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RESUMO

A matéria organica do solo (MOS) constitui importante componente
dos solos de regides tropicais e subtropicais, tendo papel importante em suas
propriedades quimicas e fisicas. Com objetivo de avaliar as caracteristicas da
MOS em Latossolos brasileiros sob vegetacdo nativa e sua relacdo com a
profundidade e com as caracteristicas mineraldgicas e texturais dos solos,
foram realizados dois estudos. No primeiro estudo foi investigou-se o efeito do
tratamento com solucdo de HF 10% na resolugdo espectral de RMN "*C e na
qualidade da MOS em amostras de horizontes A e B de quatro Latossolos
brasileiros. Os sucessivos tratamentos com HF melhoraram a resolucéo
espectral em ambos os horizontes. As perdas de C ao longo dos tratamentos
foram da ordem de 39 a 48% no horizonte A e 71 a 85% no horizonte B, porém
nao foram seletivas para nenhum dos grupos funcionais determinados por
RMN C. No segundo estudo, amostras do horizonte A de oito Latossolos,
sendo seis do Rio Grande do Sul sob vegetagcdo de campo nativo, um do
Distrito Federal sob vegetacao de cerrado e um do Amazonas sob vegetacéo
de floresta tropical foram submetidas ao fracionamento fisico da MOS. As
fragcdes obtidas foram analisadas por analise elementar e espectroscopia de
RMN *C CP/MAS. Microagregados de argila contendo éxidos de ferro,
resistiram a dispersao de ultrassom a 450J mL™. A proporgao dos grupos C-O-
alquil aumentou com a diminui¢gdo do tamanho de particula e a razao C alquil/
C-0-alquil diminuiu, evidenciando o mecanismo de protecdo da MOS devido a
interacdo com a superficie dos minerais. Este comportamento foi mais
acentuado nos solos argilosos do Rio Grande do Sul. A variagdo dos grupos
funcionais da MOS em fung¢ao do tamanho de particula foi diferenciada entre os
solos estudados, indicando que a comparacgao direta da qualidade e dindmica
da MOS em diferentes ambientes é limitada.

- Tese de Doutorado em Ciéncia do Solo. Programa de Pds-Graduag¢ao em Ciéncia
do Solo, Faculdade de Agronomia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul.
Porto Alegre. (113 p.) Agosto, 2002. Trabalho realizado com apoio financeiro da
CAPES e do CNPq.
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ABSTRACT

The soil organic matter (SOM) represents a very important
component in soils from tropical and subtropical regions, due to its effective role
on their chemical and physical properties. In the present work, two studies were
conducted, aiming to evaluate the characteristics of the SOM from brazilian
Ferralsols under native vegetation, and their relation with the soil depth and with
the soil mineralogical and textural characteristics. In the first study, the effect of
the HF 10% treatment on the *C-NMR CP/MAS spectral resolution and on the
MOS quality of A and B horizons of four Ferralsols was investigated. The
successive HF treatments improved the NMR spectral quality in both horizons.
The losses of C along the treatments ranged from 39 to 48% in the A horizon
and from 71 a 85% in the B horizon, but were not selective for any functional
group, as determined by "*C-NMR analysis.. In the second study, the SOM from
samples of A horizons of eight Ferralsols (six under native grassland from from
Rio Grande do Sul state, one under Cerrado from Federal District and one
under tropical forest from Amazonas state) were physically fractionated. The
fractions were further analysed by elemental analysis and ">C-NMR CP/MAS
spectroscopy. Microaggregates of clay particles with iron oxides, resisted the
dispersion under sonication at 450 J mL™. The proportion of C O-alquil groups
increased with decreasing particle size, while the C alquil/C-O-alquil ratio
decreased, indicating the occurrence of protection mechanism of the SOM due
to its interaction with the mineral surface. This behaviour was more pronounced
in the clayey soils from Rio Grande do Sul State. The variation of the SOM
functional groups in relation to the particle size, was different between the
studied soils, showing that a direct comparison of the dynamics and quality of
SOM from different environments, is restricted.

Doutorate thesis in Soil Science - Programa de Pés-Graduagdo em Ciéncia do
Solo, Faculdade de Agronomia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto
Alegre. (113 p.) August, 2002.
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1 INTRODUGAO GERAL

A matéria organica do solo (MOS) constitui importante componente
dos solos de regides tropicais e subtropicais por contribuir em porcentagem
elevada para a capacidade de troca de cations destes solos e, por conseguinte,
para a capacidade de retencdo e mesmo reserva de nutrientes essenciais ao
desenvolvimento das plantas. Quanto as propriedades fisicas, ela proporciona
agregacao de solos de textura arenosa e torna friaveis os solos argilosos,
influindo diretamente na porosidade.

A MOS representa o principal compartimento da reserva de C da
superficie terrestre e supera a quantidade de C estocada na vegetacgao viva,
representando, ainda, aproximadamente duas vezes a quantidade de CO,
atmosférico. Esta situagdo € especialmente importante em regides tropicais e
subtropicais onde o clima quente e umido contribui para uma alta taxa de
mineralizagao de residuos vegetais, quando o revolvimento do solo é intenso.

A presenca de grupos funcionais oxigenados confere a MOS um
poder complexante acentuado, e proporciona a sua interagdo com as
superficies minerais, principalmente, por estas apresentarem cargas de
superficie e alta area superficial especifica. A presenga de grupos alifaticos e
aromaticos permite a MOS o estabelecimento de interagdes hidrofébicas e de
transferéncia de carga, que afetam também seu comportamento no solo. A
interagcdo organo-mineral influencia nas caracteristicas quimicas e estruturais
da MOS, em sua estabilidade no meio e também interfere na cristalizagao de
novos minerais do solo.

Apesar dos beneficios que proporciona, até recentemente a
caracterizacao da MOS para fins de uso e conservagdo de solo era feita

principalmente em termos de teores de C e N. No entanto, com o aumento do



uso de praticas conservacionistas no Brasil, o entendimento mais aprofundado
sobre a dindmica da matéria organica passou a exigir conhecimentos sobre a
qualidade e propriedades da mesma no solo. Para tal, torna-se extremamente
importante a realizacdo de estudos basicos que investiguem as caracteristicas
quimicas, fisicas e estruturais das substancias humicas (SH), que constituem a
matéria organica estabilizada, em diferentes ambientes pedogenéticos e que
avaliem também a formacdo de complexos organo-minerais, bem como suas
consequéncias na qualidade e quantidade de matéria organica.

Este estudo visa obter informacdes sobre a MOS em ambientes
preservados, visando estabelecer referéncias na avaliagao do efeito da
alteragao do uso do solo e dos tipos de manejo de solo, na quantidade e,
principalmente, na qualidade da MOS. Adicionalmente pretende-se também
contribuir para o entendimento da dindmica da MOS e dos processos de
interacao que ocorrem com os minerais do solo.

As hipoteses desse trabalho sao:

a) A matéria organica presente nos Latossolos, que s&o solos com
alto teor de ferro, pode ser estudada qualitativamente em
amostras nao fracionadas, e a distribuicdo dos seus grupos
funcionais quantificada através de espectroscopia de
Ressonancia Magnética Nuclear;

b) A qualidade da matéria organica de Latossolos sob vegetacao
nativa semelhante ou de textura semelhante é similar nos
diversos compartimentos em que se apresenta no solo;

c) A matéria organica apresenta diferengas na qualidade e na

quantidade em fungao da mineralogia da fragao argila.



2 ESTUDO 1

Efeito do tratamento com solug¢ao de HF 10% (v/v) na resolugao
espectral de RMN "*C CP/MAS e na qualidade da matéria

organica em Latossolos
2.1 Revisao Bibliografica

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *C no
estado sélido com polarizagdo cruzada e angulo magico de giro (RMN "*C
CP/MAS) tem se desenvolvido significativamente nas ultimas duas décadas,
sendo atualmente uma das técnicas nao-destrutivas mais uteis para estudos da
matéria organica do solo (MOS).

Esta técnica permite identificar os tipos de C presentes na MOS, os
quais sdo importantes em sua caracterizagao quali-quantitativa. A quantificacao
relativa de cada tipo de nucleo de "*C é limitada pela baixa quantidade de C em
amostras naturais e pela presenca de ions paramagnéticos que diminuem de
maneira diferenciada a quantidade de sinal (Smernik & Oades, 1999).

A subestimagao na quantificacdo é freqlientemente causada pelo
decréscimo dos centros paramagnéticos na constante de relaxamento rotativo
do préton (T1,H), e tem sido frequentemente relatada para solos (Preston et al.,
1984; Oades et al.,, 1987; Kinchesch et al., 1995). Em situacbes extremas, o
grupo funcional ndo é detectado pela espectroscopia de RMN (Randall et al.,
1995; Smernik & Oades, 2000).

A presencga de nucleos paramagnéticos resulta em alargamento e
decréscimo da intensidade dos sinais, aumentando o tempo requerido para

obter-se um espectro de boa qualidade. No caso especifico da analise do solo



inteiro, as baixas concentracdes de C e a raridade isotépica dos nucleos de "*C
(naturalmente cerca de 1% dos nucleos de C) colocam limitagdes na raz&o
sinal/ruido (S/N) de espectros obtidos em uma escala de tempo razoavel (cerca
de 24 horas) (Smernik & Oades, 1999).

O Fe constitui-se no principal nucleo paramagnético encontrado nos
Latossolos, e sua proximidade com o carbono influéncia negativamente na
possibilidade de aquisicdo de bons espectros por espectroscopia de RMN "*C
CP/MAS. Neste sentido, Preston et al. (1994) relataram que apenas 16-30% de
C organico foi detectado em espectros de RMN ">C CP/MAS de alguns solos e
fracbes de solo contendo razdo C/Fe; entre 0,9 e 10,2. Arshad et al. (1988)
sugerem que a razdo C/Fe; pode ser usada como um indice, sendo que
valores > 1, permitem a obtengdo de um espectro razoavel de RMN 'C.
Entretanto, Dai & Johnson (1999) propdem, a partir de seus resultados, que,
apenas amostras com razao C/Fe; extremamente alta (> 100) produzam
espectros de qualidade aceitavel.

Consequentemente, a remogdo de nucleos paramagnéticos da
amostra torna-se indispensavel. Um pré-tratamento quimico que remova os
centros paramagnéticos e que provoque minimas perdas e alteragdes do
material organico é o desejavel. Adicionalmente, a diminuigdo do tempo de
aquisicao de um espectro de RMN com qualidade aceitavel, pelo efeito de teor
de C também ¢ interessante. Entretanto, deve-se ter em mente que as
alteragdes fisico-quimicas na MOS resultante da acdo dos reagentes
adicionados sdo dificeis de avaliar, devido a natureza heterogénea da MOS.

Diversos extratores tem sido empregados para remover o Fe®* das
amostras, como por exemplo: i) cloreto estanoso (Arshad et al., 1988), ii)
ditionito de sddio sob diferentes pH's (Arshad et al., 1988; Skjemstad et al.,
1992; Preston et al., 1994) e iii) solugéo diluida de HF em varias concentracdes
(Calderoni & Schnitzer, 1984; Skjemstad & Dalal, 1987; Preston et al., 1989;
Skjemstad et al., 1994; Schmidt et al., 1997). Dentre os resultados obtidos o
tratamento com HF parece ser o mais eficiente.

Schmidt et al. (1997) concluiram que o tratamento com HF
representa um método promissor no aumento da sensitividade, aumento da

resolucédo dos espectros e diminuicido do tempo de aquisicdo nos experimentos



com RMN em amostras de solo originalmente contendo baixas quantidades de
materiais orgénicos e altas quantidades de compostos paramagnéticos. A
vantagem do tratamento com HF & que, além de reduzir a presenga de ions
paramagnéticos, provoca enriquecimento relativo de C na amostra, devido a
solubilizacao de silicatos.

Os Latossolos, que ocupam cerca de 30% da area do territério
brasileiro (Souza, 1979), em geral concentram todos os problemas até aqui
apresentados para obtencdo de espectros de RMN *C CP/MAS, haja visto
apresentarem geralmente baixo teor de C organico (frequentemente <30 g
kg') e presenca de sesquidxidos em quantidades consideraveis, devido ao
avangado estagio de intemperismo destes solos. Assim, a fragdo argila dos
Latossolos constitui-se essencialmente de caulinita, éxidos e hidréxidos de
Fe*, AP* e Ti*, cujas proporcdes sdo determinadas por condicdes
pedogenéticas particulares (Mdller & Klamt, 1983; Fontes & Weed, 1991).

A possibilidade de estudo direto das estruturas organicas por RMN
3C CP/MAS no estado sdlido sem a execucdo prévia de procedimentos de
extracdo, concentracdo e purificacdo € limitada nesse tipo de solo. Neste
sentido, o objetivo do presente estudo foi avaliar o efeito do tratamento com
solugdo de HF 10% (v/v), que reduz a fracdo mineral e concentra a fragéo
organica, na resolugdo espectral de espectros de RMN 3C CP/IMAS e
monitorar as perdas e alteragcdes de MOS durante as extragdes, em horizontes

A e B de quatro Latossolos do Brasil.
2.2 Material e métodos
2.2.1 Solos

Foram analisadas amostras dos horizontes A e B de quatro perfis
representativos de Latossolos brasileiros, classificados segundo o Sistema
Brasileiro de Classificacdo de Solos (EMBRAPA, 1999) e pela Revised Legend
of the Soil Map of the World (FAO, 1998; International Society of Soil Science
Working Group RB, 1998a, b): Latossolo Vermelho Distroférrico tipico (LVdf-1)

e heavy clay Rhodic Ferralsol (FRr-2), coletado no municipio de Augusto



Pestana, RS; Latossolo Vermelho Distréfico tipico — fase argilosa (LVdf-3) e
clayey Rhodic Ferralsol (FRr-4), coletado no municipio de Passo Fundo, RS;
Latossolo Bruno Distrofico humico (LBd) e Humic Ferralsol (FRu), coletado no
municipio de Vacaria, RS; e Latossolo Amarelo Acrico (LAw) e Geric Ferralsol
(FRg), coletado no municipio de Planaltina, DF. Todos os solos encontravam-
se sob vegetagcdo nativa; e foram coletados e descritos conforme Lemos e
Santos (1996).

2.2.2 Caracterizagao das amostras

A determinagcdo da composi¢cdo granulométrica, com utilizagdo de
solugdo diluida de NaOH e dispersdo mecanica, foi determinada segundo
recomendagdo da EMBRAPA (1997). O teor de ferro total (Fe;) das amostras
foi determinado no extrato obtido por digestdo acida com HCl 6 mol L' a
quente (Dick & Kampf, 1988). O teor de ferro constituinte dos 6xidos de ferro
pedogénicos totais (Feqy) foi determinado no extrato obtido pela extragdo com
ditionito-citrato-bicarbonato de sddio a 80°C (Mehra & Jackson, 1960) e o teor
de ferro dos 6xidos de baixa cristalinidade (Fe,) foi determinado no extrato
obtido por solugdo acida de oxalato de aménio no escuro (Schwertmann,
1964). As determinagcbes de pH, CTC e saturagdo de bases foram
determinadas conforme EMBRAPA (1997).

2.2.3 Caracteristicas gerais dos solos

As caracteristicas gerais dos solos estudados sao apresentadas na
tabela 1. Os Latossolos estudados s&o solos profundos, acidos (4,3 < pH <
5,0), apresentando CTC e saturagdo de bases baixas, e teor de C de baixo a
médio (4,7 < C < 35,1 g kg™). O teor de ferro das amostras compreende um
amplo intervalo de variacdo (48 < Fe; < 149 g kg'), sendo que parte
consideravel desse elemento encontra-se na forma de oOxidos de ferro

pedogénicos de alta cristalinidade, conforme indicaram as razées Fegy/Fe; (0,55



< Feq/Fe; < 1,04) e Feo/Feq (0 < Feo/Feq < 0,06). A textura dos solos estudados

variou de argila pesada a franca.

TABELA 1 — Algumas caracteristicas quimicas, fisicas e mineraldgicas dos

solos.
Solos
LVdf-1 LVdf-3 LBd LAw
Horizonte A B A B A B A B
91- 102- 124- 117-
Camada (cm) 0-23 0-33 0-19 0-30
147+ 105+ 169+ 160+
pHu20 4.8 50 4.8 4.6 4.8 4,3 4,7 5,2
pHke 4.0 4,1 4.0 4.1 4,2 5,8 4,0 4,2
CTC (cmolckg') 57 4,2 56 4,2 11 0,0 66 2,0
Saturacéao de
30,1 15,9 20,7 1,7 6,0 0,0 26,9 3,6
bases (%)
Gt/ (Gt+ Hm)1 0,12 0,13 0,33 0,32 1,00 1,00 1,00 0,79
i i Kt, Kt, Kt, Kt, Kt,
Mineralogia da Kt, Gt,
., Gt &t Gt Gb, Gb, Kt Gt Kt, Gt
fracao argila™ Hm
Hm Hm Hm Gt Gt
ASEnm (m?g ™2 53 49 60 69 - - - -
ASEg (m? g™")"? - 77 - 119 57 49 116 104
g kg™
C 22,8 53 194 8,5 257 85 35,1 4,7
N 1,8 0,7 1,5 0,7 1,6 0,4 2,8 0,6
Fet 114 97 49 62 59 60 149 136
Feq 101 101 36 39 33 33 95 96
Feo 2 5 2 1 1 0 3 3
Feq/ Fey 0,89 1,04 0,73 0,63 0,56 0,55 0,64 0,71
Fe, / Fegq 0,02 0,05 0,06 0,03 0,03 0,00 0,03 0,03
Argila 625 819 367 527 633 641 524 724
Silte 270 160 205 153 202 207 415 251
Areia 105 21 428 320 165 151 46 25

"Dalmolin, 2002; °Kt = Caulinita; Gb = Gibbsita; Gt = Goethita; Hm = Hematita;

ASE = Area Superficial Especifica.



2.2.4 Tratamentos com solugao de HF 10%

O tratamento com solugdo de HF foi adaptado de Schmidt (1997),
conforme descrigao abaixo.

As raizes e os residuos de plantas visiveis foram mecanicamente
removidos das amostras quando possivel. As amostras foram destorroadas e a
fracao < 2 mm foi obtida por peneiramento a seco.

Quatro aliquotas de 20 g de cada solo foram colocadas em frascos
de polietileno de 70 mL, com posterior adicdo de 50 mL de HF 10% (v/v) e
submetidas a agitagdo por 2 horas. Posteriormente, as amostras foram
centrifugadas (3500 rpm por 15’) e o sobrenadante foi removido e desprezado.
Apos cada duas extracdes, foi separada uma amostra de cada solo para
analise posterior, sendo que a ultima amostra foi submetida a oito tratamentos.
Apos o tratamento, as amostras foram lavadas trés vezes com agua destilada
para remog¢ao do HF residual e liofilizadas (-60°C, 8 Pa) (Apéndice 1).

2.2.5 Analises quimicas

Os teores de C e N das amostras tratadas e nédo-tratadas foram
determinados por combustdo seca em duplicata utilizando-se um analisador
Elementar Vario EL (nivel minimo de detecgdo de C e N: 0,1 + 0,3 g kg™). As
recuperagdes de C, N, Fe; e Feq nas amostras foram calculadas da seguinte

forma:

% Recuperacao = (% de massa recuperada) X (Titratado / Ti.solo inteiro)

onde (% de massa recuperada) € a porcentagem de massa de solo
remanescente apds o tratamento quimico e a liofilizagao; Tiatado € @ teor do
elemento / no solo apds o tratamento; e Ti,soi0 inteiro € @ teor do elemento i no

solo antes do tratamento.



A fim de avaliar possiveis alteragdes do material organico original
causadas pelo tratamento com HF, foi calculado o fator R, conforme Schmidt et
al. (1997):

R = [valor de C/N antes do tratamento] / [valor de C/N apds o tratamento]

Visando avaliar o efeito do tratamento do HF neste fator, foi
calculada a razdo C/Fe; nas amostras nao-tratadas e em cada etapa dos
tratamentos com HF. Adicionalmente foi calculada a razdo C/Feq, que permite

monitorar a estabilidade dos 6xidos de ferro frente ao tratamento com HF.

