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QUANTIFICACAO E CARACTERIZACAO DA MATERIA ORGANICA DO
HORIZONTE A DE SOLOS SOB PASTAGEM NATIVA DOS CAMPOS DE CIMA
DA SERRA, RSY
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RESUMO

A regido fisiografica dos Campos de Cima da Serra no Estado do Rio
Grande do Sul destaca-se pela sua beleza natural e sua biodiversidade. No
entanto, informagdes sobre a dindmica da matéria organica do solo (MOS) neste
ambiente sdo escassas. O objetivo deste trabalho é caracterizar e quantificar a
MOS de horizontes A de solos desta regido, visando identificar os fatores que
governam sua qualidade e teor. Foram coletadas oito amostras pertencentes a
quatro classes de solo (Gleissolo, Neossolo, Cambissolo, Latossolo) situados
entre 900 e 1250 m de altitude. As amostras de solo inteiro e as tratadas com
solucado de HF 10% foram analisadas por analise elementar e por espectroscopia
de infra-vermelho com transformada de Fourier (FTIR). A composi¢ao quimica da
MOS foi determinada por espectroscopia de RMN "*C. O teor de C do solo foi alto
(4 a 23 %) e sua variagao apresentou correlagao estatisticamente significativa com
a altitude e com o teor de Al trocavel. Provavelmente, a MOS destes solos é
estabilizada pela complexacdo com Al. Em todos os solos, a MOS caracteriza-se
pelo alto teor de grupos C O-alquil (562 a 59%) e pelo baixo grau de aromaticidade,
evidenciando um baixo grau de decomposi¢cao. Em relacao as fragdes quimicas da
MOQOS, as amostras tendem a apresentar altas propor¢des de substancias humicas
soluveis em NaOH (27 a 96%). Os acidos humicos, em comparagao aos acidos
fulvicos, predominam em solos com maior teor de C (> 8%) e se associam
preferencialmente com Fe (ibnico ou coloidal). Nos solos com C < 7%, a fragao de
acidos fulvicos predomina sobre a de acidos humicos, sendo que o Al ibnico esta
associado quase que exclusivamente com esta fragdo humica.

- Dissertacao de mestrado em Ciéncia do Solo. Programa de Pés-Graduagédo em Ciéncia do
Solo, Faculdade de Agronomia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre.
(70 p.) Abril, 2007. Trabalho realizado com apoio financeiro do CNPq.
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QUANTIFICATION AND CHARACTERIZATION OF THE ORGANIC MATTER OF
THE A HORIZONS OF SOILS UNDER NATIVE PASTURE FROM THE CAMPOS
DE CIMA DA SERRA, RSY

Author: Leticia Barros da Silva
Advisor: Prof. Dr. Deborah Pinheiro Dick

ABSTRACT

The physiographic region of the Campos de Cima da Serra in the State of
Rio Grande do Sul stands out by its natural beauty and biodiversity. Nevertheless,
informations about the dynamics of the soil organic matter (SOM) in this
environment are scarce. The objective of this work is to characterize and quantify
the SOM of A horizons under native pasture located in this region, aiming to
identify the factors that affect its quality and its content. Eight samples from four
soil classes (Gleissolo, Neossolo, Cambisslo and Latossolo) located between 900
and 1200 m of altitude were collected. Whole soil and 10% HF-treated samples
were analised by elemental analyses and Fourier transformed infra-red
espectroscopy (FTIR). The SOM chemical composition was determined by '*C
NMR spectroscopy. The soil C content was high (4 to 23 %) and its variation
presented a statiscally significant correlation with altitude and with the content of
exchangeable Al. Probably, the complexation with ionic Al is stabilizing the SOM.
In all soils, the SOM shows a high content of O alquil groups (52 to 59%) and a low
aromaticity degree, evidencing a low decompostion degree. Concerning the
chemical fractions of the SOM, the proportions of humic substances extracted by
NaOH tend to be high (27 to 96%). In comparison to fulvic acids, the humic acids
predominate in soils with greater C content (>8%) and are associated preferentially
with Fe (either ionic or coloidal). In soils with C< 7 %, the fuvic acids are
comparativelly more abundant, and the organic bound ionic Al is almost exclusively
associated with this fraction.

