carater fulvatico da matéria organica, sdo indicativos
claros da mudanca de qualidade da matéria organica
de acordo com a cobertura vegetal da cava de extracdo
da argila.

T, %

69.914

21.0

19.65 4
4000 3000 2000 1000

" 4000 3000 2000 1000

NUMERO ONDA, 1 cm’!

Figura 1. Espectros de infravermelho dos acidos fulvicos extraidos das amostras de solos coletadas em area
de extracao de argila com cobertura de Brachiaria mutica nas profundidades de 0-10 cm (a), 10-20 cm
(b), 20-30 cm (c) e com Acacia mangium nas profundidades de 0-10 cm (d), 10-20 cm (e), 20-30 cm (f).
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Figura 2. Espectros de infravermelho dos acidos htimicos extraidos das amostras de solos coletadas em area
de extracao de argila com cobertura de Brachiaria mutica nas profundidades de 0-10 cm (a), 10-20 cm
(b), 20-30 cm (c) e com Acacia mangium nas profundidades de 0-10 cm (d), 10-20 cm (e), 20-30 cm (f).

CONCLUSOES

1. A substituicdo da vegetagdo espontanea por
Acacia mangium na cobertura da cava de extracéo de
argila promoveu alteragdes nos atributos quimicos do
solo, com aumento em superficie nos teores de P e K.

2. A utilizagdo de A. mangium proporcionou
incremento no estoque de C total, bem como na fragdo
acido fulvico das substancias himicas.

3. Os maiores valores da relacio E,/Eg e acidez e a
menor relacdo C/N das substancias hiumicas alcalino-
soltveis na cobertura com A. mangium sio indicativos

de alteracdo no processo de transformacao da matéria
organica.

4. Por meio da espectroscopia de IV-TF, verificou-
se na cobertura com A. mangium a presenca de
configuragoes mais rigidas das ligacoes O-He N-H e
natureza inequivoca de mudancas na qualidade da
matéria organica humificada solavel.
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