2.2.6 Espectroscopia de RMN '*C CP/MAS

Os espectros de RMN 'C CP/MAS foram obtidos em um
espectrometro Bruker DSX 200 (Karlsruhe, Germany) operando a uma
frequéncia de 50,3 MHz usando rotores de zircénio de 7 mm OD com KEL-F-
caps. Durante o angulo magico de giro o rotor estava a 6,8 kHz. Os
deslocamentos quimicos do '*C foram referenciados ao tetrametilsilano. Os
espectros foram plotados entre —50 e 250 ppm.

As atribuicbes dos diferentes grupos funcionais nas regides de
deslocamento quimico representativas no espectro de RMN '3C, foram feitas
conforme esquema comumente usado (Kdgel-Knabner, 1997; Wilson, 1990): C
alifatico (10-50 ppm), C O-alquil (50-110 ppm), C aromatico e C alqueno (110-
160 ppm), C carboxilico (160-200 ppm), e C carbonilico (200-220 ppm). As
proporgdes relativas de cada grupo foram obtidas pela integracdo das areas,

empregando o software do aparelho.

2.3 Resultados e discussao

2.3.1 Eficiéncia do tratamento com solug¢ao HF na dissolucao de

minerais
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Em geral, o tratamento com HF foi eficiente em destruir a fracéo
mineral (massa perdida > 48%) (Tabela 2). No horizonte A, a perda de massa
apos oito repeticbes do tratamento variou de 72% no solo com maior teor de
areia (LVdf-3), para uma média de 91% nos demais solos. A fracéo areia do
solo LVdf-3 é composta predominantemente por quartzo, que se mostrou
resistente a intensidade do tratamento com HF utilizada. No horizonte B a
perda de massa ap0s oito repeticées do tratamento variou de 80% no solo com
maior teor de areia (LVdf-3), para uma média de 95% nos demais solos. Essa
diferenca na recuperagcdo de massa entre os horizontes A e B, se deve
principalmente ao maior teor de argila nos horizontes B, uma vez que particulas
mais finas sdo preferencialmente dissolvidas, devido a sua maior area

superficial especifica.

TABELA 2 — Perda de massa de solo (%) apds tratamentos sequenciais com
HF 10% (v/v).

numero de Solos
tratamentos LVdf-1 LVdf-3 LBd LAw
com HF Perda de massa (%)
Horizonte A
2 55 48 78 57
4 86 59 85 85
6 90 66 88 89
8 91 72 90 90
Horizonte B
2 59 54 63 58
4 93 68 90 91
6 96 75 92 94
8 97 80 94 95

Em geral, a perda de massa aumentou com o aumento do numero
de tratamentos com HF (Tabela 2). Nos solos LVdf-1, LAw e LBd, a perda mais
acentuada ocorreu apés 4 repeticées do tratamento com HF (massa perdida >

85%). Ja no solo LVdf-3 a solubilizacédo da fase inorganica foi mais gradativa,
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atingindo, apos 8 repeticbes do tratamento, valores de perda de massa
inferiores aos observados nos demais solos apds 4 repeticbes do tratamento.
Esse comportamento diferenciado deve-se ao elevado teor de fracdo areia
apresentado por este solo (Tabela 1).

A perda de massa apresentou uma relacdo direta com o teor de
argila, enquanto que a correlagdo com o teor de areia foi inversa (Figura 1). O
efeito da textura do solo na eficiéncia do tratamento com HF pode também ser
avaliado a partir da figura 2, que relaciona perda de massa e numero de
tratamentos com HF. Para todos os solos, a perda de massa aumentou com o
numero de extragdes. O ponto de inflexao da curva dos solos argilosos (LVdf-1,
LAw e LBd) foi mais acentuado e grande parte da perda de massa foi
alcangada apés 4 repeticdes do tratamento com HF (perda de massa > 85 %).
No solo LVdf-3, a dissolugdo da fase inorganica foi mais gradual conforme
indica a menor inflexao da curva (Figura 2), conduzindo a perda de massa apés
8 repeticdes do tratamento com HF inferior aquela observada para os solos

argilosos apos 4 repeticdes do tratamento com HF (Tabela 2).

900

800 Yorgia = 14,88x - 713,34

¥ = 0,81

700

600
; Argila

500 Areia

400 +

teor (g kg'1)

300 Y., =-16,71x + 1640,80

¥ =0,89

200

0+7// y T y T y T y T y T y 1
0 70 75 80 85 90 95 100

Perda de massa (%)

FIGURA 1 — Relacgdo entre os teores de argila e areia (g kg™') e a perda de
massa (%) apods oito repeticbes do tratamento com HF nos
horizontes A e B.
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Com o tratamento com solugéo de HF a 2% em um Spodosol, Dai &
Johnson (1999) obtiveram uma remocé&o de 31% da massa inicial. Esse valor é
muito baixo se comparado com os valores apresentados neste estudo e com os
valores relatados por Schmidt et al. (1997), que observaram perdas de massa
superiores a 79% em seis tamanhos de fragbes no horizonte Ap de Haplic

Alisol, Haplic Phaeozem e Haplic Luvisol apés tratamento com HF 10%.

2.3.2 Efeitos na recuperacgao e distribuicaode Ce N

O tratamento com HF teve efeito distinto na recuperacao de C e N
para os diferentes solos (Tabela 3). No horizonte A, apds oito repetigbes do
tratamento com HF, a recuperacdo de C variou de 52 a 71%. No solo com
maior teor de areia (LVdf-3), este porcentual foi pelo menos 12% superior aos
demais solos. Ja no horizonte B, a perda de C foi extremamente elevada,

variando a recuperagao entre 15 e 29% do teor original.

1004y =_0.12 + 43.24x - 6.72¢ + 0.35x°

yargila

~ 1r¥ = 0.99
X
~ 80 -
o
©
(2]
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©
E 404 r* = 0.98
S
© ® Solos argilosos
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o
0+ . , , : . . . |

Repeticdes do tratamento com HF

FIGURA 2 — Relagdo da perda de massa (%) e o numero de repeticdes do
tratamento com HF 10% (v/v).
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TABELA 3 — Teor, fator de enriquecimento e recuperacdo de C e N, razdo C/N e fator R nos solos estudados antes (solo inteiro) e
apos, devido aos tratamentos com HF 10% (v/v).

Numero de Cna % C N na % N
Solo tratamentos ~ amostra ° do? ERG® amostra ° 4o ER\® C/N RY
~om HF (gkg")  recuperado (gkg’) recuperado
Horizonte A
LVvdf-1 sem 22,8 - - 1,8 - - 12,6 -
LVdf-1 2 40,0 80 1,8 3,1 77 1,7 13,1 1,0
LVdf-1 4 104,2 64 4.6 7,5 57 4.1 14,0 0,9
LVvdf-1 6 143,7 63 6,3 10,4 57 57 13,9 0,9
LVdf-1 8 163,2 52 7,2 11,8 57 6,5 13,8 0,9
LVdf-3 sem 19,4 - - 1,5 - - 12,8 -
LVvdf-3 2 33,1 89 1,7 2,3 78 1,5 14,6 0,9
LVdf-3 4 33,8 72 1,7 2,3 63 1,5 14,6 0,9
LVdf-3 6 39,9 70 2,1 2,8 62 1,8 14,3 0,9
LVvdf-3 8 49,8 71 2,6 3,4 62 2,2 14,7 0,9
LAw sem 25,7 - - 1,6 - - 16,2 -
LAw 2 50,6 43 2,0 3,3 44 2,1 15,5 1,0
LAw 4 100,7 59 3,9 6,4 61 4.0 15,7 1,0
LAw 6 113,7 53 4.4 7,4 56 4.7 15,3 1,1
LAw 8 146,4 55 57 9,3 57 59 15,7 1,0
LBd sem 35,1 - - 2,8 - - 12,5 -
LBd 2 59,0 72 1,7 4.8 73 1,7 12,3 1,0
LBd 4 148.,8 63 42 12,2 65 43 12,2 1,0
LBd 6 194,2 58 5,5 15,9 60 5,7 12,2 1,0
LBd 8 213,4 60 6,1 17,8 62 6,3 12,0 1,0

(continua na pagina seguinte)
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TABELA 3 (continuagéo)

Numero de Cna o C N na % N
Solo tratamentos ~ amostra ° 4o ERC® amostra ° do? ERRC C/N RY
com HE (@ kg™ recuperado (gkg?) recuperado
Horizonte B
LVdf-1 sem 53 - - 0,7 - - 8,2 -
LVdf-1 2 10,1 78 1,9 1,2 73 1,8 8,7 0,9
LVvdf-1 4 221 31 41 2,0 23 3.1 11,0 0,8
LVdf-1 6 38,9 30 7,3 3,6 23 5,5 10,9 0,8
LVdf-1 8 44 .6 29 8,4 4.1 22 6,3 11,0 0,8
LVdf-3 sem 8,5 - - 0,7 - - 11,6 -
LVdf-3 2 7,7 42 0,9 0,7 46 1,0 10,5 1,1
LVdf-3 4 7,7 29 0,9 0,8 33 1,0 10,2 1,1
LVdf-3 6 10,1 30 1,2 0,8 29 1,2 12,0 1,0
LVdf-3 8 11,8 28 1,4 1,0 26 1,3 12,2 1,0
LAw sem 8,5 - - 0,4 - - 20,2 -
LAw 2 9,7 42 1,1 0,7 62 1,7 13,8 1,5
LAw 4 14,1 17 1,7 1,1 28 2,7 12,4 1,6
LAw 6 18,4 17 2,2 1,5 28 3,6 12,3 1,7
LAw 8 22,6 16 2,7 1,9 27 4.4 12,2 1,7
LBd sem 4.7 - - 0,6 - - 8,6 -
LBd 2 7,3 64 1,5 1,0 78 1,9 7,0 1,2
LBd 4 10,3 20 2,2 1,3 21 2,3 8,2 1,1
LBd 6 15,7 21 3,3 1,9 22 3,5 8,2 1,1
LBd 8 14,7 15 3,1 2,2 19 41 6,6 1,3

@Porcentagem da massa inicial do elemento
PFator de enriquecimento de C = [teor de Ciatado] / [teOr de Chao-tratado]
‘Fator de enriquecimento de N = [teor de Niatado] / [teor de Nnzo-tratado]

dR = [C/Nnéo-tratado] / [C/Ntratado]-
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No horizonte B do solo com maior teor de areia (LVdf-3) obteve-se
uma recuperacdo de C de 28%, muito semelhante a obtida no solo LVdf-1
(29%). Estes solos possuem teor de argila distinto, mas a composi¢cao da
fracdo argila de ambos apresentou a hematita como Ooxido de ferro
predominante (Tabela 1). Nos solos LAw e LBd cuja recuperacao foi de 16 e
15%, respectivamente, predominou o 6xido de ferro goethita, sendo que o LAw
apresentou ainda elevado teor de gibbsita (Macedo, 1986). Trabalhando com
horizontes minerais e organicos de Spodozois, Dai & Johnson (1999),
observaram perdas de C entre 12 e 67% do total durante a extragdo com HF
2%, semelhantes a quantidade removida de Fe e outros materiais inorganicos.
Este comportamento foi atribuido a grande quantidade de C nas amostras (25-
153 g kg™'). Skjemstad et al. (1994) observaram em cinco solos australianos
recuperacoes de C apds o tratamento com HF relativamente altas, variando de
83% a 92%. Valores semelhantes sao também relatados por Schmidt et al.
(1997), que para diferentes fragdes de tamanhos de particula de um horizonte
Ap, obtiveram recuperacdes de C entre 77% e 92%.

No presente estudo, com excec¢ao do horizonte A do solo LAw, a
perda de C aumentou com o aumento do numero de tratamentos. No horizonte
A dos demais solos, ocorreu um decréscimo acentuado na porcentagem de C
recuperado entre duas e quatro repeticbes do tratamento com HF. Essa
diferenca, entretanto, ocorreu notadamente para o horizonte B nos quatro solos
(Tabela 3).

A menor recuperagao da matéria organica no horizonte B, onde o
teor de argila foi em geral maior do que no horizonte A, sugere que nas
camadas sub-superficiais, a matéria organica estd mais fortemente ligada a
fracdo argila do solo. Schmidt et al. (1997) atribuiram a menor recuperagao do
material organico apos tratamento com HF, principalmente, a remocgéao de
compostos labeis soluveis em meio aquoso.

O comportamento da recuperagao de N foi relativamente semelhante
a do carbono (Tabela 3). No horizonte A, apds oito repetigdes do tratamento
com HF, a recuperacdo de N variou de 57 a 62%. No horizonte B, apds o

mesmo nivel de tratamento com HF, a recuperacao de N variou de 19 a 27%.
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Dai & Johnson (1999) também encontraram para o N dados semelhantes aos
do C, obtendo apés tratamento com HF 2% perdas de N de 19-60%.

Os valores do fator R obtidos para o horizonte A foram relativamente
similares entre os solos e entre as sucessivas repeticdes do tratamento com
HF (Tabela 3). Isto sugere que, apesar de ter havido perda significativa de C e
de N, esta nao foi seletiva de material organico.

Os valores de R obtidos no horizonte B para LVdf-1, LVdf-3 e LBd
encontram-se no intervalo de variacdo aceitavel sugerido por Schmidt et al.
(1997). Segundo estes autores, valores de R compreendidos entre 1,0 + 0,2,
indicam que a aplicagdo do tratamento com HF n&o resultou em grandes
alteragdes na composicédo quimica da fragao orgéanica. Entretanto, no horizonte
B do LAw as variagcdes dos valores obtidos para o fator R foram maiores que
1,4, indicando que houve uma extragao seletiva de compostos com menor teor
de N na sua composic¢ao.

Avaliando o conjunto de todas suas amostras, onde obtiveram média
do fator R = 1,02 + 0,14, Dai & Johnson (1999) sugerem que a aplicagao do
tratamento quimico n&o resulta em uma sistematica alteracdo da composi¢ao
quimica. Entretanto, neste mesmo trabalho, valores R relativamente altos (>
1,25) foram observados em cinco horizontes minerais de solo apds o
tratamento com HF, indicando que alterag¢des significativas podem ter ocorrido

em algumas amostras de horizonte mineral.

2.3.3 Enriquecimentode Ce N

Tanto no horizonte A como no B ocorreu um enriquecimento de C
(ERc) em funcéo do tratamento com HF (Tabela 3). A elevagao no teor de C e
N ocorre porque ha uma dissolugdo de materiais inorganicos das amostras
originais durante o tratamento quimico. Nos horizontes A dos solos com alto
teor de argila (LVdf-1, LAw e LBd), o ERc variou de 5,7 a 7,2 vezes o teor
inicial apds oito repeti¢gdes do tratamento com HF (Tabela 3). Ja no solo LVdf-3
(franco), o ERc, apos tratamento similar, foi inferior (ERc = 2,6). Isto
provavelmente se deva a elevada quantidade de areia nessa amostra

(aproximadamente 430 g kg™).
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No horizonte B, o comportamento foi totalmente distinto ao do
horizonte A. Para o solo LVdf-3, o tratamento praticamente teve pouco efeito no
ERc, sendo que apds oito repeticbes do tratamento com HF, o ER¢ foi de
apenas 1,4 vezes (Tabela 3). Nos solos LAw e LBd, os valores de ER¢ obtidos
foram de 2,7 e 3,1 vezes o teor inicial de C, respectivamente, enquanto que no
solo LVdf-1, o enriquecimento de C foi 8,4. O teor de argila entre estes solos
nao € muito diferente, e portanto, essa caracteristica nao explica o
comportamento observado. Esses resultados sugerem que a mineralogia da
fracdo argila, o tipo de matéria organica, ou mesmo a interacdo desses
influenciaram neste comportamento. Fatores de enriquecimento da ordem de
2,5-3,2 apo6s tratamento com HF 10% foram observados em trés horizontes
superficiais de um solo (Ap) (Schmidt et al., 1997).

O enriquecimento de N (ERyn) apresentou comportamento
relativamente semelhante ao do C (Tabela 3). No horizonte A dos solos com
alto teor de argila (LVdf-1, LAw e LBd), o ERy variou de 5,9 a 6,5 vezes o teor
inicial, apds oito repeti¢cdes do tratamento com HF. Ja no solo LVdf-3, o ERy foi
menor (2,2). No horizonte B, para o solo LVdf-3, o tratamento teve pouco efeito
no ERy, sendo que apds 8 repeticdes do tratamento com HF o ERy foi de 1,3
vezes. Para os solos LAw, LBd e LVdf-1 o tratamento resultou em

enriquecimento de 4,4, 4,1 e 6,3 vezes o teor inicial de N, respectivamente.

2.3.4 Remoc¢ao do Fe

Com excegéao do solo LVdf-3, nos horizontes A e B dos solos
estudados observou-se um incremento significativo no teor de ferro total (Fe;) e
de ferro extraido com ditionito (Feq) apds duas repeti¢gdes do tratamento com
HF (Tabela 4). Isto indicou que, em solos argilosos, minerais contendo ferro
foram preferencialmente preservados nos estagios iniciais do tratamento,
resultando em seu enriquecimento relativo. Nos solos argilosos, apds quatro
vezes o tratamentos com HF, os minerais silicatados e os 6xidos de ferro foram
em grande parte solubilizados, conforme mostraram os teores de Fe; e Feq
(Tabela 4), sendo que apds seis repeticdes do tratamento observou-se uma

estabilizagdo no processo.



TABELA 4 — Teores de Fe; e Fey, € razao Fey/Fe; nos tratamentos com HF e suas respectivas recuperagoes.
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Numero de Fei na Feq na o o Fei na Feq na o o
Solo tratamentos amostra amostra recé’p';?; do recfpi?g do Feq/Fe; amostra amostra recﬁ,p';?; do recm/:plzg do Feq/Fe;
comHF  (gkg") (gkg”) (9kg")  (gkg")
Horizonte A Horizonte B
LVvdf-1 sem 122,1 101,1 100,0 100,0 0,8 126,1 101,3 100,0 100,0 0,8
2 211,0 183,3 78,6 82,5 0,9 192,6 181,5 62,6 73,4 0,9
4 102,9 449 11,7 6,2 0,4 114,1 55,4 6,8 4,1 0,5
6 91,7 41,7 7,5 4.1 0,5 107,7 49,1 3,5 2,0 0,5
8 94,9 38,0 6,8 3,3 0,4 117,5 44 4 3,2 1,5 04
LVdf-3 sem 43,7 35,8 100,0 100,0 0,8 57,3 38,5 100,0 100,0 0,7
2 21,0 16,0 25,1 23,4 0,8 49,3 39,9 39,8 48,0 0,8
4 14,8 3,4 14,2 3,9 0,2 18,9 4.1 10,7 3,4 0,2
6 12,1 3,2 9,3 3,0 0,3 13,7 3,6 6,2 2,4 0,3
8 9,4 3,5 5,7 2,7 0,3 17,2 3,6 5,9 1,9 0,2
LAw sem 46,2 32,5 100,0 100,0 0,7 59,6 33,0 100,0 100,0 0,6
2 126,0 64,6 59,4 43,1 0,5 138,9 83,0 85,9 93,2 0,6
4 32,5 14,6 10,8 6,8 0,5 41,3 17,8 7,2 5,7 0,4
6 14,5 5,1 3,9 1,9 0,3 12,8 4.6 1,6 1,1 0,4
8 11,6 2,2 2,4 0,7 0,2 8,9 1,9 0,9 0,3 0,2
LBd sem 108,5 94,7 100,0 100,0 0,8 135,7 95,7 100,0 100,0 0,7
2 148,6 140,5 58,5 63,2 0,9 186,8 171,5 57,3 74,4 0,9
4 72,8 23,1 9,9 3,7 0,3 124,4 33,0 8,6 3,3 0,3
6 65,7 21,4 6,4 2,4 0,3 94,9 249 4.4 1,6 0,3
8 61,2 21,0 55 2,2 0,3 86,1 12,3 3,0 0,6 0,1
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No solo mais arenoso (LVdf-3), o decréscimo gradual do teor de Fe,
pode ser atribuido a continua solubilizagdo de argilominerais e oxidos de ferro
desde o inicio do tratamento.