- Dissertation in Soil Science. Programa de Pds-Graduag¢do em Ciéncia do Solo, Faculdade
de Agronomia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre. (70 p.) April,
2007.

Vi



SUMARIO

1. INTRODUGAO . .. ..ottt
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Regido de Campos de Cima da Serra........ccccceeeeeieiiiiiiiiiiinnnes
2.2. Solos de altitude..........couuiiieieieeee e

2.3. Fatores que afetam teor e composicdo da matéria organica

2.4. Substancias HUMICAS..........uuuiiiiiieieee e

3. MATERIAL E METODOS.......c.ccoiiieieiieeeteeeteee et
3.1 SOl0S. .-

3.2. MétodOS QUIMICOS......cuvuiieieiieiiee e e a e
3.2.1. Concentragédo de matéria organica do solo (MOS) com
s0lucao de HF 10% (V/V).eeeeeeeiieiiiiiiiiieee

3.2.2. Oxidagao da matéria organica do solo com peroxido
(o [=3 a1Te [ oTo =1 o1 o TN

3.2.3. Analise elementar e determinacao do teor de cinzas da

3.2.4. Fracionamento e quantificagdo das substancias

hamicas com solugédo de NaOH 0,5 ml L e

Vil

06

08

10

10

13

13

13

13

14



3.2.5. Determinagao do teor de Fe e Al co-extraidos com as

3.3. Métodos eSPECIrOSCOPICOS. .....uuiieiiieeiiieeeeeeeicie e
3.3.1. Espectroscopia de Infra-vermelho com transformada

de Fourier (FTIR).....oooiee e

3.3.2. Espectroscopia no ultravioleta—visivel das amostras

em estado solido por reflectédncia difusa (DR UV-

3.3.3. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear do
3C no estado s6lido CPMAS...........cccccoeeeieieeeeeenn.
3.4. Tratamento dos dadosS.........ccoveeeiiiiieiiiiieeeee e
4. RESULTADOS E DISCUSSAO. ......cooieoeeeeeee e
4.1. Caracteristicas gerais dos SOIOS............uceeiiiieeeeieieiiieeeeeeeiiii,
4.2. Teoresde C e N NO SOIO....cccoiiiiiiiiiiiiee e
4.3. Desmineralizagao com tratamentode HF................................
4.4. Composicao quimica e molecularda MOS..............cccccceeee.
4.4.1. Composigao quimica da MOS determinada por
espectroscopia de RMN de *C CP/MAS......c.cccccu.......
4.4.2. Composicao elementar, espectros de DR UV/Vis e

composi¢cao quimica determinada por espectroscopia

4.4.3. Matéria organica resistente a degradacgao oxidativa......

4.5. Fragbes humicas da matéria organica do Solo .................eee....
4.5.1. Distribuicao das fragdes humicas..........ccccceeeeeeeeevvnnnnn....

4.5.2. Teores de Al e de Fe co-extraidos com as fragdes

AUMICAS. ...

5. CONCLUSOES......coouitiiiieiiisieteieeee ettt
6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........cootieiiiiiiiseeieieeee e
7. APENDICES.......oouititiiieirisieieiet ettt

VIl

15
16

16

16

17
17
18
18
19
22
26

26

31
35
38
38

45
52
54
61



01.

02.

03.

04.

RELACAO DE TABELAS

Classificagdo do solo, local de coleta das amostras, codigo da
amostra, classificacdo do solo segundo o Sistema FAO (1994),
altitude, teor de argila, silte e areia.............cccccceeeeiiiiiiiiii,
Valores de pH em agua e CTC a pH 7, teor de aluminio trocavel,
saturagao por aluminio, teores de carbono e de nitrogénio do
solo inteiro (C e N), razdo C/N do solo inteiro, teores de Feo e
de Fed do solo e razédo Feo/Fed, de amostras de horizontes A

de oito solos de Campos de Cima da Serra,

Enriquecimento de C e N (Cg e Ng), teores de carbono e
nitrogénio do solo tratado com HF (Cyr € Nyf), razdo C/N apos
tratamento com HF, valor R, massa, carbono e nitrogénio
recuperados (Mg, Cgr, NR), teor de cinzas apos tratamento com
HF de amostras de horizontes A de oito solos de Campos de
Cima da Serra, RS.......cco e
Distribuicao relativa de grupos funcionais da MOS concentrada
determinados por RMN 'C CP/MAS, de amostras de

horizontes A de oito solos de Campos de Cima da Serra, RS.....