Resultados semelhantes foram obtidos por Dai & Johnson (1999)
que obtiveram um teor minimo de Fe; apds o quinto tratamento com HF 2%.
Estes autores sugerem ainda que, alguns minerais que contém ferro foram
relativamente resistentes ao tratamento quimico. Por fim, concluem que a
eficiéncia da extragao foi controlada principalmente pelo numero de extragdes,
€ menos pela duracao da extragao.

Apos oito repeticbes do tratamento com HF, os teores
remanescentes de Fe (Fe; e Feq) mais elevados foram observados nos solos
LVdf-1 e LBd, tanto no horizontes A quanto nos B (Tabela 4), possivelmente
devido a estes solos possuirem os teores mais elevados deste elemento.

Tanto para Feq como para Fe;, a recuperagao diminuiu em todos os
solos e horizontes ao longo do tratamento com HF. Essa diminui¢do foi mais
significativa apdés o quarto tratamento com HF, sendo gradualmente
progressiva quanto maior o numero de tratamentos.

Apos oito repeticdes do tratamento com HF, a menor recuperacao
de Fe; e Feq foi observada no LAw. Esse solo apresenta uma maior
concentragcdo de Gibbsita (Macedo, 1986), refletindo um estagio de
intemperismo mais avangcado em comparacdo aos demais devido a
dessilicacdo mais intensa (Macedo, 1996).

A diminuigdo da razdo Fegy/Fe; ao longo dos tratamentos com HF
indica que os oxidos de ferro foram preferencialmente dissolvidos em relacao a
outros minerais contendo ferro.

A diminuicdo na porcentagem de ferro recuperado, e principalmente
no teor de ferro final na amostra, sdo efeitos desejados pelo tratamento
quimico. Ambos efeitos foram verificados com os sucessivos tratamentos com

HF, sendo diferentes as intensidades nos diferentes solos e horizontes.
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2.3.5 Qualidade espectral do RMN *C CP/MAS

O efeito dos tratamentos com HF na qualidade dos espectros de
RMN "®C CP/MAS pode ser observado nas figuras 3 a 6. Nos horizontes A,
verificou-se que a partir de duas repeti¢gdes do tratamento com HF ocorreu um
aumento da relagao entre sinal/ruido (S/N). As primeiras etapas do tratamento
possivelmente solubilizaram preferencialmente caulinita e gibbsita, causando
um enriquecimento de Fe associado a MOS (Tabela 4). Consequentemente a
obtencdo de um bom espectro é dificultada devido a maior proximidade dos
nucleos paramagnéticos com os '°C da amostra, ocasionando efeitos de curto
alcance (Brough et al., 1993; Aime et al., 1996).

Com excecéao do horizonte A do solo LVdf-1, ap6s dois tratamentos
com HF nao ocorreram alteragdes nas razdes C/Fe; e C/Feq nos solos e
horizontes estudados, permanecendo os valores abaixo de 0,8 (Figura 7).
Considerando-se o limite de C/Fe > 1 para a obtencdo de um espectro de
razoavel qualidade (Arshad et al.,1988; Preston et al.,1994; Randall et al.,,
1995), este numero de tratamentos mostrou-se insuficiente para alcancar tal
condigdo. Entretanto, cabe ressaltar que, a resolugdo de espectros RMN '*C
CP/MAS frente ao nivel de tratamento com HF é especifico para cada solo.

Para os horizontes A, apds quatro repeticdbes do tratamento, foram
obtidas razdes C/Fe; entre 1,0 e 3,1, o que aumenta a possibilidade de se
conseguir uma boa relagao entre sinal e ruido (S/N) durante a analise com
RMN *C CP/MAS. Contrariamente, para os horizontes B, excecdo feita ao
LAw, os valores de C/Fe; tendem a estabilizar em torno de 0,2 a 0,7 apos 6
repeticdes do tratamento com HF (Figura 7).

Este comportamento diferenciado entre os dois horizontes esta
relacionado com a recuperagédo de Fe e de C ao longo dos tratamentos com
HF. Nos horizontes A, o aumento das razbes C/Fe; e C/Feq séo devidas
simultaneamente a perda de Fe do sistema e a concentragdo de carbono no
transcorrer do tratamento. Ja nos horizontes B, o aumento dessas razoes é de
magnitude bem inferior, uma vez que concomitantemente a perda de Fe do
sistema, os teores de C recuperado sdo também relativamente baixos (< 29%,
Tabela 3).
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FIGURA 3 — Espectros de RMN "°C CP/MAS dos horizontes A e B do LVdf-1:
(0) solo inteiro, (2) dois tratamentos com HF, (4) quatro
tratamentos com HF, (6) seis tratamentos com HF, e (8) oito

tratamentos com HF.
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FIGURA 4 — Espectros de RMN '>C CP/MAS dos horizontes A e B do LVdf-3:
(0) solo inteiro, (2) dois tratamentos com HF, (4) quatro
tratamentos com HF, (6) seis tratamentos com HF, e (8) oito
tratamentos com HF.
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FIGURA 5 — Espectros de RMN ">C CP/MAS dos horizontes A e B do LAw: (0)
solo inteiro, (2) dois tratamentos com HF, (4) quatro tratamentos

com HF, (6) seis tratamentos com HF, e (8) oito tratamentos com
HF.
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FIGURA 6 — Espectros de RMN "C CP/MAS dos horizontes A e B do LBd: (0)
solo inteiro, (2) dois tratamentos com HF, (4) quatro tratamentos

com HF, (6) seis tratamentos com HF, e (8) oito tratamentos com
HF.
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FIGURA 7 — Comportamento da relacao C/Fe;

Numero de tratamentos com HF

(a, b) e C/Feq (c, d) nos

horizontes A (a, c¢) e B (b, d) durante o tratamento com HF.

Para o horizonte A do LVdf-3, o espectro obtido no solo sem

tratamento com HF ja apresenta um grau de resolugdo relativamente bom

(Figura 4), apesar de as razdes C/Fe; e C/Feq serem de 0,4 e 0,5,

respectivamente. Para os solos LAw e LBd um grau de resolugéo razoavel foi

obtido somente a partir de 4 repeticdbes do tratamento com HF, sendo as

razoes C/Fe; de 3,1 e 2,1 e as razdes C/Feq de 6,7 e 6,5, respectivamente

(Figura 5 e 6). Para o solo LVdf-1 este grau de resolugdo ocorreu somente a

partir de 6 repeticdes do tratamento com HF, onde a razdo C/Fe; = 1,1 e

C/Feq = 2,3 (Figura 3). Estes resultados indicaram que a utilizacdo da razéo

C/Fet como indice de previsao de resolugao espectral foi adequada para os
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solos argilosos e com teores de ferro médio a alto (LVdf-1, LAw e LBd,
Tabela 4) enquanto que para o solo mais arenoso e com baixo teor de ferro
(LVdf-3) este indice ndo se aplicou.

Nos horizontes B foi observado um comportamento aleatério entre
as amostras. No LAw observou-se um efeito positivo do tratamento com HF
sobre a qualidade do espectro, obtendo-se apés 8 vezes tratamento com HF
um espectro de resolugcdo razoavel (Figura 5). Este resultado deve estar
relacionado com a alta razdo C/Fe; obtida nesta amostra a partir de 6 vezes
tratamento com HF (Figura 7).

Para o LVdf-3 um espectro de resolugao razoavel foi obtido somente
apds oito repeticbes do tratamento com HF, ainda que na etapa com 6
tratamentos os valores de Fe; (g kg™') e de C/Fe; tenham sido semelhantes aos
observados no final do tratamento completo (8 vezes) (Tabela 4).

No horizonte B do solo LVdf-1 apds 8 repeticées do tratamento com
HF, o espectro obtido apresentou melhor resolugcdo do que equivalente do LBd
(Figuras 3 e 6). Ambos os solos sdo relativamente semelhantes quanto aos
teores de argila, Fe;, Feq e C (Tabela 1), porém diferem no tipo de 6xido de
ferro dominante (Tabela 1). Estes resultados sugerem que a mineralogia do
solo pode exercer influéncia nas caracteristicas da matéria orgénica. A
diferenca na razdo C/Fe; entre o horizonte B do LBd e o do LVdf-1 &€ muito
pequena (0,15 para o LBd e 0,25 para o LVdf-1) e é pouco provavel que possa
explicar a diferenga de comportamento espectral observada. Outra possivel
razao para este comportamento pode ser o menor enriquecimento de C
observado no LBd (Tabela 3).

A distribuicdo dos grupos funcionais determinada por espectroscopia
de RMN C CP/MAS encontra-se na tabela 5. Em geral os solos apresentam
composicao molecular semelhante, destacando-se a elevada proporgdo de
grupos C O-alquil na molécula.

No que se refere ao efeito do numero de repeticdes do tratamento
com HF, ndo foram observadas diferencas relevantes na composicdo da
matéria orgénica em um mesmo solo e horizonte. A semelhanca nos dados de
RMN "C CP/MAS entre o material original e o residual apés o tratamento

corroboram a perda nao seletiva de matéria organica ja indicada pelo fator R.
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TABELA 5 — Distribuicdo dos grupos funcionais do C determinados por RMN
3C CP/MAS nos tratamentos com HF.

Numero de Tipo de C / deslocamento quimico (ppm)

Solo  tratamentos Calquil C O-alquil C aromatico C carboxilico C carbonilico

com HF 10-50 50-110 110-160 160-200 200-220
Horizonte A
LVdf-1 sem - - - - -
2 - - - - -
4 231 43,1 20,4 9,9 3,4
6 26,2 44 4 15,8 9,6 4,0
8 25,3 45,2 15,5 10,1 3,8
LVdf-3 sem 23,2 43,1 19,9 9,8 4,0
2 23,6 40,3 22,2 9,6 4,2
4 25,6 43,5 17,0 10,5 3,3
6 25,0 43,3 18,2 10,4 3,0
8 26,1 43,3 17,4 10,6 2,5
LBd sem 22,8 40,7 20,8 11,5 4,1
2 21,4 36,4 25,0 121 51
4 26,6 442 15,3 10,2 3,6
6 26,6 45,6 12,9 10,8 4,0
8 27,4 449 13,5 11,1 3,2
LAw sem 21,2 47,0 19,2 9,5 3,1
2 23,0 41,2 23,4 9,4 2,9
4 25,5 43,6 18,4 9,3 3,2
6 23,8 447 18,7 10,2 2,6
8 23,9 43,9 18,7 10,9 2,7

(continua na proxima pdgina)
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TABELA 5 (continuagéo)

Tipo de C / deslocamento quimico (ppm)

Numero de
Solo  trgtamentos C alquil C O-alquil C aromatico C carboxilico C carbonilico
com HF 10-50 50-110 110-160 160-200 200-220
Horizonte B
LVdf-1 sem - - - - -
2 - - - - -
4 - - - - -
6 21,2 42,3 22,0 10,7 3,8
8 22,6 44 1 21,0 9,7 2,5
LVdf-3 sem 19,0 35,1 28,0 11,5 6,4
2 - - - - -
4 17,7 33,1 31,9 12,0 5,3
6 21,3 35,9 31,9 9,0 1,9
8 18,9 32,4 30,7 13,7 4,3
LBd sem 12,9 30,3 37,9 11,7 71
2 - - - - -
4 - - - - -
6 19,7 31,6 28,9 12,2 7,6
8 20,4 33,4 27,6 12,4 6,1
LAw sem 18,8 43,4 22,4 9,3 6,1
2 - - - - -
4 22,1 33,3 28,4 10,1 6,0
6 20,8 41,7 23,0 10,9 3,5
8 19,2 43,5 22,8 11,2 3,3

Schmidt et al. (1997) também n&o encontraram alteragbes das
espécies de C por RMN C CP/MAS em estado sdlido em funcdo do
tratamento com HF. Segundo os autores, se ocorreram alteragdes qualitativas
da matéria organica devido ao tratamento com HF, elas afetaram todas
espécies de C na mesma extensdo e nao puderam ser detectadas pela

espectroscopia de RMN *C CP/MAS. No mesmo sentido, em solo inteiro e em
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amostras tratadas com solugcdo de HF 1 e 2%, Skjemstad et al. (1994) nao
encontraram alteragédo significativa na distribuicdo dos grupos funcionais da

matéria organica.

2.4 Conclusoes

Os sucessivos tratamentos com HF 10% (v/v) foram efetivos na
diminuicdo do teor de Fe, no aumento do teor de C e da intensidade dos sinais
de RMN "®C CP/MAS nas amostras analisadas.

Elevadas perdas de C ocorreram durante os tratamentos com HF, as
quais foram mais pronunciadas nos horizontes B. Entretanto ndo foram
observadas alteragbes consistentes na distribuicdo dos grupos funcionais de
carbono determinados por RMN C CP/MAS apds o tratamento quimico com
HF, sugerindo ndo se tratarem de perdas seletivas relevantes de grupamentos
carbonados.

A razdo C/Fe; como indice de previsdo de resolucdo espectral foi
adequada para os solos argilosos e com teores de ferro médio a alto, e ndo se
aplicou para o solo mais arenoso e com baixo teor de ferro.

A resolucao espectral melhorou a medida que o tratamento com HF
foi repetido. No horizonte A, para Latossolos com elevado teor de areia (> 400
g kg'1), a repeticado de quatro tratamentos com HF é suficiente para se obter
espectros com razoavel definicdo. Para Latossolos argilosos, os tratamentos
com HF em horizontes A devem ser repetidos oito vezes.

Nos horizontes B, os espectros de RMN *C CP/MAS obtidos foram
de qualidade inferior, indicando que para os horizontes B de todos os
Latossolos € necessaria a realizacdo de pelo menos oito repeticbes do

tratamento com HF para a obtencdo de um espectro de razoavel resolugao.



3 ESTUDO 2

Caracterizagao da matéria organica do horizonte A de oito

Latossolos brasileiros sob vegetagao nativa
3.1 Revisao Bibliografica
3.1.1 Latossolos

Os Latossolos sao solos altamente intemperizados, muito evoluidos,
encontrados em superficies geomorficas antigas, cobrindo extensas areas nas
regies tropicais e subtropicais da América do Sul e Africa, e menores na Asia,
Australia e América Central (Klamt & Van Reeuwijk, 2000). Constituem-se em
solos minerais, ndo hidromorficos, fortes a moderadamente drenados, muito
profundos (normalmente superiores a 2 m), sendo a espessura do solum
raramente inferior a um metro, e com uma capacidade de troca de cations
(CTC) baixa, inferior a 17 cmol, kg' de argila sem correcdo para carbono
(EMBRAPA, 1999).

Devido a sua avancada maturidade, os Latossolos sao destituidos
de minerais primarios e secundarios facilmente intemperizaveis (Bennema &
Camargo, 1964; Camargo et al., 1987; Camargo et al., 1988; Oliveira et al.,
1992), predominando aluminosilicatos de camada 1:1 do grupo das caulinitas,
oxidos de Fe (Goethita e Hematita), Al (Gibbsita) e Ti (Rutilo e Anatasio) e
alguns minerais primarios altamente resistentes ao intemperismo (Quartzo, por
exemplo), em variaveis proporgdes, dependendo do material de origem e grau
de intemperizacdo do solo (Sanchez, 1976; Fontes & Weed, 1991). Nesses

solos, também sao encontrados minerais pedogenéticos de camada 2:1 com
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hidroxi-Al entre camadas (2:1 HE), provavelmente devido a sua grande
estabilidade em meio acido, cuja presenga nos Oxisols é prevista no Soil

Taxonomy (Soil Conservation Service, 1975; Mdller & Klamt, 1982).

3.1.2 Matéria Organica do Solo

A matéria organica do solo (MOS), quando comparada com os
depdsitos de carbono contidos em oceanos e sedimentos, representa uma
pequena fragdo do carbono global total. Apesar disso, o carbono presente na
MOS ¢é tido como a forma mais abundante deste elemento quando se
considera o ciclo global do carbono na superficie, excedendo o conteudo da
atmosfera e da biomassa terrestre na maioria dos ecossistemas terrestres. Isto
porque sao estes os compartimentos em que o carbono esta prontamente
disponivel para participar do ciclo global (Stevenson, 1994). Através de estudos
de biomassa em ecossistemas, constatou-se que sua acumulacdo é
inversamente proporcional a intensidade de uso do solo (Salomao et al., 1996).
Frente a isto, grande importancia deve ser dada ao uso e manejo do solo,
buscando-se aprofundar o conhecimento das interagcbes da matéria organica
com as fragbes minerais do solo, além dos compartimentos e mecanismos de
preservacao que a MOS esta submetida.

Os fatores que determinam a estabilidade da matéria organica do
solo a decomposicdo microbiana podem ser: (1) a recalcitrancia quimica da
fracdo organica (estabilidade quimica); (2) resultantes de sua interagdo com os
minerais do solo, tornando-a protegida no interior de agregados e, portanto,
inacessivel a microbiota e sua enzimas (estabilidade fisica estrutural); (3)
resultante das interagbes entre compostos organicos e minerais, através da
formagéao de ligagbes de coordenacéo (estabilidade fisica coloidal) (Duxbury et
al., 1989; Sollins et al., 1996). Com respeito as interagdes e a acessibilidade, a
estabilizagdo do C organico no solo pode ser influenciada pelo teor de argila e
pelos fatores que controlam o grau de agregacao.

A capacidade de cada mecanismo de protecdo da matéria organica
é finita e € uma fungdo das propriedades quimicas do solo, tamanho e

mineralogia das particulas minerais, e do arranjamento tridimensional das
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particulas minerais e do espago poroso no volume de solo. Para definir a
capacidade de protegao dos solos com respeito a matéria organica, € essencial
considerar as implicagbes que metodologias experimentais terdo em todos os
mecanismos de protegéo (Baldock & Skjemstad, 2000).

A formagcdo de complexos organo-minerais pode retardar a
progressao da recalcitréncia quimica dos materiais durante a decomposicao.
Matéria organica com estruturas quimicas potencialmente labeis podem ser
removidas de compartimentos biologicamente disponiveis da matéria organica
por mecanismos de protecdo oferecidos pela matriz do solo. A estrutura
quimica da MOS tera, portanto, uma caracteristica diferente na auséncia de
mecanismos de protegéo (Baldock & Skjemstad, 2000).

As interagdes entre a MOS e os componentes minerais nos solos
das regides subtropicais e tropicais ndo sao bem conhecidas e é de
fundamental importancia a realizagao de pesquisas sobre este tema. Através
destes estudos obter-se-do informacbes que servirdo de subsidios no

entendimento dos processos que atuam na dindmica da MOS.

3.1.3 Interagdo MOS—mineral

Na avaliacdo da estabilidade da MOS, ndo apenas a quantidade de
C orgénico no solo é importante, mas também suas propriedades fisicas e
quimicas (Feller & Beare, 1997; Zech et al, 1997). A fragcdo mineral,
especificamente a fracdo argila do solo, tem um importante papel na
estabilizacdo da MOS. A dessorgdo da matéria organica associada a variaveis
tamanhos de particulas envolve diferentes niveis de energia termal, sendo que
para a fragdo tamanho argila o calor de reacéo € mais elevado do que para a
fracdo tamanho silte. Este comportamento, em um estudo conduzido por
Schulten e Leinweber (1993), foi atribuido a presenga de uma menor
quantidade de sitios de ligagdes no silte que na argila.

Estudos sobre a interacdo MOS e minerais tém sido usualmente
conduzidos com moléculas organicas de estrutura e composi¢gao conhecidas,
que apresentam semelhangcas quimicas e reatividade comparaveis as

substancias humicas (SH’s). Adicionalmente, muitas vezes o0s minerais
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utiizados também sdao de origem sintética ou sedimentar, diferindo
morfologicamente dos minerais pedogénicos que usualmente apresentam
menor cristalinidade (Oades, 1989; Varadachari et al., 1997). Estes fatos
limitam a transposi¢ao das conclusées destes estudos sobre mecanismos de
interacdo das SH’s com os minerais para o ambiente do solo. Além do que, os
estudos de interagcdo entre humus e a superficie dos minerais podem ser de
dificil interpretacdo devido a complexidade quimica e estrutural destes
compostos e aos inumeros fatores que podem influir na interacao.

A interacao das SH’s com superficies oxidicas tém sido evidenciada
através de testes de adsorgdo, onde o mecanismo de adsorgdo preponderante
€ a troca de ligantes (Parfitt et al., 1977; Tipping, 1981; Gu et al., 1994). Neste
tipo de reagéao, grupos funcionais da matéria organica, principalmente os acidos
carboxilicos, interagem diretamente com os atomos de Fe e Al da superficie
dos 6xidos através de reagdes de coordenagao. A interagdo de acidos humicos
com a superficie da goethita e da hematita sintéticas pode ser tanto através de
pontes de cations como através de reacgdes de coordenacado diretamente nos
sitios hidroxilados, sendo que as ligagdes tendem a ser mais fortes na hematita
(Varadachari et al., 1997). A adsor¢ao de SH’'s em sitios AH-OH de 6xidos de
aluminio e de caulinita (faces laterais) pode ocorrer num amplo intervalo de pH
(2 a 10), o que é indicativo de uma forte interacédo (Schulthess & Huang, 1991).

Varios estudos que avaliaram a interagcdo da MOS com minerais de
alta CTC (tipo 2:1), mostraram que em solos com este tipo de argila a retencéo
de carbono é elevada. No entanto, em solos tropicais onde o0s minerais
predominantes na fragao argila sdo a caulinita e os 6xidos, estudos sobre a
retencdo de carbono sao escassos (Martin & Haider, 1986; Zech et al., 1990).
Sendo que, existem indicagdes de que a MOS associada as superficies
oxidicas apresentam teores mais elevados de grupos alifaticos e carboxilicos,
que a MOS associada a outros aluminosilicatos comuns nas condi¢des
tropicais quentes e umidas (Oades, 1989).

A formagao de complexos organo-minerais pode também influenciar
as caracteristicas quimicas e estruturais das SH’s. Um menor teor de semi-
quinonas determinado por EPR, e portanto, um menor grau de humificacao foi

verificado na matéria orgénica associada a fragdo argila de um Latossolo
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Vermelho, em comparagao as fragdes mais grosseiras deste mesmo solo
(Bayer, 1996). A associagdo com os oxidos de ferro conferiu uma estabilidade
coloidal @ matéria organica e retardou o processo de humificagdo. O uso da
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN), possibilitou a
observacdo de que a matéria organica das fragdes argila e silte podem
apresentar maior proporcido de estruturas alifaticas do que aromaticas em sua
molécula (Randall et al., 1995). Este resultado indica que a matriz mineral do
solo influi relevantemente no processo de humificacao.

A partir do anteriormente exposto, conclui-se que a protecao fisica
proporcionada pela fragdo mineral do solo dificulta o ataque de microrganismos
a MOS, e que, uma das formas mais eficientes de protegcdo ocorre pela
interagdo quimica da MOS, principalmente com a fragéo argila, devido as suas
cargas de superficie e a elevada area superficial especifica. Este fenbmeno
pode conduzir a diferencas qualitativas nas SH’s associadas as fragdes
minerais de diferentes tamanhos de particulas (Catroux & Schnitzer, 1987),
sendo as formas mais estaveis de carbono usualmente ligadas a minerais da
fracao argila (Dalal & Mayer, 1986; Balesdent et al., 1988).

A presenca dos 6xidos de Fe e Al nos solos tropicais tende a afetar
o comportamento dos coldides organicos, que por sua vez apresentam uma
elevada importancia em relagdo aos minerais dos solos de carga permanente.
Em geral, no estudo da matéria organica em solos tropicais, € dada pouca
importancia a mineralogia do solo, preocupando-se apenas em relacionar sua
dindmica no solo com a textura que este apresenta ou clima em que ocorre
(Cerri et al., 1996). Embora estes sejam fatores importantes, o estudo da
mineralogia da fracdo argila pode ser importante para avaliar-se o
comportamento do C organico nos solos tropicais de carga variavel.

Os oxidos de ferro pedogénicos cristalinos possuem menor teor de
matéria organica associada do que os 6xidos de baixa cristalinidade. Em geral,
quanto maior o teor de C orgéanico no solo, maior a razdo entre o Fe extraido
por oxalato (Fe,) em relagcdo ao Fe extraido por ditionito (Feq) (Oades, 1989).
Devido a elevada afinidade das SH’s pelas superficies de 6xidos de ferro e

aluminio, a matéria organica € um dos principais constituintes do solo que
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inibem sua cristalizacdo (Schwertmann, 1966; Schwertmann et al., 1986;
Singer & Huang, 1993).

3.1.4 Fracionamentos quimico e fisico da MOS

No estudo da MOS, apesar de ser amplamente utilizado o
fracionamento quimico, onde as SH’s sdo separadas com base no critério de
solubilidade em meio alcalino e acido, ha uma série de criticas, que residem
principalmente na possibilidade de alteracdes estruturais das SH’'s ocasionada
pelos reagentes relativamente concentrados utilizados durante a extragao.
Contudo sdo escassas as evidéncias que comprovam que extragdes com
solugdes alcalinas diluidas, sob atmosfera de Ny, alterem a estrutura quimica e
propriedades de acidos fulvicos e humicos (Schnitzer & Khan, 1978; Dick &
Burba, 1999).

O fracionamento fisico da MOS é empregado quando se pretende
estudar os compartimentos organicos do solo, definidos como compartimentos
funcionais, por entender-se que cada uma destas fragdes da MOS apresenta
uma fungdo especifica. Seu principio esta na nao utilizacdo de agentes
quimicos, minimizando assim o risco de alteragdo da estrutura quimica das
moléculas de SH's, além de possibilitar o isolamento do tipo de matéria
organica em funcdo da sua densidade e/ou textura (Baldock & Skjemstad,
2000; Christensen, 2000). O uso desta técnica permitiu identificar que a
ciclagem de nutrientes ndo depende somente do tipo e qualidade da matéria
organica aportada, mas também do compartimento a que estd associada
(Stevenson, 1994).

3.1.5 Matéria organica leve livre e matéria organica associada as

fragoes minerais

A matéria organica leve livre (MOL) representa a fracdo de material
organico incorporado ao solo que apresenta composi¢cao simples e se encontra
livre ou apenas parcialmente ligada a fragdo mineral do solo. Consiste

principalmente de material vegetal pouco alterado, com alta proporgcédo de
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lignina intacta, formando uma matéria orgéanica labil, pouco decomposta e
pouco humificada (Lehmann et al., 2001). Devido a MOL n&o ser protegida por
interagdo com argilominerais (Young & Spycher, 1979) ou por outros
mecanismos, ela é facilmente acessivel aos microrganismos e a atividade de
enzimas. A MOL é um material que, por estar em intimo contato com a massa
do solo e nado ser recalcitrante esta em constante interagdo com a microbiota
do solo, podendo, conforme sua quantidade e qualidade, beneficiar ou
prejudicar a atividade desta. Foi observado que o teor de MOL no solo se
correlacionou diretamente com as taxas de respiracdo do solo e com a
biomassa microbiana, sugerindo que a MOL pode ser uma importante fonte de
C e energia para a microbiota do solo (Janzen et al., 1992).

O estudo da fracdo MOL é fundamental para melhor compreensao
da dindmica do material organico adicionado ao solo, principalmente sabendo-
se que este compartimento de material organico € susceptivel as alteragcdes na
pratica de manejo (Barrios et al., 1996; Gregorich et al., 1996), sendo mais
sensivel que o teor de C organico total aos efeitos das praticas de cultivo
(Shaymukhametov et al., 1984; Dalal & Mayer, 1987). Consequentemente, a
MOS constitui um importante e valido indicador dos efeitos de diferentes
aportes orgénicos nas propriedades da MOS (Lehmann et al., 2001).
Entretanto, embora a MOL fornega uma medida sensivel e de razoavel
precisdo das mudangas da matéria organica, ela é transitéria e provavelmente
reflete apenas efeitos de curto prazo (Janzen et al., 1992; Lehmann et al.,
1998). Uma vantagem da determinagédo da MOL esta no seu facil procedimento
analitico, comparado com o fracionamento por tamanho de particulas em
Latossolos fortemente agregados (Lehmann et al., 2001).

Em estudo sobre a introdugcdo de pastagem em um Latossolo sob
cerrado nativo, encontrou-se na MOS associada a fragdo tamanho areia um
sensivel indicador (Guggenberger et al., 1995), servindo como indicador de
alteragdes recentes (Christensen, 1992). Entretanto, deve-se considerar que
uma pequena variagdo no substrato, por exemplo, em sua textura, influencia
significativamente a distribuicdo de C nos compartimentos sensiveis da MOS
(MOL e tamanho areia) (Guggenberger & Zech, 1999).
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A maior parte dos constituintes da MOS associada a fragdao tamanho
areia € oriunda da MOL (Cambardella & Elliot, 1992). Devido a presenga de
residuos de plantas parcialmente humificadas, foi obtida, nesta fracdo, maior
quantidade de N aminoacido que nas fragbes mais finas (Watson & Parsons,
1974). Considerando-se que a fracao tamanho areia ndo € homogénea em si, a
fracao liteira (serrapilheira) do solo (> 250 um), pode ser mais sensivel para
detectar diferengas de manejo do solo do que a fragdo > 53 um inteira (Barrios
et al., 1996).

A fracdo 20-2 um, chamada de ‘complexo organo-silte’ sao
compostos de restos de plantas altamente humificados e restos de fungos
associados com microagregados organo-minerais muito estaveis que nao séo
facilmente rompidos durante o processo de fracionamento. Ja a fragdo < 2 um,
chamada de ‘complexo organo-argila’ tem uma predominéncia de matéria
organica coloidal, que atua como cimento na matriz argila (Feller & Beare,
1997).

Algumas correlagdes positivas tem sido encontradas entre o teor de
C organico nativo do solo e o teor de argila (Schimel et al., 1985; Spain, 1990);
e entre a quantidade de carbono residual de substrato retido no solo e o teor de
argila (Amato & Ladd, 1992; Ladd et al., 1993). Entretanto, as correlagdes entre
o teor de argila e a dinAmica da MOS pode ser dificil de interpretar, haja visto
que o teor de argila se correlaciona bem com outros fatores, como retengao de
umidade e capacidade de troca de cations, que por sua vez influenciam na

producao de detritos de plantas e na atividade microbiana (Sollins et al., 1996).

3.1.6 Espectroscopia de Ressonéncia Magnética Nuclear (RMN
3C CP/IMAS)

A espectroscopia RMN "*C CP/MAS é uma técnica muito poderosa,
pois se constitui em uma técnica ndo destrutiva que possibilita a analise da
MOS in situ, permitindo a caracterizagao da estrutura quimica dos tipos de C
que compdem a MOS. Os espectros adquiridos por RMN "*C CP/MAS s&o

normalmente divididos em quatro regides de deslocamento quimico (C alquil, C
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O-alquil, C aromatico e C carbonila), devido a natureza heterogénea da mistura
de diferentes tipos de C organico que compdéem a MOS (Baldock & Nelson,
1999).

Baldock et al. (1992) sugerem que ha uma decomposig¢do continua
da liteira para a fracdo argila, onde durante os estagios iniciais de
decomposicdo, estruturas labéis, como celulose e hemicelulose, seriam
preferencialmente degradadas pela comunidade microbiana, resultando em um
decréscimo da intensidade da area da regidao do C O—alquil. Em consequéncia
haveria um aumento do sinal de C aromatico devido a preservacao seletiva
destes compostos organicos mais recalcitrantes (p.e. lignina). Apds a
degradacéao preferencial de grupos C O—alquil na liteira, o segundo estagio de
decomposicido seria iniciado, ocorrendo decomposicdo do C aromatico. No
espectro de RMN C CP/MAS este processo corresponde ao decréscimo da
intensidade da area da regidao do C aromatico. O terceiro e final estagio de
decomposicao seria caracterizado pela acumulacio de C alquil.

A partir deste modelo poderia ser obtido que, diferengcas na
composi¢cao da MOS podem estar relacionadas com o decréscimo do teor de
carboidratos (C O—alquil) através da decomposicdo da celulose e
hemicelulose, e pela preservagao seletiva de lignina (C aromatico) (Hatcher,
1987) e compostos alifaticos (C alquil) durante a decomposi¢céo da liteira e
processos de humificagao (Melillo et al., 1989; Hempfling et al., 1991).

De fato, com base nos resultados obtidos por RMN "*C CP/MAS,
pode-se assumir que os C alquil constituem uma grande parte da MOS (Oades,
1988, 1989; Theng et al., 1989, Newman & Tate, 1991; Zech et al., 1992,
Mahiew et al., 1999). Entretanto o C alquil presente no solo pode ser derivado
diretamente de plantas e tecidos de micorrizas (Baldock et al., 1992; Hempfling
et al.,, 1991), ao contrario de resultar dos processos de estabilizacdo do
carbono que estejam operando no solo. No entanto, parte do C alquil pode
resultar da sintese microbiana (Sollins et al., 1996), utilizando carboidratos e/ou
fragbes aromaticas do material organico (Baldock et al., 1992). Entretanto, esta

ultima possibilidade n&o esta comprovada, pois necessita-se melhor
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entendimento de como os microrganismos efetuariam a viabilizacdo de seu
balanco energético.

Um decréscimo na quantidade de C O—alquil, e um aumento nos C
aromaticos, C alquil e C carbonila sédo tipicamente observados com o aumento
da densidade e o decréscimo no tamanho de particula do solo (Oades et al.,
1987; Preston et al., 1989; Quideau et al., 2001). Consequentemente, a razao
C aromatico/C O—alquil constitui-se em um indicador do primeiro e segundo
estagios de decomposicao (Baldock et al., 1992). Através deste indice,
Quideau et al. (2000) constataram que o segundo estagio de decomposigao foi
obtido mais brevemente sob Pinus que sob Carvalho.

Outro indice usado como estimativa de extensdo da decomposig¢ao
da matéria organica € a razdo C alquil/C O—alquil (Baldock & Preston, 1995;
Baldock et al., 1997). Em um estudo com solos florestais, a razdo C alquil/C
O—alquil aumentou progressivamente da fracao liteira em diregdo a fragéo
tamanho argila (Quideau et al., 2000) o que, segundo os autores, é consistente
com o aumento do grau de decomposi¢do. Quideau et al. (2001) sugere
também a razdo C carbonila/C O—alquil como indicativo do processo de
decomposigéo.

A aplicacédo da razdo C alquil/C O—alquil em solos minerais requer
cuidados em sua utilizagdo, haja visto que durante a decomposigéo bioldgica,
componentes da matéria organica adicionada ou produtos metabdlicos podem
ser seletivamente estabilizados contra o ataque microbiano pela adsorcdo na
superficie dos minerais (Baldock et al., 1997). Estes mesmos autores
observaram um aumento no teor de C O—alquil nas fragbes menores que 2
um, o que atribuiram a adsorgdo de metabolitos microbianos ricos em
carboidratos na superficie coloidal das argilas.

Deve-se considerar que diferencas no funcionamento do
ecossistema também contribuem para a distincdo quimica da MOS e que estas
diferengcas sdo mais completamente expressadas nos produtos finais dos
processos de decomposi¢cdao, como a MOS associada com minerais do solo

(Quideau et al., 2001). Em fungéo disto, a comparag¢ao de indices obtidos em
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solos com grandes diferencgas climaticas, granulométricas e mineraldgicas fica
comprometida e ndo é aconselhavel.

A caracterizacdo da MOS associada as fracbes minerais de
Latossolos é escassa. Neste sentido, o objetivo do presente estudo foi
caracterizar a MOS presente em diferentes fragdes de horizontes A de
Latossolos do Brasil, bem como caracterizar a mineralogia das fragdes mais
finas (< 20 um) destes Latossolos e constatar possiveis associagdes

MOS—mineral existentes nestas fragdes.

3.2 Material e métodos

Amostras do horizonte A de oito Latossolos foram obtidas em perfis
modais escolhidos por apresentarem diferengas significativas entre si (Tabela
6). Os solos foram classificados de acordo com o Sistema Brasileiro de
Classificagao de Solos (EMBRAPA, 1999) e com o Revised Legend of the Soil
Map of the World (FAO, 1998; International Society of Soil Science Working
Group RB, 19983, b). A profundidade de coleta variou entre 0-19 e 0-35 cm. Os
perfis se encontravam sob quatro tipos de vegetagdo: 1) campo nativo (LVaf,
LVvdf-1, LVdf-2, LVdf-3, LVdf-4 e LBd), que no Rio Grande do Sul é constituido
predominantemente por Paspalum ssp.; 2) floresta amazénica brasileira (LAd),
e 3) cerrado (LAw). Todos os solos foram coletados e descritos conforme
Lemos e Santos (1996).

O preparo das amostras (secagem, destorroamento e peneiramento
a 2 mm), as analises fisicas, quimicas e a separagao da fragado argila, além do
teor dos oxidos de ferro da fracdo argila, foram realizados no Laboratério de
Quimica do Solo do Departamento de Solos da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS). As analises mineraldgicas foram realizadas no Centro
de Agronomia e Veterinaria da Universidade de Desenvolvimento do Estado de
Santa Catarina (UDESC). A caracterizacdo da MOS solo foi realizada no
Instituto de Solos da Universidade Técnica de Munique em Freising-

Weihenstephan — Alemanha.



TABELA 6 — Algumas caracteristicas dos horizontes A dos oito Latossolos.

Profundidade

Material de T recipitagdo  Temperatura

Local Classificagao Legenda Vegetagao : meédia anual média anual
(cm) origem o
(mm) (C)
Latossolo Vermelho
Tenente Argolo, Aluminofeérrico LVaf 0-22 Campo Basalto 1750 16,7
RS (tipico heavy clay Nativo
Rhodic Ferralsol)
Latossolo Vermelho
Augusto Pestana, Distroférrico tipico LVdf-1 0-23 Campo Basalto 1712 19,3
RS (heavy clay Nativo
Rhodic Ferralsol)
Latossolo Vermelho
Lagoa Vermelha, Distroférrico tipico LVdf-2 0-27 Campo Basalto 1700 16.0
RS (heavy clay Nativo
Rhodic Ferralsol)
Latossolo Vermelho
Passo Fundo, RS Distrofico tipico - LVGf-3 0-33 Campo  Arenito/ 1700 17,5
fase argilosa Nativo Basalto
(clayey Rhodic Ferralsol)
Latossolo Vermelho
Distréfico tipico — Cambo
Cruz Alta, RS fase franco-arenosa LVvdf-4 0-35 P Arenito 1700 18,4
Nativo
(sandy loam
Rhodic Ferralsol)
Latossolo Bruno Camoo
Vacaria, RS Distrofico humico LBd 0-30 P Basalto 1700 15,2
g Nativo
(Humic Ferralsol)
Manaus, AM Latossolo Amarelo Distrofico LAd 0-20 FIorgsta Sedlmentos 2503 25.0
(Xanthic Ferralsol) Tropical argilosos
Planaltina, DF ~ -atssolo Amarelo Acrico - 0-19 Cerrado ~ Scdimentos 450, 20,0
(Geric Ferralsol) argilosos

Kampf & Schwertmann (1983), Secretaria de Agricultura do estado do RS e EMBRAPA.
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3.2.1 Analises fisicas e quimicas

A determinagdo da composi¢cado granulométrica (areia, silte e argila)
foi realizada apos dispersdo das amostras com NaOH 0,1 mol L™ e agitacdo
mecanica por 2 horas. A fragao areia foi separada por tamisagem umida em
peneira com malha de 0,053mm. A frag&do argila foi determinada pelo método
da pipeta e o silte calculado por diferenga (EMBRAPA, 1997).