Pagina

12

19

23

30



05.

06.

07.

08.

09.

10.

Teores de C, H, N e O corrigidos, razbes atdémicas H/C e O/H,
indice E4/Es, indice de aromaticidade (FTIR) (l1s30/l2020), teor de
carbono apds oxidagdo com perdxido de hidrogénio (Cp) e
razao entre o teor de C apds oxidacdo com peroxido de
hidrogénio e o teor de C do solo (Cp/C) de amostras de
horizontes A de oito solos de Campos de Cima da Serra, RS.....
Teor de carbono do extrato de HCI (Cyc), das SH (Csn), dos AF
(Car), dos AH (Can) e da fragdo humina (Cpy) e razdes entre o
teor de carbono em cada extrato e o teor de C do solo, além da

razio entre o teor de carbono dos extiratos de AH e de AF

Teores de Fe e Al extraidos com HCI (Fenci, Alycl), com as SH
(Fesn, Alsh), com os AF (Fear, Alar) € com os AH (Fean, Alan)
de amostras de horizontes A de oito solos de Campos de Cima
da Serra, RS,
Razao entre teores de Fe extraidos com HCI (Feuc)), com as SH
(Fesn) e com os AF (Fear) e teores de Feo e de Fed, razéo
entre o teor de Fe no extrato de AH e SH, raz&o entre o teor de
Fe no extrato de AH e AF, de amostras de horizontes A de oito
solos de Campos de Cimada Serra, RS.............coooviiviieeiieeiennnnn.
Razao entre teores de Al extraido com HCI (Alyc)) € com as SH
(Alsh), razéo entre o Al extraido com AF (Alar) e Alsy e razéo
entre o teor de Al dos extratos de HCI, SH, AF e AH e o teor de
Al trocavel de amostras de horizontes A de oito solos de
Campos de Cimada Serra, RS.......cccoooooiiiiiiiiiie
Relacdes molares entre teores de Al extraido com HCI (Alyc),
com as SH (Alsy), com os AF (Alag), com os AH (Alay) e de Fe
extraidos com HCI (Fenc), com as SH (Fesn), com os AF
(Fear), com os AH (Fean) de amostras de horizontes A de oito

solos de Campos de Cimada Serra, RS.............oooooiiiiiiiieiiennnnn.

32

39

46

48

50

51



01.

02.

03.

04.

05.

06.

07.

RELACAO DE FIGURAS

Mapa da regiéo fisiografica dos Campos de Cima da Serra........
Correlacao entre os teores de C e de Al trocavel de amostras de
horizontes A de oito solos de Campos de Cima da Serra, RS.....
Correlagao entre os teores de C e a altitude do local de coleta
de amostras de horizontes A de sete solos de Campos de Cima
da Serra, RS ...
Correlagéo entre os teores de nitrogénio do solo e os teores de
Al trocavel de amostras de horizontes A de oito solos de
Campos de Cimada Serra, RS...........oooviiiiiiiiiiiiceeeeeeeee e,
Correlagcao entre os teores de massa recuperada (Mg) € os
teores de carbono do solo de amostras de horizontes A de oito
solos de Campos de Cimada Serra, RS..............ooooiiiiiiieiiennnnn.
Correlagao entre os teores de cinzas apoés tratamento com HF e
os teores de carbono do solo de amostras de horizontes A de
oito solos de Campos de Cima da Serra, RS...............ccccceeeeee
Correlagao entre os teores de C recuperado e os teores de Fed
de amostras de horizontes A de oito solos de Campos de Cima
da Serra, RS ... s

Xl

Pagina

11

20

21

22

24

24

25



08.

09.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

Correlagao entre os teores de N recuperado e os teores de Fed
de amostras de horizontes A de oito solos de Campos de Cima
da Serra, RS...... e
Espectros de RMN 3C da MOS concentrada das amostras NL2,
GM4, GH6, NL7, CHi8, CHu9, CHu10 e LB12..........cccvvvrrrrnne
Espectro UV-VIS, no estado sdlido, da MOS da amostra NL2
obtido por reflectancia difusa............cccccceieeiiiiiiiec .