O teor de ferro total (Fe;) das amostras foi determinado no extrato
obtido por digestdo acida com HCI 6 mol L™ a quente (Dick & Kampf, 1988). O
teor de ferro constituinte dos o6xidos de ferro pedogénicos totais (Feq) foi
determinado no extrato obtido pela extragcdo com ditionito-citrato-bicarbonato
de sddio a 80°C (Mehra & Jackson, 1960) e o teor de ferro dos oxidos de baixa
cristalinidade (Fe,) foi determinado no extrato obtido por solugédo acida de

oxalato de aménio no escuro (Schwertmann, 1964).

3.2.2 Analises mineralégicas

A caracterizagao mineralégica foi realizada nas fragdes silte, argila
grossa e argila fina obtidas pelo fracionamento fisico (descrito posteriormente).
O teor dos 6xidos de ferro nestas fragcdes foi obtida através de tratamento com
solugdo de NaOH 5 mol L™ fervente (Kampf & Schwertmann, 1982).

A difratometria de raios-X (DRX) da fracdo Oxidos de ferro
concentrada em po6 foi realizada em um equipamento PHILIPS PW 1830, com
tubo de cobre em voltagem de 35 kV e corrente de 25 mA. As amostras foram
irradiadas no intervalo de 18° a 47°26 com velocidade de varredura de 0,03°/5
segundos. A relagédo goethita/(goethita+hematita) (Gt/(Gt+Hm)) foi determinada
segundo metodologia descrita por Almeida et al. (2000).

As areas dos reflexos da goethita no plano 110 e da hematita no
plano 012, previamente selecionados, foram obtidas utilizando-se o software
APD (Phillips Analitical X-ray Almelo, 1995). Como a intensidade do reflexo da
hematita corresponde a 30% da intensidade do reflexo da goethita nos planos

indicados, multiplicou-se a area do reflexo da goethita por 0,3.
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A area superficial especifica (ASE) da goethita foi obtida pela
equagao de Schulze & Schwertmann (1984), estabelecida para goethitas

sintéticas:
ASEGt = (1049/DMCGt100) -5

onde DMCagt100 € a dimensdo média do cristalito perpendicular ao plano 100 da

goethita, o qual é obtido através da equacéo proposta por Kampf (1981):
DMCagt100 = DMCgt110 x 0,42

A ASE da hematita foi obtida considerando uma forma cilindrica para
os cristais, de raio r = DMCym110 X 0,71/2, altura h = DMCymo12 X 0,59 e
densidade d = 5,26 kg L™, proposta por Kampf (1981):

ASEpm=2x(r+h)x10%rxh xd

A dimensao média do cristalito (DMC) da goethita, perpendiculares
aos planos 110 e 111; e da hematita, perpendiculares aos planos 012 e 110,
foram obtidos pela largura a meia altura (LMA), empregando-se a equagao de
Scherrer (Klug e Alexander, 1954), sendo corrigido o efeito instrumental,

utilizando o reflexo do mineral padrao (quartzo):

DMCha = (K x % x 57,3) / (B X cos 0)

onde, o fator K € uma constante e refere-se a cristalinidade (K = 0,9); A € o
comprimento de onda da radiacéo utilizada; 57,3 € o fator de conversédo de
graus em radianos; 3 é a diferenga entre a largura a meia altura do mineral
considerado e a largura a meia altura do mineral padrao; 6 é o angulo de Bragg
obtido pela posi¢ao do reflexo (em 2°6) no plano hkl, dividido por 2.

A substituicdo isomorfica de ferro por aluminio da goethita foi

calculada pela equagao proposta por Schulze (1984):
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Al (mol mol™) = 17,30 - 5,72¢c

onde: ¢ = 1/(1/d111? = 1/d110%)""?, sendo dq11 € d11g Os espacamentos basais (nm)
da goethita nos planos 111 e 110, respectivamente.

A substituicdo isomoérfica de ferro por aluminio da hematita foi
calculada pela equagao proposta por Schwertmann et al. (1979):

Al (mol mol™) = 31,09 — (6,17¢)

onde: ¢ = dy10 X 2, sendo d410 0 espagamento basal (hm) da hematita no plano
110.

3.2.3 Caracterizagao da matéria organica do solo
3.2.3.1 Fracionamento fisico do solo

A metodologia descrita a seguir foi adaptada de Christensen (1992;
2000) e Shang & Tiessen (1997; 1998) (Apéndice 4).

Uma amostra de 30,000 g de solo da fragao terra fina seca ao ar foi
transferida para frasco plastico de 250 mL, onde foram adicionados 120 mL de
Politungstato de Sédio (Nag(H2W12040) - H20; d = 1,8 g cm™®). Apds fechamento
do frasco, a amostra foi agitada manualmente por 5 vezes, conforme sugerido
por Golchin et al. (1994). Posteriormente o frasco foi conduzido a centrifugacao
por 15 minutos a 3500 rpm. O sobrenadante foi peneirado (malha 20 um), onde
foi coletada a matéria organica leve livre (MOL). Este procedimento foi repetido
uma vez. Apos a extragdo da MOL, foi removido o excesso de politungstato de
sodio do solo, adicionando-se a amostra 200 mL de agua destilada. A amostra
foi agitada manualmente até o solo dispersar nesta solu¢do, e centrifugou-se a
suspensdo por 1 hora a 2000 rpm. Posteriormente o sobrenadante foi
descartado. Este procedimento foi repetido uma vez.

A seguir, a amostra foi transferida para um copo de vidro de parede

dupla, entre as quais passa agua gelada corrente para evitar aquecimento, e
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foram adicionados 100 mL de agua destilada. Este sistema foi submetido ao
tratamento em um ultrasonicador Branson Sonifier 250 (Branson, CT, USA)
com 200 W de saida no conversor, equipado com sonda de titanio (12,5 mm de
diametro), onde se aplicou uma energia de 450 J mL™", previamente calibrada
seguindo o procedimento sugerido por Schmidt et al. (1999). Apds a
sonificacao, o solo foi conduzido a um conjunto de duas peneiras, 200 e 20 um,
onde foram obtidas por peneiramento Umido, respectivamente, as fragdes areia
grossa e areia fina. As fragdes silte (20-2 um), argila grossa (2-0,2 um) e argila
fina (< 0,2 um), dispersas no sobrenadante, foram entdo separadas por
centrifugacéo, conforme procedimento sugerido por Jackson (1956). A fracao
argila fina foi floculada com cloreto de magnésio e sifonado o sobrenadante.
Todas fragdes obtidas foram secadas em estufa com circulagao forcada de ar a

uma temperatura de 35°C.
3.2.3.2 Concentragcao da matéria organica do solo

Visando uma maior qualidade do sinal dos espectros de ressonancia
magnética nuclear (RMN) (descrito mais adiante), optou-se pela concentragao
da matéria organica do solo com acido fluoridrico (HF) 10% (v/v), conforme
Schmidt et al. (1997). Utilizaram-se aproximadamente 20 gramas das fracdes
silte, argila grossa e argila fina para concentracdo da matéria organica,
fazendo-se o tratamento com 50 mL de HF 10% (v/v). A suspenséo foi agitada
por 2 horas, e apos centrifugacao (3500 rpm por 157) retirou-se o sobrenadante
que foi desprezado. Este procedimento foi repetido por oito vezes. As amostras
tratadas foram lavadas por trés vezes com agua destilada para remoc¢ao do HF

residual e liofilizadas (-60°C e pressao de ar 8 Pa).
3.2.3.3 Determinacao do teor de C e de N
Os teores de C organico e N total foram determinados por

combustao seca, em duplicata, utilizando-se um analisador Elementar Vario EL

(com nivel minimo de detecgdo de C e N: 0,1 + 0,3 g kg™).
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3.2.3.4 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear do *C
no estado sélido (RMN '*C CP/MAS)

Os espectros de RMN *C CP/MAS foram obtidos em um Bruker
DSX 200 (Karlsruhe, Germany) operando a uma frequéncia de 50,3 MHz
usando rotores de zircébnio de 7 mm OD com KEL-F-caps. A técnica da
polarizacdo cruzada com &angulo magico de spin (CP/MAS) foi aplicada
(Schaefer & Stejskal, 1976). Durante o angulo magico de spin, o rotor estava a
6.8 kHz. Os deslocamentos quimicos do '°C foram referenciados ao
tetrametilsilano. Os espectros foram plotados entre —100 e 300 ppm.

Para a obtencdo dos dados semiquantitativos, os espectros foram
subdivididos através da integracdo das areas das regides por tipo de carbono
(Koégel-Knabner, 1997; Randall et al., 1995): C carbonilico (220-160 ppm), C
aromaticocor ou cnr) (160-140 ppm), C aromaticoc_+) (140-110 ppm), C
anomérico (110-90 ppm), C carboidrato (90-60 ppm), C metoxil (60-45 ppm), C
metileno (45-25 ppm) e C metil (25-0 ppm). Estes tipos de carbono foram
agrupados nos quatros grande grupos de carbono da matéria orgéanica
(Schmidt et al., 1997; Kogel-Knabner, 1997): C carbonilico (220-160 ppm), C
aromatico (160-110 ppm), C O—alquil (110-45 ppm) e C alquil (45-0 ppm).

Devido a sua relagdo com o estagio de decomposigao/humificagao
da matéria organica do solo (Stevenson, 1994; Baldock et al., 1997; Kogel-
Knabner, 1997), foram monitoradas as variagdes das razdes sugeridas por
Quideau et al. (2000): C alquil/C O—alquil (razdo A/O—A)(45-0 ppm/115-45
ppm) e C aromatico/C O—alquil (razdo Arom./O—A)(165-115 ppm/115-45

ppm) entre as fragées para cada solo.

3.2.4 Calculo da area superficial especifica total dos 6xidos de

ferro

Inicialmente foi calculada a massa molar da hematita (Hm) e da
goethita (Gt) presentes nas fragdes silte, argila grossa e argila fina, segundo as

equacoes:
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Mum = [Fe x 2 x (1 = subpm)] + [(Al X 2 X subym) + (O x 3)]
Mgt = [Fe x (1 — subgt)] + [(Al X subgt) + (O x 2) + H]

onde: My, € a massa molar da Hm; Mg; € a massa molar da goethita; Fe é a
massa molar do elemento ferro (55,84 g mol”); Al é a massa molar do
elemento aluminio (26,98 g mol™); O é massa molar do elemento oxigénio
(15,999 g mol™); H é massa molar do elemento hidrogénio (1,0079 g mol™);
subym € a substituicdo de AI** na hematita (mol mol™) obtida por difracdo de
raio X e subg: € a substituicio de AI** na goethita (mol mol™) obtida por difragao
de raio X.

Posteriormente foi calculada a massa de ferro por mol de Hm e Gt,

através das seguintes equagdes:
MFexm = [Mum / [Fe x 2 x (1 — subpm)]]
MFegt = [Mat / [Fe x (1 — subgi)]]

onde: MFeym € a massa de ferro por unidade de massa de hematita; MFeg; € a
massa de Fe por unidade de massa de goethita.

A segquir, foi calculada a quantidade de ferro presente nos 6xidos de
ferro de alta cristalinidade Gt e Hm (Fe.) subtraindo-se o teor de ferro obtido
por extracdo com oxalato de aménio (g kg') do teor de ferro obtido por
extracdo com ditionito da amostra (g kg™).

A quantidade de ferro presente na Hm e na Gt, foi calculada através

das equagdes que se seguem:
Fenm (g kg™') = Fec x [1 — (razdo Gt/(Gt+Hm)]

Feat (g kg™') = Fec x (razdo Gt/(Gt+Hm)
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onde: Feym € a quantidade do ferro cristalino contido na Hm; Feg: € a
quantidade de ferro cristalino contido na Gt; razdo Gt/(Gt+Hm) obtida por
difracédo de raio x.

Posteriormente foi obtida a quantidade total de Hm (Hmita) € Gt

(Gtota) presente na amostra, através das seguintes equacoes:
HMiotar (9 kg™") = Fepm x Massa Molarunm
Gtootar (g kg™') = Feat x Massa Molarg

A area de superficie total contida na Hm e Gt da amostra foi

calculada pelas equacoes:
ASE Hmiotar (M? kg™') = HMiotat X ASErm
ASE Gtiota (M? kg™) = Gtiotas X ASEgy

onde: ASE Hmy € a area superficial total presente nas hematitas por kg da
amostra; ASE Gtita € a area superficial total presente nas goethitas por kg da
amostra; ASEnm € a area superficial da Hm (m? g™') obtido por difragdo de
raios-X; e ASEg; é a area superficial da Gt (m? g™') obtida por difracdo de raios-
X.

A area superficial total dos 6xidos de ferro (ASEoxre) (Mm? kg™') foi
obtida pelo somatério de ASE Hmyoa € ASE Gtiora. Por fim, calculou-se a area

superficial dos 6xidos presente na fragdo em analise, pela seguinte equacgao:
ASon.fragéo = ASEx Fe X (massafrat;éo / 1000)
onde: ASEuxfacao € @ area superficial (m?) atribuida aos 6xidos de ferro

presentes na fragdo analisada; massanacso € @ massa da fragdo analisada (g

kg™") dentro da massa total do solo analisado.
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3.2.5 Calculo do teor total dos grupos funcionais da matéria
organica, determinados por RMN '*C CP/MAS, nas fragoes

fisicas menores que 20 um

A quantidade de um dado grupo funcional da matéria orgéanica
presente numa dada fragdo granulométrica foi obtida através da seguinte

equacao:
GFquant. = [(%GF / 100) x C x (massafraczao / 1000)]

onde: GFquant. € a quantidade do grupo funcional; %GF é o porcentual da area
de integragdo do grupo funcional determinado por RMN "*C CP/MAS e C é o
teor de C (g kg™') contido na fragdo que esta sendo analisada; MassSasracao € a
quantidade de silte ou argila grossa ou argila fina recuperados durante o

fracionamento fisico (g kg™).
3.2.6 Analises complementares

As amostras foram analisadas quanto ao pH em agua (pHu20), pH
em cloreto de potassio (pHkc), H + AI** seguindo a metodologia proposta por
EMBRAPA (1997). Adicionalmente foram determinados os teores de Ca®* e
MgZ+ por espectroscopia de absor¢éo atdmica, os teores de K™ e Na* por
fotometria de chama, o teor de fosforo assimilavel por espectrofotometria e o
teor de AI** por titulaggo, seguindo a metodologia proposta por Tedesco et al.
(1995). De posse destes resultados foram calculados a soma de bases,
capacidade de troca de cations e porcentagem de saturagdo de bases
(EMBRAPA, 1997).

3.2.7 Analises estatisticas

As relagbes entre os varios parametros foram avaliadas pelos

coeficientes de determinagao (r?) de equagdes lineares e polinomiais.
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3.3 Resultados e discussao
3.3.1 Caracteristicas gerais dos solos

Os solos estudados apresentaram diferengas texturais acentuadas
(Figura 8), sendo que os teores de argila determinados pelo método da pipeta
(argilapipeta) variaram entre 203 e 633 g kg™, estando de acordo com os limites
de 150 e 800 g kg' de argila usualmente encontrados para Latossolos
(Adamoli et al., 1985). O teor de areia quantificado pelo método quimico
tradicional (areiapipeta), Variou entre 46 e 733 g kg™, e constitui uma fracdo muito
estavel, que em ambientes tropicais e subtropicais € formada
predominantemente por quartzo (Klamt & Van Reeuwijk, 2000). A classificagao

textural destes solos variou entre franco argilo arenosa e muito argilosa.
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FIGURA 8 — Distribuicdo granulométrica (< 2 mm) de oito Latossolos
brasileiros, obtida por dispersdo quimica padréo (método da
pipeta).

Os teores de silte determinados pelo método da pipeta (siltepipeta),
variaram entre 64 e 424 g kg', o que conflita com o critério aceito para

Latossolos, que estabelece que o teor de silte deve apresentar-se
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relativamente constante quaisquer que sejam as combinagdes entre argila e
areia, situando-se entre 100 e 200 g kg' (Adamoli et al.,1985), ou
apresentando valores de silte inferiores a 150 g kg™ e a relagdo silte/argila
inferior a 0,7 (Vieira, 1981). Os altos valores de silte encontrados podem ser
devidos a presencga de microagregados de argila cimentados por oxidos de
ferro, resistentes ao tratamento de dispersdo recomendado por EMBRAPA
(1997), formando falsos graos de areia (pseudo-areia) e falsos graos de silte
(pseudo-silte), o que ja foi constatado em estudos anteriores (Moura Filho &
Buol, 1976; Ferreira et al., 1999; Donagemma, 2000).

A relacéo silte/argila variou entre 0,32 e 0,93 para os solos deste
estudo, sendo semelhante para os solos LVdf-4, LAd e LAw (0,33 + 0,02)
(Figura 9). Esta relagdo tem sido usada como indice de intemperismo e
parametro para classificacdo do solo (EMBRAPA, 1999; Klamt & Van Reeuwijk,
2000), onde solos com relagao silte/argila < 0,15 sédo considerados altamente
intemperizados (Young, 1976). Entretanto, os valores obtidos no presente
estudo estdo acima deste limite, o que pode ser devido a dispersdo incompleta
de particulas de tamanho argila. Comportamento semelhante também foi
observado por Carvalho Junior (2000), que encontrou valores superiores a 0,4
para alguns Latossolos. Quanto a influéncia da mineralogia, Donagemma
(2000) observou que os valores de silte mais elevados ocorreram nos solos
mais oxidicos e os valores menores nos solos mais cauliniticos. Segundo este
autor, microagregados de argila cimentados por O6xidos de ferro foram
quantificados como silte.

No presente estudo, ainda que n&o tenham sido obtidas correlagdes
estatisticamente significativas entre os teores de Feq e relagao silte/argila, os
maiores valores para esta razao (> 0,70) foram obtidos nos solos em que o teor
de Feq foi superior a 40 g kg™.

Com base nos resultados obtidos e nas referéncias apresentadas,
observa-se que o método tradicional de dispersao ndo conseguiu individualizar
totalmente as particulas de argila, fazendo com que elas fossem quantificadas
como silte (pseudo-silte) ou areia (pseudo-areia). A ocorréncia deste fenébmeno

foi verificada em Latossolos, apesar do aumento da concentracdo do
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dispersante e do tempo de contato da amostra com a solugao (Carvalho Junior,
2000).
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FIGURA 9 — Relagao entre o teor de silte e o teor de argila total, obtidos por
dispersdo quimica padrdo (método da pipeta), nos horizontes A
de oito Latossolos brasileiros.

Alto teor de silte também foi encontrado em quatro perfis oxidicos
originarios de diferentes paises (Klamt & Van Reeuwijk, 2000), o que foi
atribuido a forte agregacao das particulas e a ineficiéncia da dispersdo dos
métodos utilizados. A partir da utilizagdo de agentes especiais de dispersao
sob condigbes especificas, Uehara (1979) obteve um aumento substancial do
teor de argila em todos os horizontes de Latossolos, que anteriormente foram
quantificadas como silte.

O tempo de sedimentacdo das amostras para coleta da aliquota de
argila e silte pode também contribuir para a superestimacao das fragdes mais
grosseiras. Solos mais ricos em Oxidos de ferro apresentam altos valores de
densidade de particula, chegando a atingir 4,0 g cm™ (Carvalho Junior, 2000),
sendo que para a hematita constatou-se uma densidade de 5,26 g cm™
(Schwertmann & Kampf, 1985). No método proposto pela EMBRAPA (1997), o
tempo de sedimentacéo, seguindo a lei de Stockes, considera uma densidade

de particula média de 2,65 g cm™, o que pode levar a obtencdo de menores
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teores de argila na analise textural em solos mais oxidicos. Ao diminuir o tempo
de sedimentacdo de Latossolos com densidade de particula maior que
2,65 g cm™, obteve-se um aumento na quantificacdo da fracdo argila
(Donagemma, 2000).