Espectro de FTIR do solo inteiro das amostras NL2, NL7 e

Espectro de FTIR da MOS concentrada com HF de todas as
amostras estudadas...........cccooiiiiiiiiiiiiiie e
Correlagao entre os teores de C remanescente apos tratamento
com Hy0; (Cp) e as razdes Feo/Fed de amostras de horizontes
A de oito solos de Campos de Cima da Serra, RS......................
Espectros de FTIR das amostras NL2, NL7 e GM4 apods
tratamento com HuOo.....uvviiiiiiiiiii
Correlagéo entre os teores de C no extrato de HCI (Cuc)) e os
teores de C do solo de amostras de horizontes A de oito solos
de Campos de Cimada Serra, RS.........c.ccoooiiiiiiiiiiiieie e,
Correlagéo entre os teores de C no extrato de HCI (Cuc)) e os
teores de Al trocavel de amostras de horizontes A de oito solos
de Campos de Cimada Serra, RS.........ccccoooiiiiiiii e,
Correlagdo entre os teores de C no extrato de HCI (Cyc)) € as
razbes Feo/Fed de amostras de horizontes A de oito solos de
Campos de Cimada Serra, RS.......cccoooooiiiiiiiiiie
Correlagao entre os teores de C recuperado apods tratamento
com HF (Cgr) e as razbées Csy/C de amostras de horizontes A
de oito solos de Campos de Cima da Serra, RS...........cccccccee.
Correlagao entre as razdes Csy/C e os teores de Al trocavel de
amostras de horizontes A de oito solos de Campos de Cima da
SeITA, RS

Xl

26

28

33

34

34

35

37

40

41

42

42

43



20. Correlacdo entre as razbes Chu/C e os teores de Fed de
amostras de horizontes A de oito solos de Campos de Cima da
SErTa, RS .

21. Correlacédo entre as razdoes Can/Car € as razdes Feo/Fed de
amostras de horizontes A de oito solos de Campos de Cima da
SeITA, RS

22. Correlagao entre os teores de Fe no extrato das SH (Fesy) e os
teores de C do solo de amostras de horizontes A de oito solos
de Campos de Cimada Serra, RS.............cooooiiiiiiiie,

23. Correlagéo entre os teores de Al no extrato de HCI (Alyc)) e os
teores de C do solo de amostras de horizontes A de oito solos

de Campos de Cimada Serra, RS.........cccoooeiiiiiiiiiieiiiieeeeeee,

X1

44

45

47

49



1. INTRODUCAO

A regiao fisiografica dos Campos de Cima da Serra possui uma paisagem
exuberante, com uma grande diversidade de espécies vegetais predominando
gramineas em campos nativos. A pecuaria é a principal atividade econémica da
regido, porém devido a sua baixa rentabilidade vem ocorrendo a substituicdo das
pastagens naturais por cultivos agricolas e florestamento com pinus. A alteracao
do uso dos campos nativos altera a flora e a fauna da regido, podendo afetar
também as propriedades quimicas e fisicas do solo, entre elas a qualidade e
quantidade de matéria organica (MOS).

Os solos da regido dos Campos de Cima da Serra pertencem a duas
principais classes: Cambissolos Humicos e Histicos e Latossolos Brunos de
altitude, também podendo ser encontrados, em menor propor¢ao, Neossolos e
Gleissolos. Em geral, estes solos sdo bastante acidos, com elevados niveis de
aluminio trocavel e com altos teores de MOS, porém ha poucas informagdes sobre
a dindmica da MOS e das fragdes humicas destes solos.

A dindmica da MOS em solos sob vegetagdo nativa é influenciada por
fatores de clima, de vegetacdo e de solo, entre eles posicdo da paisagem,
precipitacdo e textura. Em caso de cultivo do solo, o sistema de manejo é o fator
determinante dos teores de MOS. As interagbes organo-minerais entre a MOS e
os Oxidos de ferro e também entre a MOS e o Al ibnico podem afetar a qualidade e
quantidade de MOS.