Os solos estudados apresentaram valor de pH acido, tanto em agua
como em solugédo de KCI (Tabela 7). Estes valores estdo de acordo com um
estudo de uma populacédo de 40 Latossolos, onde 80% dos valores de pHu20
estavam abaixo de 5,7 (Klamt & Van Reeuwijk, 2000). O valor de Apy foi
negativo (-0,1 < Apq < -1,0), indicando que estes solos apresentam carga
liguida de superficie negativa (Tabela 7). Este fendmeno deve-se,
provavelmente, ao fato de as cargas negativas do complexo orgénico serem
suficientemente altas para contrabalangcar possiveis cargas positivas,

resultantes da fragcdo mineral desses solos (Sposito, 1989).

TABELA 7 — Algumas caracteristicas quimicas dos horizontes A dos oito

Latossolos.
Solo oHino  PHia ApH Al CTC Saturacao de
(cmole kg™) Bases (%)

LVaf 4,7 4.1 -0,6 1,7 9,5 441
LVdf-1 4,8 4,0 -0,8 24 57 30,1
LVdf-2 5,2 4.4 -0,8 0,7 9,2 47,7
LVdf-3 4,8 4,0 -0,8 3,4 5,6 20,7
LVdf-4 5,1 4.1 -1,0 1,3 2,4 23,9

LBd 4,7 4,0 -0,7 24 6,6 26,9

LAd 3,4 3,3 -0,1 4,8 7,3 10,4

LAw 4,8 4,2 -0,6 0,7 1,1 6,0

O baixo pH destes solos & reflexo do seu elevado grau de
intemperizacdo (Raij & Peech, 1972; Keng & Uehara, 1974; Sanchez, 1976;
Uehara, 1979; Bowden et al., 1980; Uehara & Gillman, 1980). Esta condicao
faz com que elementos nutritivos essenciais tornem-se deficientes dada a

intensa lixiviagao (Vieira et al., 1988).
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De maneira geral, os valores baixos de CTC e de saturacdo de
bases (Tabela 7), confirmam a tendéncia de empobrecimento dos Latossolos
extensivamente observada por outros autores (Resende, 1976; Camargo et al.,
1987; Curi & Franzmeier, 1987; Ker, 1997; Carvalho Junior, 2000). Os solos
estudados sdo compostos predominantemente por caulinita e oxidos, o que
explica a baixa CTC encontrada (1,1 < CTC < 9,5 cmol; kg™'). Para Latossolos
do Brasil Central também foram obtidos valores muito baixos de CTC, o que foi
relacionado a ocorréncia de teores abundantes de Oxidos de ferro e de
aluminio e a elevada acidez desses solos, determinando a baixa atividade da
matéria organica (Macedo, 1986; 1996).

N&o se encontrou correlagdes significativas entre CTC e teor de C e
entre CTC e o teor de argila (r = 0,46). Isto diverge do observado em estudo
anterior, onde foi encontrada alta correlacdo entre CTCgo € 0 teor de C
organico para 40 amostras de horizontes A e B de Latossolos estudados (r =
0,66), ao que os autores atribuiram a uma significativa contribuicdo da matéria
organica para a CTC (Klamt & Van Reeuwijk, 2000).

O teor de ferro total apresentou intervalo de variagao entre 25 e 151
g kg (Tabela 8), estando este elemento contido principalmente nos éxidos de
ferro pedogénicos e pouco como 6xido de ferro de baixa cristalinidade (0,02 <
Feo./Feq < 0,26). A presenca de grande parte de ferro nos é6xidos (entre 27 e
88%), € o comportamento esperado para Latossolos (Oliveira et al., 1992). O
baixo teor de Fe, e a baixa relacdo Fe.,/Feq caracterizam a natureza cristalina
destes Oxidos de ferro, sendo o que normalmente se apresenta para os
Latossolos.

O teor de C variou de baixo a alto (6,4 < C < 71,1 g kg™") (Tabela 8).
A quantidade de N presente nos solos também apresentou ampla variagéo (0,5
< N < 4,9 g kg™"), sendo que a relacdo C/N oscilou em torno de 13,6 + 1,4.
Valores de relacdo C/N de 10 a 12 sdo usualmente observados para solos sob
vegetacao nativa (Stevenson, 1994; Sparks, 1995).

Foram testadas correlagdes entre o teor de Feq € a razdo Fe,/Feq
em relacdo aos seguintes parametros: Apy, teor de C, teor de N e relagdo C/N.

Em nenhum dos casos foram obtidos resultados estatisticamente significativos.
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TABELA 8 — Teores de ferro, carbono e nitrogénio dos horizontes A dos oito
Latossolos estudados.

Teor de Ferro Teor de Teor de Fe, Feq
Solo Total Ditionito Oxalato carbono  nitrogénio —— —— C/N
-------------- mgg’ gkg' - Fey Fe
Lvaf 114,9 101,1 4,3 0,04 2,2 0,04 0,88 13,8
Lvdf-1 1140 97,6 24 22,5 1,8 0,02 0,86 12,5
Lvdf-2 1511 108,4 4,9 32,6 24 0,05 0,72 13,6
Lvdf-3 48,6 43,3 1,7 19,6 1,5 0,04 0,89 13,1
Lvdf-4 30,5 10,2 0,8 6,4 0,5 0,08 0,33 12,8
LBd 148,5 90,5 3,1 35,1 2,8 0,03 0,61 12,5
LAd 25,0 13,7 3,5 711 4,9 0,26 0,55 14,5
LAw 59,1 32,5 1,2 25,7 1,6 0,04 0,55 16,1

3.3.2 Compartimentos da matéria organica separados

fisicamente
3.3.2.1 Matéria organica leve livre (MOL)

A quantidade de MOL encontrada nos solos estudados, excecao
feita ao LAd, foi baixa (< 11,2 g kg™) (Tabela 9). Os valores encontrados
situaram-se no intervalo obtido por Janzen et al. (1992), para a MOL de
amostras de experimentos de rotagédo de culturas de longo tempo no Canada.
O alto valor de 73,3 g kg™’ obtido para o LAd (solo da Amaz6nia), justifica-se
por sua localizagao sob uma vegetacao de floresta tropical (Tabela 6).

A MOL, embora represente apenas uma pequena fragdo do total do
solo (em geral menor que 11 g kg™, representa importante reserva de C e N,
devido as elevadas concentragdes obtidas destes elementos (216 g kg’ < C <
358 gkg”' e8,3gkg’ <N <16,2gkg"). Nos solos sob campo nativo (LVdf's,
LVaf e LBd), a MOL representa uma consideravel parcela do C total (5,1 +
1,1%) e N total (2,4 + 0,5%) presentes nestes solos, ainda que ocorra em
baixas quantidades (< 7,1 g kg™ de solo). No solo sob vegetacdo de cerrado, a

MOL conteve mais C e N total do solo do que os solos sob campo nativo. No
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solo sob vegetacao de floresta (LAd), o teor de C e N presentes nesta fragao foi
ainda mais significativa (35,1% do C total e 25,7% do N total). Excegéo feita ao
solo LAd, a parcela de C e N total do solo atribuida a MOL, esta de acordo com
os valores maximos de 17% do C e 12% do N do solo, obtidos por Janzen et al.
(1992).

TABELA 9 — Distribuicdo da quantidade e teores de C e N da matéria organica

leve livre.
Matéria seca C N C N
Solo ' . C/N
-gkg dosolo-  ---%dototal --- = ------- gkg ' -------

LVaf 6,7 6,39 3,01 286,8 10,6 27,1
LVdf-1 3,2 4,53 2,15 261,2 10,0 26,1
LVdf-2 7.1 5,34 2,34 251,4 8,3 30,3
LVdf-3 40 6,09 2,75 2729 8,8 31,0
LVdf-4 1,6 4,83 2,69 215,7 10,1 21,4

LBd 41 3,45 1,58 267.,0 9,5 28,1

LAd 73,3 35,08 25,68 357.,8 16,2 22,1

LAw 11,2 14,01 6,49 340,0 8,3 41,0

Neste estudo obteve-se ainda uma relacdo C/N na MOL variando
entre 21 e 41, ao passo que Janzen et al. (1992) obteve variacdo para C/N
entre 15 e 32 em solos do Canada. Observando-se a relagcdo C/N da MOL,
pode-se inferir, excecado feita ao solo LAw, que esta se constitui em fonte
potencial de N para o crescimento microbiano devido a sua relagdao C/N ser
menor do que 28, que é o valor comumente aceito como de equilibrio para
crescimento de microrganismos.

O solo LAw encontra-se sob vegetagdo de cerrado, que nao
contribui para a incorporacdo de grandes quantidades de material vegetal.
Entretanto, o teor de MOL foi de 11,2 g kg™', o que possivelmente se justifica
pela elevada relacdo C/N (41,0) deste material, que dificulta sobremaneira sua
degradacgao pela microbiota do solo. No solo LAd, a alta quantidade de C na

MOL pode resultar em alta incorporagcdo de matéria organica nos
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compartimentos mais estaveis da MOS, contribuindo para a formacado de

agregados (Lehman et al., 2001).

3.3.2.2 Fragoes areia grossa e areia fina obtidas por sonicacao a
450 J mL"

Os solos apresentaram uma ampla distribuicdo das fragcdes areia
obtidas por sonicacdo a 450 J mL™ (100 g kg™ < areia totaluiasom < 755 g kg™

(Figura 10). Estas, por constituirem uma caracteristica intrinseca destes solos
(Tabela 6).

I Areia Grossa
[ ] Areia Fina

LVaf LVdf-1 Lvdf-2 LVdf-3 LVdf-4 LBd LAd LAw
Solos

FIGURA 10 — Distribuicao das fracbes areias obtidas por sonicacdo nos oito
solos estudados.

O teor de C e N nas fragdes tamanho areia (Tabela 10) foi inferior a
encontrada na MOL (Tabela 9). Estes valores, entretanto ndo podem ser
diretamente comparados, devido a presenca de fragcdo mineral nas amostras
das areias, 0 que ocasiona a diluicdo da matéria organica presente nesta
fracdo. No entanto, Guggenberger & Zech (1999) encontraram indicios da

presenca de silte e argila aderida a MOL.
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TABELA 10 — Porcentagem e teor do C e N total e relagdo C/N nas fragbes
areia grossa e areia fina obtidas por sonicagao nos oito solos.

Solo c N c N C/N
------ % do total ------ I R —
Areia Grossa (2000-200 um)

LVaf 0,7 0,5 12,6 0,7 18,0
LVdf-1 0,6 0,3 3,0 0,1 30,0
LVdf-2 1,0 0,8 8,3 0,5 16,6
LVdf-3 0,7 ND* 1,0 ND ND
LVdf-4 ND ND ND ND ND

LBd 1,6 1,0 10,2 0,5 20,4

LAd 0,9 0,7 6,0 0,3 20,0

LAw 0,9 0,8 6,6 0,3 22,0

Areia Fina (200-20 um)

LVaf 8,0 6,7 22,9 1,5 15,3
LVdf-1 3,5 2,2 8,1 0,4 20,3
LVdf-2 4,3 29 15,7 0,8 19,6
LVdf-3 1,7 2,6 0,9 0,1 9,0
LVdf-4 ND ND ND ND ND

LBd 3,1 2,8 20,3 1,4 14,5

LAd 7,0 6,1 67,8 3,6 18,8

LAw 4,0 2,9 10,3 0,4 25,8

* Nao detectado.

Em relagdo ao total do solo, a quantidade de C na areia grossa foi
inferior a 1,6% e a quantidade de N foi inferior a 1,0%. Ja na areia fina, as
quantidades foram superiores, sendo de até 8,0% para o C e de até 6,7% para
o N.

Em solos altamente intemperizados como os Latossolos, a fracédo
mineral ndo possui carbono em sua composi¢ao, possibilitando comparacdes
entre a natureza da matéria organica presente na MOL e nas areias através da

relacdo C/N. Observa-se que a relagdo C/N variou entre 21,4 e 41,0 para a
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MOL (Tabela 9), entre 16,7 e 30,0 para a areia grossa e entre 9,0 e 25,8 para a
areia fina (Tabela 10). Estes resultados sugerem que, partindo-se das fragdes
mais grosseiras para as mais finas, ocorreu um enriquecimento relativo em
nitrogénio a medida que diminuiu o tamanho das particulas.

Na fragdo da MOS associada ao tamanho areia foram obtidos 28 e
11% de C e N total, respectivamente, em um solo sob sistemas de cultura com
milho e leguminosas (Barrios et al., 1996). Ja em solos norte americanos sob
plantio direto, 25% do C total do solo e 12% do N total do nestas fragbes
(Cambardela & Elliott, 1992). Watson & Parsons (1974), por outro lado,
obtiveram valores de N-total proximos a zero nas fragdes areia. As diferengas
destes trabalhos em relacdo ao presente estudo podem ser devido aos
diferentes aportes de material organico, bem como as diferentes taxas de

decomposicdo. Estes fatores, por sua vez, dependem diretamente do clima.

3.3.2.3 Fragoes silte, argila grossa e argila fina obtidas por

sonicagdo a 450 J mL"

Os teores de silte (silteytrasom) € de argila total (argilayirasom) obtidos
por sonicagao apresentaram grande variagcao entre os solos estudados (Figura
11). A fragao silteyiasom variou de 54 a 412 g kg™, a fracdo argila grossauirasom
de 75 a 384 g kg e a fracdo argila finayiasom de 113 a 408 g kg™

Os solos foram submetidos a dispersao pelo método da pipeta
(EMBRAPA, 1997) e pela sonicagdao da amostra em suspensdo. Comparacdes
entre as fragdes granulométricas obtidas pelos dois métodos s&o possiveis
apenas para a argila total, haja visto que as fragdes silte e areia apresentaram
limites de tamanho de particulas distintos entre as duas metodologias
empregadas. Excetuando-se os solos LVaf e LVdf-4, o teor de argila obtido por
sonicagao (argilautrasom) foi de 2 a 25% superior ao teor de argilapipeta (Apéndice
5). Naqueles dois solos, o teor de argilayirasom foi até 13% menor que o teor de
argilapipeta, sugerindo que nestas amostras a energia de sonicagdo foi
insuficiente para dispersao total dos agregados. Em um Latossolo de

Uberlandia foram obtidos, apés sonicacdo a 1500 J mL™", 25% de agregados de
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argila e 10% de argila dispersa, em oposicao a 70% de argila obtida pela
dispersdo quimica (Amelung & Zech, 1996). Os autores sugerem que a
disperséao por sonicagao foi incompleta e que cerca da metade do teor de argila
total ainda formava estruturas de pseudo-silte (> 2 um). Isto demonstra que a

energia de sonicacdo adequada para dispersao total de cada solo requer

calibracéo especifica.
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FIGURA 11 — Distribuicdo das fragbes granulométricas < 20 um obtidas com
sonicacao.

Os solos apresentaram 89,3 + 4,8% do C e 93,7 + 2,8% do N nas
fragcbes silteyirasom © argilaurasom, €xcegao feita ao LAd, que apresentou 57 e
68%, do C e N nestas fraghes, respectivamente (Tabela 11). Uma maior
contribuicdo relativa para o carbono do solo advinda da MOS tamanho silte e
argila do que da MOL e da MOS tamanho areia, também foi obtida por outros
autores (Barrios et al., 1996; Guggenberger & Zech, 1999). Em um Latossolo
Amarelo da Amazbnia, de condicdes ambientais semelhantes ao LAd,
Lehmann et al. (2001) encontraram 68% do C orgénico na fragao silte e argila,

e apenas 10% na fragc&o areia grossa.
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TABELA 11 — Porcentagem e teor do C e N total e relagdo C/N nas fragdes silte
e argilas (< 20 um) obtidas por sonicagéo dos oito solos.

Solo —-—E % do total I\l --------- (-: - g kg™ --[\l- ----- CN
Silte (20-2 um)

LVaf 38,7 38,2 28,4 2,2 12,9
LVdf-1 21,1 16,3 20,9 1,3 16,1
LVdf-2 26,9 243 30,8 2,1 14,7
LVdf-3 26,2 23,6 35,8 2,3 15,6
LVdf-4 11,6 10,2 14,8 1,1 13,5

LBd 20,6 19,4 24,6 1,8 13,7

LAd 18,9 18,2 190,8 11,4 16,7

LAw 27,9 27,2 37,0 1,9 19,5

Argila Grossa (2-0,2 um)

LVaf 35,7 40,2 32,8 29 11,3
LVdf-1 36,6 38,6 24,7 21 11,8
LVdf-2 39,2 43,5 41,8 3,5 11,9
LVdf-3 37,5 40,7 34,8 2,7 12,9
LVdf-4 42,9 44,2 39,3 3,4 11,6

LBd 42,6 45,5 41,0 3,4 12,1

LAd 25,7 33,3 49,9 4,0 12,5

LAw 26,2 35,5 28,0 2,0 14,0

Argila Fina (< 0,2 um)

LVaf 10,5 11,4 24,7 2,1 11,8
LVdf-1 33,5 40,5 15,4 1,5 10,3
LVdf-2 23,3 26,2 30,7 2,6 11,8
LVdf-3 27,9 30,4 244 1,9 12,8
LVdf-4 40,7 42,9 24,9 2,2 11,3

LBd 28,6 29,7 30,9 25 12,4

LAd 12,4 16,0 33,8 2,7 12,5

LAw 27,0 27,1 18,9 1,0 18,9

(g kg” de C ou N x g da fragdo) / g kg™ de C ou N recuperado
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A MOS associada a fragao argila apresentou uma maior proporgao
de C total do solo que a MOS da fragdo silte (Tabela 11). Resultados
semelhantes foram obtidos por Guggenberger & Zech (1999). Christensen
(1992) afirma que o teor de C geralmente aumenta na ordem areia < silte <
argila, sendo que no presente estudo, apenas metade dos solos (LVaf, LVdf-2,
LVdf-4 e LBd) (Apéndice 2) apresentou este comportamento. Nas fracoes
estudadas, o teor de C decresceu da fracdo tamanho silte para a fracéo
tamanho argila grossa nos solos LVdf-3, LAd e LAw, e decresceu da fracao
tamanho argila grossa para a fragdo tamanho argila fina em todos os solos
estudados.

Guggenberger & Zech (1999) encontraram um teor de C
relativamente alta na fragao areia e no silte de um solo da Costa Rica, o que
atribuiram a uma incompleta dispersdo do solo. Esta hipdtese encontra
respaldo no trabalho de Gregorich et al. (1988), que observaram um
decréscimo no teor de C nas fragdes tamanho areia e silte e um aumento do
teor de C na fragdo argila com o aumento da dispersdo do solo. A énfase
apresentada por estes trabalhos, € que as particulas minerais de menor
tamanho (argila), devido as suas elevadas area superficial especifica e
capacidade de troca de cations, apresentam uma maior interagdo de superficie
com a MOS. Consequentemente, isto ocasionaria uma concentragao relativa
maior de carbono nas fragdes mais finas. No presente trabalho, no entanto, ao
confrontar-se os teores de C encontradas no silte, na argila grossa e na argila
fina, esta hipotese ndo se verifica em nenhum dos solos estudados. Deve-se
ressaltar que, os resultados obtidos por Watson & Parsons (1974), indicam que
uma proporg¢ao significativa da MOS pode também estar associada com a
fracao silte.

Um bom acompanhamento de como se comporta a matéria organica
na fracao silte e nas argilas pode ser feito através da relagdo C/N. Nos solos
LVvdf-1, LVdf-2, LVdf-3 e LVdf-4 ocorreu um decréscimo continuo na relagao
C/N do silte em direcdo a argila fina (Tabela 11). J4 o solos LBd e LAd
apresentaram relagcdo C/N entre as argilas semelhante, e inferiores a
observada no silte. Ja os solos LVaf e LAw apresentaram um comportamento

distinto, com maior relagdo C/N no silte, inferior na argila grossa e intermediario



63

na argila fina. Estudos anteriores obtiveram um decréscimo na razao C/N da
MOS com o decréscimo do tamanho de particula, sugerindo um
enriquecimento de N nos compostos organicos das fragbes tamanho argila
(Kyuma et al.,, 1969, Swift & Posner, 1972; Watson & Parsons, 1974;
Turchenek & Oades, 1979; Tiessen & Stewart, 1983; Zhang et al., 1988; Feller

& Beare, 1997), o que nado pode ser aplicado a todos os solos deste estudo.

3.3.3 Teor de 6xidos de ferro nas fragées < 20 pm

O teor de ferro ditionito (Feq) nas fragdes < 20 um permite inferir
sobre a quantidade de éxidos de ferro pedogénicos presentes nas mesmas. Os
solos LVaf, LVdf-1 e LVdf-2 apresentaram concentracbes de Fey semelhantes
nestas fragdes, destacando-se o maior teor na fragdo tamanho argila grossa
(Figura 12). O solo LBd também apresentou um teor de Feq relativamente alto
na fracdo tamanho argila grossa. Os solos LAd e LAw sdo o0s solos menos
oxidicos, por terem como material de origem predominante sedimentos com
baixo teor de ferro (Tabela 6). Os demais solos (LVdf-3 e LVdf-4) apresentaram
comportamento intermediario, o que se atribui também ao seu material de
origem arenito (Tabela 6).

As relativamente elevadas concentracées de Feyq encontradas na
fracdo tamanho silte (Figura 12), corroboram a hipotese feita anteriormente, de
que parte desta fragdo é composta por microagregados de argila,
demonstrando ser a energia de sonicacéo utilizada (450 J mL™") na disperséo
da amostra insuficiente para completa separacao das fragées por tamanho de

particula.
3.3.4 Espectroscopia de RMN *C CP/MAS

A composi¢cdo dos materiais organicos contidos no solo € controlada
principalmente por dois fatores: (1) a composi¢do quimica do material organico
adicionado, e (2) a natureza e magnitude dos processos de decomposigao.
Este ultimo fator pode ser controlado pelo(s) tipo(s) de organismo(s) e seu(s)

metabolismo(s), enquanto a magnitude pode ser regulada pelas condicbes
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ambientais, tais como a temperatura média anual (Trumbore et al., 1993), e
protecao oferecida aos materiais orgénicos via interagdo com a matriz mineral
(Baldock et al., 1992). A formagdo de complexos organo-minerais, que €
afetada pela mineralogia e textura do solo, confere a matéria organica maior

resisténcia a decomposicao (Torn et al., 1997; Quideau et al., 2000).
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FIGURA 12 — Teor de ferro ditionito (Feq) (g kg') das fracdes de tamanho
<20 um.

A partir destas informagdes optou-se por agrupar os solos estudados
segundo semelhancas na regiao de ocorréncia, no tipo de vegetacdo, nos
teores de argila e areia e no clima. Assim, o Grupo 1 é formado pelos solos
LVaf, LVdf-1, LVdf-2 e LBd, que sao solos de ocorréncia no Rio Grande do Sul,
portanto sob condigéo climatica relativamente semelhante e sob vegetagao de
campo nativo de composigéo floristica semelhante, teor de areiapipeta < 122 g
kg', e o teor de argila variando entre 454 g kg < argilapipea < 625 g kg’
(Tabela 6 e Figura 8). Os solos LVdf-3 e LVdf-4 formam o Grupo 2, que
também sao de ocorréncia no Rio Grande do Sul, em regido de campo nativo,
mas porém, apresentam teor de argila inferior e teor de areia superior aos

valores encontrados no Grupo 1 (203 e 367 g kg™’ de argilapipeta € 733 € 428 g
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kg” de areiapipeta). Os solos LAd e LAw apresentam textura semelhante a dos
solos do Grupo 1, mas diferem quanto a regido de ocorréncia, tipo de
vegetacéao e clima, e compdem o Grupo 3. O LAd é da regido amazénica, sob
vegetacdo de floresta tropical e sob clima tropical umido. O LAw ocorre no
Distrito Federal, sob vegetacédo de cerrado e sob clima continental tropical com
verao chuvoso e inverno seco (Macedo, 1996; Lehmann et al., 2001).

Os espectros RMN *C CP/MAS da fragdo MOL apresentaram um
padrao semelhante dentro de cada grupo de solos (Figuras 13 e 14). Como n&o
ocorreram diferengas marcantes entre os grupos de solo (Tabela 12), optou-se
por fazer uma analise média de todos os solos, obtendo-se uma elevada
proporgao de C O-alquil (56,8 + 4,7%), seguido de semelhantes propor¢des de
C aromatico (17,2 + 2,2%) e C alquil (16,3 + 1,8%), e menores proporgdes de C
carbonilico (9,7 + 1,5%) (Tabela 12). A maior variagao entre as amostras de um
mesmo grupo ocorreu no C carboidratos (descricdo dos provaveis
componentes no Apéndice 3), e a menor no C metil.

Os espectros da matéria organica associada a fragdo tamanho silte
(MOSs) apresentaram padrdes diferentes entre os grupos de solos estudados
(Figuras 15 e 16), e semelhantes dentro de cada grupo. Entretanto, quando se
observa os grupos funcionais (Tabela 13), verifica-se semelhangas entre os
Grupos 1 e 3. Nesta fracdo, nos Grupos 1 e 3, a maior proporcido foi
encontrada para o C O—alquil (43,5 + 4,2), seguindo do C alquil (26,4 + 3,5),
do C aromatico (15,4 + 3,1) e do C carbonilico (14,8 + 1,3). Para o Grupo 2
obteve-se a mesma sequéncia de abundancia dos grupos, porém os valores
meédios foram 43,7 + 1,8; 24,0 + 3,0; 18,3 + 4,3 e 13,9 + 0,6, respectivamente
para o C O—alquil, C alquil, C aromatico e C carbonilico. Uma pequena
diferenca pode ser notada entre os Grupos 1 e 3 contra o Grupo 2, no que se

refere a quantidade de C carboidrato e C metil.
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FIGURA 13 - Espectros de RMN "*C CP/MAS no estado sélido adquiridos na
fracdo matéria organica leve livre do horizonte A dos solos do
Grupo 1.
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FIGURA 14 - Espectros de RMN "*C CP/MAS no estado sélido adquiridos na
fragdo matéria organica leve livre do horizonte A dos solos (a)

do Grupo 2 e (b) do Grupo 3.
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TABELA 12 — Distribuigéo relativa de grupos funcionais da fragdo matéria organica leve livre determinadas nos espectros de RMN

das figuras 13 e 14.

Tipo de C / deslocamento quimico (ppm)

Sol C carbonilico C aromatico C O—alquil C alquil
o Aromaticocoroucnr) Aromaticoc_+y ~ Anomérico Carboidrato  Metoxil Metileno Metil
220-160 160-140 140-110 110-90 90-60 60-45 45-25 25-0
Grupo 1
LVaf 11,6 8,5 11,8 12,0 29,6 9,5 9,4 7,6
LVdf-1 10,3 6,6 9,7 12,1 35,2 10,2 8,6 7,3
Lvdf-2 9,6 7,3 11,3 12,6 32,0 10,7 9,2 7,5
LBd 7,6 4,9 9,7 121 39,6 11,0 8,3 6,9
Média 9,8+1,7 6,8+1,5 10,6 + 1,1 12,2+0,3 341+43 10,3+0,6 89+0,5 73+0,3
Grupo 2
LVdf-3 7,7 5,1 9,0 11,0 43,2 9,9 7,6 6,5
LVdf-4 11,1 6,4 9,7 10,7 36,0 10,4 8,6 7.1
Média 94+25 57 +0,9 94 +0,5 10,8+0,2 396+51 10,1+04 81+0,7 6,8+04
Grupo 3
LAd 10,7 7,3 10,7 10,2 32,3 8,5 12,7 7,6
LAw 9,4 7,2 12,2 10,1 36,6 8,8 9,0 6,7
Média 10,1+0,9 7,2+0,1 11,4+1,0 10,2 + 0,1 345+3,0 8,7+0,2 10,8+26 7,1+0,6
Média Geral 97+1,5 6,6 +1,2 10,5+ 1,1 11,4+1,0 356+4,4 9,9+0,9 92+15 72+04
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FIGURA 15 — Espectros de RMN "*C CP/MAS no estado sélido adquiridos na
matéria organica associada a fragdo tamanho silte do horizonte
A dos solos do Grupo 1.
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FIGURA 16 — Espectros de RMN "®C CP/MAS no estado sélido adquiridos na
matéria organica associada a fragdo tamanho silte do horizonte

A dos solos (a) do Grupo 2 e (b) do Grupo 3.
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TABELA 13 — Distribuicado relativa de grupos funcionais da matéria orgénica associada a fragdo tamanho silte determinados nos

espectros de RMN das figuras 15 e 16.

Tipo de C / deslocamento quimico (ppm)

Solo C carbonilico C aromatico C O—alquil C alquil
920160 Aromaticocor ou cNR) Aromaticoc_n) Anomérico  Carboidrato Metoxil Metileno Metil
160-140 140-110 110-90 90-60 60-45 45-25 25-0
Grupo 1
LVaf 16,6 75 10,3 8,0 21,1 9,2 13,8 13,5
LVdf-1 15,1 5,9 12,2 8,7 26,7 9,2 11,9 10,3
LVdf-2 12,7 4,3 10,2 8,9 29,9 10,3 12,8 10,9
LBd 15,0 3,9 7,0 8,4 28,0 10,9 14,0 12,9
Média 14,9+ 1,6 54+1,6 9,9+272 85+04 264+38 99+0,9 13,1+1,0 11,9+1,6
Grupo 2
LVdf-3 7,7 5,1 9,0 11,0 43,2 9,9 7,6 6,5
LVdf-4 11,1 6,4 9,7 10,7 36,0 10,4 8,6 7,1
Média 94+25 57+0,9 9,4+0,5 10,8 +0,2 396+51 10,1+0,4 81+0,7 68+04
Grupo 3
LAd 14,6 5,0 7,9 7,3 244 8,4 214 10,9
LAw 14,5 53 12,7 7,2 26,0 8,6 14,7 11,0
Média 14,6 + 0,1 51+0,3 10,3+ 3,4 7,3+0,1 252+12 85+0,1 18,1+4,7 11,0+0,0
Média Geral 14,6 +1,2 54+1.2 10,7+ 2,5 8,2+0,7 26,0+28 94+0,8 146+30 112+14
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Na matéria organica associada a fragdo tamanho argila grossa
(MOSag), o0s espectros (Figuras 17 e 18) apresentaram uma relativa
uniformidade dentro de cada grupo de solos e também entre os grupos (Tabela
14). Observou-se uma elevada propor¢ao de C O-alquil (51,8 + 4,9%), seguido
do C alquil (26,9 + 3,6%), C carbonilico (12,8 + 0,7%), e em menor quantidade
do C aromatico (8,5 + 1,6%) (Tabela 14).

A matéria organica associada a fragdo tamanho argila fina (MOSaf),
apresentou espectros (Figuras 19 e 20) mais homogéneos dentro de cada
grupo de solos. Os Grupos 2 e 3 apresentaram semelhangas na regido acima
de 90 ppm (Tabela 15), sendo que a principal diferenga entre todos os grupos
ocorreu no C carboidrato, e alguma diferenga nos C metileno e C metil.

Para se observar tendéncias gerais, agrupou-se os solos estudados
em cada fracdo de tamanho, onde observa-se que a propor¢cao de C metoxil
(60—45 ppm) foi semelhante entre todas as fragbes (Figura 21). Os grupos C
carbonilico (220—160 ppm), metilénico (45—25 ppm) e metilico (25—0 ppm)
foram proporcionalmente inferiores na MOL e maiores e relativamente
semelhantes nas demais fragdes. A proporgcao de C aromatico (160—110 ppm)
foi semelhante entre a MOL e a MOSs, ocorrendo um decréscimo do C
aromatico para a MOSpc e MOSar, que foram semelhantes entre si. O C
anomérico (110—90 ppm) apresentou proporgédo levemente maior na MOL e
menor e semelhante entre si nas demais fragées. Ja o carbono de estrutura
C—O, apresentou proporcdes relativamente semelhantes entre a MOL, a
MOSac € a MOSag, que foram superiores observado na MOSs. A partir disto,
pode-se constatar que as fragdes mais finas (MOSac € MOSaf) sdo mais ricas
em estruturas a priori mais labéis, que resistem a degradagdo microbiana
possivelmente pela existéncia de mecanismos de protecdo oferecidos pela
maior superficie reativa destas fragdes.

Devido a existéncia de um relagcdo entre o estagio de
decomposi¢cdo/humificagdo da matéria organica do solo e o comportamento da
matéria organica no solo (Stevenson, 1994; Baldock et al., 1997; Kdgel-

Knabner, 1997) foram monitoradas as variagbes da proporgéo de C aromatico,
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C alquil, e das razées A/O—A e C aromatico/C O—alquil entre as fragdes para

cada solo.

LBd

LVdf-2
LVdf-1

' : ' : ' : ' | LVaf
300 200 100 0 -100

Deslocamento quimico (ppm)

FIGURA 17 — Espectros de RMN *C CP/MAS no estado soélido adquiridos na
matéria organica associada a fracdo tamanho argila grossa do
horizonte A dos solos do Grupo 1.
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FIGURA 18 — Espectros de RMN "*C CP/MAS no estado sélido adquiridos na
matéria organica associada a fracdo tamanho argila grossa do
horizonte A dos solos (a) do Grupo 2 e (b) do Grupo 3.
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TABELA 14 - Distribuicdo relativa de grupos funcionais da matéria orgénica associada a fragdo tamanho argila grossa
determinados nos espectros de RMN das figuras 17 e 18.

Tipo de C / deslocamento quimico (ppm)

Sol C carbonilico C aromatico C O—alquil C alquil
o Aromaticocoroucnr) Aromaticoc_+y ~ Anomérico Carboidrato  Metoxil Metileno Metil
220-160 160-140 140-110 110-90 90-60 60-45 45-25 25-0
Grupo 1
LVaf 12,4 2,1 5,8 8,6 32,3 11,8 14,5 12,5
LVdf-1 12,2 2,0 5,7 8,0 32,2 12,1 14,0 13,8
Lvdf-2 12,0 2,0 5,0 9,5 37,1 10,8 13,1 10,5
LBd 13,5 2,0 4,7 9,7 34,5 10,9 14,3 10,5
Média 12,5+0,7 20+0,1 53+0,5 8,9+0,8 340+23 11,4+0,6 14,0+06 11,8+1,6
Grupo 2
LVdf-3 12,6 2,4 6,5 8,5 32,7 9,6 16,2 11,6
LVdf-4 12,3 2,7 8,3 8,5 31,8 10,6 15,4 10,3
Média 12,5+ 0,2 2,6 +0,2 74+13 8,5+0,1 323+06 10,1+0,8 158+0,6 11,0+0,9
Grupo 3
LAd 13,7 3,7 7,0 71 249 9,0 23,8 10,9
LAw 13,8 2,4 6,0 9,2 34,9 10,0 13,7 10,1
Média 13,8 +0,1 3,1+0,9 6,5+0,7 82+1,5 299+7.1 9,5+0,8 18,7+7,2 10,5+0,6
Média Geral 12,8 £+ 0,7 24+0,6 6,1+1,1 8,6+0,8 325+36 10,6 +1,1 156+3,5 11,3+1,3
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FIGURA 19 — Espectros de RMN ®C CP/MAS no estado sélido adquiridos na
matéria organica associada a fragdo tamanho argila fina do
horizonte A dos solos do Grupo 1.
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FIGURA 20 — Espectros de RMN "*C CP/MAS no estado sélido adquiridos na
matéria organica associada a fragdo tamanho argila fina do
horizonte A dos solos (a) do Grupo 2 e (b) do Grupo 3.
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TABELA 15 — Distribui¢cdo relativa de grupos funcionais da matéria organica associada a fragdo tamanho argila fina determinados

nos espectros de RMN das figuras 19 e 20.

Tipo de C / deslocamento quimico (ppm)

Sol C carbonilico C aromatico C O—alquil C alquil
o Aromaticocoroucnr) Aromaticoc_+y ~ Anomérico Carboidrato  Metoxil Metileno Metil
220-160 160-140 140-110 110-90 90-60 60-45 45-25 25-0
Grupo 1
LVaf 11,3 1,8 53 9,4 38,8 12,2 11,3 9,9
LVvdf-1 10,4 1,7 6,2 9,9 38,6 121 11,8 9,3
LVdf-2 10,4 1,7 6,2 9,6 39,3 11,8 11,4 9,7
LBd 11,5 1,2 54 9,6 40,5 11,5 11,2 9,3
Média 10,9+0,6 1,6 +0,3 58+0,5 9,6 +0,2 39,3+0,8 11,9+0,3 11,4+03 95+0,3
Grupo 2
LVdf-3 16,3 3,0 71 8,3 32,6 9,3 13,3 10,2
LVdf-4 14,9 2,7 8,9 7,4 29,0 10,7 15,0 11,5
Média 15,6 + 1,0 2,8+0,2 8,0+ 1,2 78+0,6 30,8+26 10,0+0,9 142+12 10,9+1,0
Grupo 3
LAd 15,3 3,4 6,7 7,3 26,1 10,4 18,4 12,4
LAw 15,4 3,0 8,4 6,6 26,2 10,6 16,2 13,6
Média 15,4+0,0 3,2+0,3 75+1,2 7,0+0,5 26,1 +0,1 10,5+ 0,1 17,3+16 13,0+0,9
Média Geral 13,2+2,5 23+0,8 6,8+1,3 8,5+1,3 339+6,2 11,1+1,0 136 +2,7 10,7+1,6
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FIGURA 21 — Valores médios de distribuicdo do conteudo relativo de grupos
funcionais de quatro fracbes da matéria organica do solo
determinadas nos espectros das figuras 13 a 20. (Atribuicbes
dos deslocamento quimico: ver Apéndice 3)

Em geral, a propor¢cdo de C aromatico (160-110 ppm) decresceu
com a reducdo do tamanho de particula (Figura 22). As propor¢des de C
aromatico nas fragdes organicas analisadas no Grupo 1 foram superiores na
MOL e na MOSs e inferior nas MOSag € MOSag, que foram semelhantes entre
si (8,8 + 0,3%). No Grupo 2, a proporgao de C aromatico foi levemente superior
na MOSs (20,0 + 3,8%), intermediaria na MOL (17,4 + 1,9%), e inferiores na
MOSar (12,9 + 0,3%) e MOSac (11,3 + 1,0%), onde se verifica uma pequena
tendéncia de incremento da proporcdo de C aromatico da MOSas para a
MOSar. O Grupo 3 apresentou comportamento de propor¢cdo de C aromatico
entre as fragbes semelhante aos solos do Grupo 1. Este comportamento pode
estar relacionado com o maior teor de lignina na fragdo da MOS menos
alterada (MOL). Comportamento semelhante foi observado por Christensen
(1992) e Guggenberger et al. (1995).
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A variagado da proporgao de C alquil (45—0 ppm) apresentou, de
forma geral, um comportamento individualizado para cada solo independente
dos grupos anteriormente definidos (Figura 23). Entretanto, de forma geral,
para todos os solos estudados, a propor¢cédo de C alquil foi inferior na MOL
(15,5 + 1,7%) e superior na média das demais fragdes (24,7 + 3,6%), variando
aleatoriamente entre as fracbes nos diversos solos. Resultados semelhantes
foram encontrados por Quideau et al. (2001), que obtiveram um aumento da
intensidade dos sinais de C alquil da fracao liteira para a fragao silte fino. O
acumulo de C alquil nas fracbes mais finas pode ser devido a preservagao
seletiva de materiais vegetais recalcitrantes, ou pela sintese microbiana de
novos produtos tipo alquil (Baldock et al., 1992; Guggenberger et al., 1995),
que ficariam adsorvidos nas superficies das argilas.

Estudando a meia vida do carbono do solo, Quideau et al. (2000)
observaram que o carbono associado com a fragdo tamanho silte fino era
relativamente mais antigo, sugerindo ter havido pouca ou nenhuma entrada de
carbono recente nesta fracdo. Ao passo que, a menor idade do carbono
associado ao tamanho argila obtida naquele estudo, indica entrada mais
recente, possivelmente de carbono organico dissolvido nas aguas de
percolagdo, ou como um resultado dos processos de mineralizagcdo da MOS
nas fracbes de maior tamanho.