As substancias humicas contribuem consideravelmente para as
propriedades quimicas do solo, como a capacidade de troca de cations (CTC) e a

acidez potencial, e também podem controlar os niveis toxicos de contaminantes



no solo, sendo que os acidos fulvicos e humicos sao 0s principais responsaveis
por este efeito. A proporcao de cada fragcdo humica encontrada no solo depende
da classe de solo, ou seja, do ambiente pedogénico.

O objetivo principal desse trabalho é quantificar e caracterizar a matéria
organica de horizontes A de solos sob pastagem nativa localizados nos Campos
de Cima da Serra, visando identificar os fatores que governam o seu teor e

composi¢cao quimica neste ambiente.

As hipdteses desse trabalho sao:

a) Na regido dos Campos de Cima da Serra, o acumulo de MOS é

favorecido pela maior altitude;

b) Solos situados em altitudes elevadas apresentarao MOS com

composicao quimica diferente dos de menor altitude;

c) Solos de diferentes classes apresentarao MOS com diferente
composi¢cado quimica, devido as diferentes interagbes organo-minerais e

diferentes pedoambientes;



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Regiao de Campos de Cima da Serra

A regido fisiografica dos Campos de Cima da Serra abrange uma area de
12.737,5 Km? e localiza-se no nordeste do Estado do Rio Grande do Sul. Esta
regido possui uma populacdo de 208.442 habitantes e uma densidade
demogréfica de 16,4 hab/km? (www.fee.tche.br). A regido localiza-se de 900 a
1300 metros acima do nivel do mar e é uma espécie de santuario ecoldgico devido
a sua beleza natural e ao nivel de preservagao da paisagem.

Os Campos de Cima da Serra constituem a regidao mais fria e umida do
estado. As caracteristicas climaticas da regido conferem a mesma uma paisagem
exuberante, com alta diversidade de espécies vegetais nativas. Na regido existem
aproximadamente 800 espécies de gramineas e 200 de leguminosas (Nabinger et
al., 1999). Os campos nativos, ricos em espécies vegetais, constituem a base da
pecuaria, a qual é a principal atividade econbémica da regido. A vegetagcdo da
regido também é formada por florestas de araucaria.

O relevo da regiao varia de suave a forte ondulado com recortes profundos
de alguns rios e é formado de uma planicie elevada de inclinagdo para Oeste. O
clima da regido é caracteristico de locais elevados: temperado umido (Cfb) com
verbes amenos. A temperatura média anual da regido é de aproximadamente 14,4
OC e a precipitagdo média anual em torno de 2.468 mm ano™' (Streck et al., 2002).

Nesta regidao predominam solos de rochas vulcanicas acidas, sendo que as
principais classes de solo encontradas sao os Cambissolos Humicos e Histicos e

também os Latossolos Brunos de altitude. Outras classes podem ser também



encontradas em menor proporcdo, como o0s Neossolos e Gleissolos
(www.abrasem.com.br). Segundo Messias et al. (2002), os solos de Sao Francisco
de Paula-RS, que pertence aos Campos de Cima da Serra, sdo bastante acidos,
com altos niveis de aluminio trocavel, pobres em fésforo disponivel e com altos
teores de potassio trocavel e matéria organica. Estas propriedades quimicas
também foram observadas por Heringer (2000) ao estudar um Latossolo Vermelho
Distroférrico tipico no municipio de André da Rocha-RS. Segundo a autora, este
solo caracteriza-se quimicamente pela baixa saturacdo de bases, deficiéncia de
fosforo, altos teores de MOS e niveis toxicos de aluminio.

Nos ultimos 30 anos, vem ocorrendo a substituicdo das pastagens por
culturas comerciais e florestamento por pinus para industria madeireira (Junges et
al., 2002). Esta alteracdo do uso do solo afeta a fauna e a flora do local, assim
como as propriedades quimicas do solo. Abreu (2006) determinou a fauna do RS
ameacada de extingdo devido a expansao de areas com plantios comercias de
arvores exoticas. Segundo o autor, o Rio Grande do Sul possui 250 espécies em
processo de extingdo (desconsiderando as 11 espécies ja extintas) e, destas,
cerca de 26 espécies (aproximadamente 10% do total) estdo ameagadas de
extingdo devido aos florestamentos comerciais com espécies exdticas. No caso
especifico do florestamento pinus, a diversidade da flora é diminuida uma vez que
esta cultura tende a ser estritamente monoespecifica. No entanto, as informacdes
sobre o impacto nas propriedades quimicas do solo decorrentes do florestamento
com pinus sao escassas, uma vez que pouco se conhece sobre as condi¢cdes

originais destes solos.