A razdo A/O—A tém sido proposta como um indice de extensao da
decomposicdo da matéria organica (Baldock & Preston, 1995). Sendo que
Quideau et al. (2000), obtiveram um progressivo aumento na razdo A/O—A da
liteira para a fragdo tamanho silte fino e, finalmente, para a fragdo tamanho
argila. Segundo estes autores, este comportamento é consistente com o
aumento do grau de decomposicao, entretanto, isto ndo se verificou nos solos
deste estudo. Nos solos do Grupo 1, a razdo A/O—A, menor na fragdo MOL
(0,28 + 0,04), atingiu o valor maximo na fragao silte (0,55 + 0,10), e decresceu
com a diminuicdo do tamanho de particula (0,47 + 0,06 na MOSag € 0,34 +
0,01 na MOSaF) (Figura 24-a). Estes resultados evidenciam o efeito de
protecdo da MOS na fragao argila de solos argilosos. Provavelmente devido a

interagdo MOS—mineral na fragéo argila, a decomposi¢ao do material organico
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foi retardada, conforme indica o aumento proporcional de estruturas C
O—alquil em comparagdo com C alquil, com a diminuicdo do tamanho de
particula. Este comportamento diverge do sugerido por Christensen (1992),
Baldock et al. (1992) e Guggenberger et al. (1995), que sugerem um
incremento no conteudo de C alquil e um decréscimo no conteudo de C
O—alquil com o progressivo decréscimo do tamanho de particula.

Nos solos do Grupo 2, a razdo A/O—A foi inferior na MOL (0,24 +
0,04), e manteve-se mais elevada e constante para o conjunto das demais
fragbes (0,51 + 0,04) (Figura 24-b). Nestes solos, onde o teor de argila é
menor, nao ficou evidenciado o efeito de proteg¢ao da argila a decomposigao da
MOS.

Os solos do Grupo 3 apresentaram variacdo aleatéria da razao
A/O—A (Figura 24-c). No LAd ocorreu uma elevagéo continua da razdo A/O—A
da MOL em diregdo a MOSag, com um posterior decréscimo para a argila fina.
Apesar de apresentar teor de argila semelhante aos solos do Grupo 1, o efeito
protetor da fracdo argila ndo foi acentuado neste solo. Neste caso, outros
fatores como condigdes climaticas locais e tipo de vegetagao (floresta tropical)
podem estar condicionando este comportamento. No LAw, o menor valor desta
razao, foi observado na fragdo argila grossa, diferindo do comportamento
observado nos solos do Grupo 1. Neste solo, cujo teor de argila total é
semelhante ao dos solos do Grupo 1, o efeito protetor manifestou-se na fracao
argila mais grosseira.

A razdo Arom./O—A tem sido utilizada em alguns estudos como um
indicador do primeiro e segundo estagio de decomposi¢do, onde valores
elevados indicam maior avango da decomposicdo (Baldock et al., 1992;
Quideau et al.,, 2000). Nos solos do Grupo 1, a razdao Arom./O—A foi
intermediaria na MOL (0,33 + 0,08), superior na MOSs (0,40 + 0,12) e inferior
nas fragbes MOSpc € MOSar, que foram semelhantes entre si (0,15 + 0,01)
(Figura 25). Para os solos do Grupo 2, ocorreu um incremento na razéo
Arom./O—A da MOL (0,27 + 0,06) para a MOSs, decrescendo nas fragdes
argilas (0,24 + 0,03). Nos solos do Grupo 3, o LAd apresentou razéo

Arom./O—A semelhante entre a MOL e a MOSs (0,36) e um pequeno
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FIGURA 25 — Razao C aromatico/C O—alquil calculada a partir dos dados de

RMN "*C CP/MAS de quatro fracdes da matéria organica do
solo em cada um dos horizontes A dos solos (a) do Grupo 1,
(b) do Grupo 2 e (c) do Grupo 3.
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decréscimo para as fragdbes MOSac € MOSar, que foram semelhantes entre si
(0,28 + 0,01). O LAw apresentou comportamento semelhante aos solo do
Grupo 2, mas com diferengas mais pronunciadas entre as fragdes analisadas.

Os resultados obtidos com esta razdo (Arom./O—A) permitem inferir
que no Grupo 1, o estagio de decomposi¢cdo tende a decrescer com a
diminuicdo do tamanho de particula, evidenciando o papel dos complexos
organo—minerais na protecdo da MOS em solos argilosos. Nos solos do
Grupo 2, menos argilosos, este efeito novamente ndo se manifestou. Nos solos
argilosos do Grupo 3, as diferencas climaticas, mineralogicas e floristicas
afetam o comportamento da decomposicdo da MOS, dificultando a comparacéao
com os solos do Rio Grande do Sul. Quideau et al. (2001), indicam que
diferencas do ecossistema também contribuem para a distingcdo quimica da
MOS.

3.3.5 Relacao entre area superficial especifica total dos 6xidos
de ferro e abundancia dos grupos da MOS nas fragoes
<20 um

A fim de avaliar-se a relagao entre abundancia de um determinado
grupo funcional e a area superficial especifica total dos Oxidos de ferro
(ASEnm+at) nas fragbes < 20 um, foram estabelecidas correlagbes entre estes
dois parametros nas amostras dos Grupos 1 e 2 (seis solos de ocorréncia no
estado do Rio Grande do Sul). Os solos do Grupo 3 nao foram incluidos devido
a serem originarios de outra regidao do Brasil (Caracterizacdo da mineralogia
das fragdes < 20 um: ver Apéndice 6).

Nas fragdes tamanho argila grossa e argila fina (< 2 um), os grupos
funcionais C O—alquil e C alquil da matéria organica apresentaram boas
correlagdes (r > 0,88) com a area superficial especifica total dos 6xidos de
ferro, demonstrando que ha uma estreita ligacdo da matéria organica presente
nestas fragbes com os oxidos de ferro ali presentes (Figura 26). Ja para os
grupamentos funcionais C carbonilico e C aromatico os maiores valores de r
foram obtidos na fragdo tamanho argila grossa (r > 0,90) quando comparados

com os valores obtidos na fragcdo argila fina (r > 0,67) (Figura 27). De forma
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geral, este comportamento da MOS presente nas fracbes tamanho argila
demonstra a existéncia de uma contribuicdo direta dos Oxidos de ferro
presentes nestas fragdes para sua preservagao contra o ataque microbiano.

Kaiser e Guggenberg (2000) constataram que o acumulo de MOS
em solos estava diretamente relacionada com a reatividade da superficie dos
oxidos de Fe e de Al. Estes autores verificaram que fragcbes da MOS contendo
grupos carboxilicos ligados a estruturas aromaticas interagem com a superficie
oxidica através de reacbes de coordenagcdo e ndo sao prontamente
dessorvidos.

Na fracdo silte ndo foram obtidas correlacbes estatisticamente
significativas entre estes dois parametros (r2 < 0,53), o que indica que nesta
fragcdo ocorrem mecanismos de preservagao da MOS distintos dos observados

nas fragdes tamanho argila.
3.4 Conclusoes

Os Latosolos estudados possuem microagregados de argila
contendo o6xidos de ferro, formando falsos graos de silte (pseudo-silte), que
foram resistentes ao tratamento quimico tradicional (solu¢do de NaOH diluida e
agitacdo mecanica), demonstrando ser este método insuficiente para a
individualizagao total das particulas de solo. Este comportamento se repetiu
quando a dispersao foi feita através da sonicagdo da amostra aplicando-se
uma energia de 450 J mL", o que demonstra a necessidade de calibragéo
especifica para cada solo da energia a ser aplicada.

A matéria organica leve contribui em baixa propor¢do para as
reservas de C e N nos solos estudados, excecgao feita ao solo amazdnico
(LAd), onde provavelmente a vegetacdo e clima contribuiram para o
enriquecimento desta fracdo. Nos outros solos, a maior parte do C (89,3 +
4,8%) e do N (93,7 + 2,8%) encontram-se concentradas nas fragées < 20 um.

A MOS associada as fragdes < 20 um é rica em estruturas tipo
carboidratos que, a priori, sdo pouco resistentes ao ataque microbiano. A sua

preservacdo nestas fracbes deve-se, possivelmente, a sua intima associagao
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com os o6xidos de ferro pedogénicos. Este efeito foi mais pronunciado nos solos
argilosos do Rio Grande do Sul.

A MOS obtida em diferentes solos apresentou diferencas de
caracteristicas moleculares pronunciadas em funcdo do tipo de clima e de
vegetacdo de aporte, evidenciando que a comparacédo direta entre solos de

regides distintas é limitada.
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APENDICE 1 — Esquema representativo do procedimento adotado no
tratamento com HF 10% (v/v).

Amostras de solos

Solo sem tratamento
com HF
50 mL de HF 10% (v/v)
Agitagao por 2 horas
Centrifugagao a 3000 rpm por 10 min.

50 mL de HF 10% (v/v)
Agitacao por 2 horas
Centrifugagao a 3000 rpm por 10 min.

v
> Solo 2 vezes
3 vezes: tratado
50 mL H,0 com HF
Agitacao por 15 min.
Centrifugacao

O mesmo procedimento
foi repetido até que a
ultima amostra sofresse
8 tratamentos com HF
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APENDICE 2 — Teor médio de carbono nas fragbes tamanho argila (argila
grossa + argila fina) e razdo entre o teor de carbono na
argila e o teor de carbono no silte nos solos estudados.

Solo Teorde C n_:1a argila® Teor de C na argila /
(gkg) Teor de C no silte
LVaf 30,5 1,07
LVdf-1 19,2 0,92
LVdf-2 36,8 1,20
LVdf-3 29,4 0,82
LVdf-4 30,7 2,07
LBd 36,2 1,47
LAd 43,2 0,23
LAw 22,5 0,61

*(Teor de C na argila grossa x conteudo de argila grossa) + (Teor de C na argila fina x contetdo de argila fina)

conteudo de argila grossa + conteudo argila fina
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APENDICE 3 — Limites de deslocamento quimico e descricdo das formas de

carbono predominantes, nos espectros de RMN °C CP/MAS.

Tipo de carbono

Faixa de

deslocamento
quimico (ppm)

Composigao carbdnica predominante

(2,9,11,15)

Carbonila 220—160 Carboxila, carbonila, amida
Aromaticocor ou chR) 160—140 | Grupos aromaticos COR ou CNR @419
Carbono aromatico C—H, guaiacil C-2, C-6 em
iy lignina, carbono olefinico. Inclui também a
Aromaticoc ) 140—110 ir?tensidade das spinning sidebands de
270—220 ppm e 0— -50 ppm &'
Carbono anomérico de carboidratos, C-2, C-6 de
Anomérico 110—90 unidades syringyl de lignina, acetals de
carboidratos, acetals e ketals ®%°
Estrutura derivada de carboidratos (C-2 para C-5)
Carboidrato 90—60 em hexoses, C-a de alguns aminoacidos,
higher dlcoois, grupos éter e hidroxila )
Metoxil 6045 Ca(rg%(ila, amida, éster, N-alquila, metoxil, CH,
. Grupos metileno em anéis e cadeias alifaticas
Metileno 45—25 (IFi>p|'dios ou proteinas) ©
Metil 250 Grupos metila terminais ©
QOutras subdivisbes amplamente sugeridas
Carboxila 190—160 |Carboxila, amida, éster, peptideo *°812)
Aromatico H—substituido, aromatico
alquil—substituido, fendlico, alqueno, olefinico
Aromético 160—110 (1246781121415 Esta regido é afetada pela
presenca de spinning sidebands de picos da
regido da carboxila e amida.
Aromatico 140—120 C—H arométipo; aril, fenol e furan??js)g;uaiacil C-2,
C-6 na lignina, carbono olefinico *
Aromético 120—110 | Aromatico C—H em guaiacil C-2, C-6; alqueno ©°
Estrutura derivada de carboidratos, C-o de
peptideos; O-alquil (indica a presenca de
. estruturas de carboidratos, polissacarideos,
O-alquil 11060 alcool e éter); carbono sp? phibridizado em
estruturas olefinica e aromatica; propyl side-
chains em unidades de lignina *'%'°)
Estruturas alifaticas; acidos graxos e outros
Alifatico 450 lipideos ou proteinas, paraffinic structures,

aminoacidos 671213

Mwilson, 1987; “Almendros et al., 1991; ®Krosshavn et al., 1992; “Preston et al.,
1994; ®Knicker & Liidemann, 1995; ®Randall et al.; 1995; "'Schmidt et al., 1996;
®Conte et al., 1997; “Kdgel-Knabner, 1997; "”Randall et al., 1997; ""Mahieu et al.,
1999; "?Dignac et al., 2000; "®Knicker & Skjemstad, 2000; "“Pillon, 2000; ®'Schmidt

et al., 2000.




APENDICE 4 — Esquema representativo do procedimento adotado no
fracionamento fisico do solo.

Amostra de solo

2 vezes Politungstado de Saédio (1,8 g cm™)
—» Matéria Organica Leve Livre

2 vezes lavado com agua
v

Solo sem
Fragao Leve

l Sonicacdo em agua (450 J mL™)

Solo apoés
Sonicagao

Peneiramento 200 um
» Fracao Tamanho Areia Grossa

Peneiramento 20 um
Fracao Tamanho Areia Fina

\
Silte e Argilas

Centrifugacao
700 rpm x 5 min.
» Fragdao Tamanho Silte

Centrifugacgao
2400 rpm x 50 min.
—» Fragado Tamanho Argila Grossa

Floculagao (MgCl,)
Secagem em estufa (35°C)

v
Fragao Tamanho
Argila Fina
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APENDICE 5 - Distribuicdo das fracdes argilas obtidas pelo método da pipeta
e pela sonicacado das amostras.

[ ] Argila__..
[ Argila,

700

600

500

400

teor (g kg™)

300

200

100

LVaf LVdf-1 LVdf-2 LVdf-3 LVdf-4 LBd LAd LAw
Solos
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APENDICE 6 — Substituicdo por A", diametro médio cristalino (DMC) dos
planos 110 e 111 da goethita e dos planos 012, 104, 110 e
113 da hematita, razdo Gt/(Gt+Hm), e area superficial
especifica das amostras de goethita e hematita presentes
nas fragdes < 20 um nos solos estudados, determinada por

DRX.
AP -substituicdo DMC ASE
Solo. Gt Hm 110Gt111 012104 Hm110 113 Gﬂ?gfflgm) Gt Hm
- mol mol " - nm - m?g -
Argila Fina

Lvaf 0,15 0,09 20 18 30 16 21 17 0,38 121 74
Lvdf-1 0,13 0,09 44 - 34 28 42 40 0,10 51 45
Lvdf-2 0,17 0,11 - - - - - - 0,50 - -
Lvdf-3 0,18 0,10 39 - - 30 28 51 0,28 60 40
Lvdf-4 0,24 0,13 19 17 - 23 18 - 0,71 125 76

LBd 0,20 - 22 18 - - - - 1,00 110 -

LAd 0,34 - 53 38 - - - - 1,00 42 -

LAw 0,37 - 34 14 - - - - 1,00 69 -

Argila Grossa

Lvaf 0,15 0,12 17 20 23 25 27 19 0,37 142 67
LVdf-1 - 0,11 - - 25 25 30 25 0,01 - 61
Lvdf-2 0,18 0,16 18 - 40 - 18 - 0,60 137 75
LVdf-3 - 0,11 - - 21 22 38 26 0,01 - 59
Lvdf4 0,20 0,10 18 - 68 - 25 - 0,68 132 52

LBd 0,20 - 20 16 - - - - 1,00 121 -

LAd 0,33 - 58 22 - - - - 1,00 38 -

LAw 0,37 - 44 - - - - - 1,00 52 -

Silte

LVaf - 0,05 - - - 55 50 30 0,01 - 26
LVdf-1 - 0,09 - - 37 31 35 28 0,01 - 48
Lvdf-2 0,19 0,05 19 15 - 36 50 - 0,53 126 32
LVdf-3 - 0,05 - - 32 51 49 - 0,01 - 42
Lvdf-4 - 0,01 - - 28 52 43 - 0,01 - 48

LBd 0,23 0,06 19 - - 83 64 - 0,69 125 20

LAd 0,35 - 38 - - - - - 1,00 61 -

LAw 0,39 - 30 10 - - - - 1,00 80 -
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APENDICE 7 - Lista das principais abreviaturas utilizadas nesta tese.

(Gt/(Gt+Hm))
ASE

C alquil

C anomérico

C aromatico

C aromaticoc_n)
C aromatico(cor ou CNR)
C carboidrato

C carbonilico

C metil

C metileno

C metoxil

C O—alquil
DMC

DRX

ERc
ERN

Relacao goethita/(goethitat+hematita)

Area superficial especifica

Obtido pela integragdo da regido de deslocamento
quimico compreendido entre 45-0 ppm

Obtido pela integragcdo da regido de deslocamento
quimico compreendido entre 110-90 ppm

Obtido pela integragdo da regido de deslocamento
quimico compreendido entre 160-110 ppm

Obtido pela integragdo da regido de deslocamento
quimico compreendido entre 140-110 ppm

Obtido pela integragdo da regido de deslocamento
quimico compreendido entre 160-140 ppm

Obtido pela integragdo da regido de deslocamento
quimico compreendido entre 90-60 ppm

Obtido pela integragdo da regido de deslocamento
quimico compreendido entre 220-160 ppm

Obtido pela integragcdo da regido de deslocamento
quimico compreendido entre 25-0 ppm

Obtido pela integragdo da regido de deslocamento
quimico compreendido entre 45-25 ppm

Obtido pela integracdo da regidao de deslocamento
quimico compreendido entre 60-45 ppm

Obtido pela integragdo da regido de deslocamento
quimico compreendido entre 110-45 ppm

Dimensao média do cristalito

Ddifratometria de raios-X

Fator de enriquecimento de C

Fator de enriquecimento de N



Fed

Feo

Fet

Gb
GF
Gt
Hm
Kt
LAd
LAw
LBd

LMA
LVaf

LVdf-1

LVdf-2

LVdf-3

LVdf-4

MOL
MOS
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O teor de ferro constituinte dos oxidos de ferro
pedogénicos totais determinado no extrato obtido pela
extracdo com ditionito-citrato-bicarbonato de soédio a
80°C

O teor de ferro dos Oxidos de baixa cristalinidade
determinado no extrato obtido por solucdo acida de
oxalato de amdnio no escuro

O teor de ferro total determinado no extrato obtido por
digestdo acida com HCI 6 mol L™ a quente

Gibbsita

Grupo funcional

Goethita

Hematita

Caulinita

Latossolo Amarelo Distroéfico, coletado em Manaus, AM
Latossolo Amarelo Acrico, coletado em Planaltina, DF
Latossolo Bruno Distrofico humico, coletado em
Vacaria, RS

Largura a meia altura

Latossolo Vermelho Aluminoférrico, coletado em
Tenente Argolo, RS

Latossolo Vermelho Distroférrico tipico, coletado em
Augusto Pestana, RS

Latossolo Vermelho Distroférrico tipico, coletado em
Lagoa Vermelha, RS

Latossolo Vermelho Distroférrico tipico, coletado em
Passo Fundo, RS

Latossolo Vermelho Distroférrico tipico, coletado em
Cruz Alta, RS

Matéria organica leve livre

Matéria organica do solo



MOSarF

MOShac

MOSs

Razao A/IO—A
Razao Arom./O—A
RMN " C CP/MAS

s/n
SH’s

viv
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Matéria organica associada a fracdo tamanho argila
fina

Matéria organica associada a fracdo tamanho argila
grossa

Matéria organica associada a fragdo tamanho silte
Razao [valor de C/N antes do tratamento] / [valor de
C/N apos o tratamento]

C alquil/C O—alquil (45-0 ppm/115-45 ppm)

C aromatico/C O—alquil (165-115 ppm/115-45 ppm)
Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de
3C no estado sélido com polarizagdo cruzada e angulo
magico de giro

Razao sinal por ruido

Substancias humicas

Razao volume por volume
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