2.2. Solos de altitude

As condigdes climaticas e o tipo de relevo da regido dos Campos de Cima
da Serra promovem a ocorréncia de classes de solo pouco desenvolvido.

Os Cambissolos Histicos e Humicos sao encontrados em grande proporgao
nesta regido, pois ocorrem em ambientes com alta precipitagdo pluviométrica e
baixas temperaturas, sendo que estas caracteristicas climaticas também séao

responsaveis pelo acumulo de MOS (Streck et al., 2002). O relevo ondulado a
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forte ondulado da regido também é responsavel pela formagdo destes tipos de
solos. Os Cambissolos Histicos e Humicos, em geral, sdo solos com altos teores
de Al trocavel e alta saturagcédo por Al, ou seja, sdo solos extremamente acidos.
Devido as condigbes climaticas favoraveis ao acumulo de MOS, como baixas
temperaturas e umidade alta, estes solos possuem altos teores de C, sendo
superior nos Cambissolos Histicos em comparag¢ao aos Humicos. Os Cambissolos
Histicos e Humicos da regido dos Campos de Cima da Serra ocorrem em
elevadas altitudes (> 900 m) e, por isso, estdo sob condi¢des climaticas adversas
(geadas e baixa insolagao), apresentando aptidao para pastagens nativas. Devido
a forte acidez, ao relevo acidentado e a baixa disponibilidade de nutrientes, os
solos desta regido apresentam aptidao restrita para o cultivo agricola, sendo
necessario a aplicacao de grandes quantidades de corretivos e fertilizantes (Streck
et al., 2002).

Associados aos Cambissolos sdo encontrados, na regido dos Campos de
Cima da Serra, os Neossolos Litdlicos, que ocorrem em regides de relevo forte
ondulado e montanhoso (Streck et al.,, 2002). Os Neossolos Litdlicos sdo solos
pouco desenvolvidos e de formagao recente, os quais ocorrem, geralmente, em
ambientes onde o processo de intemperizacdo € lento e por isso tendem a
conservar a MOS. Devido a pequena espessura dos Neossolos Litélicos, a
pedregosidade e ao afloramento de rochas, estes solos possuem aptidao restrita
para o uso agricola (Streck et al., 2002).

Os Gleissolos ocorrem, geralmente, em depressdes muito mal drenadas.
Em geral, os Gleissolos possuem altos teores de C, pois a estagnacédo de agua
promove um ambiente redutor e anaerdbico, o qual retarda a decomposicido da
MOS. Os Gleissolos com elevados teores de material organico no horizonte
superficial (A ou H) sdo classificados como Gleissolos Melanicos e os demais
como Gleissolos Haplicos (Streck et al., 2002).

Na regido dos Campos de Cima da Serra também podem ser encontrados
Latossolos Brunos aluminicos cambicos e Latossolos Vermelhos distroférricos
tipicos (Streck et al., 2002). De modo geral, os Latossolos sdo solos bem
drenados, altamente intemperizados, sendo classificados como profundos a muito

profundos. Tendo em vista o acentuado processo de intemperizagdo e as
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condigbes climaticas em que se formam, os Latossolos, geralmente, possuem
baixos teores de MOS. Porém, o clima temperado umido da regido dos Campos
de Cima da Serra promove maior acumulo de MOS em comparagao aos
Latossolos de clima tropical e subtropical. Devido as limitagdes climaticas
(geadas), os Latossolos da regido apresentam aptidao restrita para lavouras de
verao, porém sao aptos para frutiferas de clima temperado, pastagens e culturas
de inverno (Streck et al., 2002).

2.3. Fatores que afetam teor e composi¢do da matéria organica do solo

A decomposicao de residuos vegetais e a formagado da matéria organica do
solo (MOS) em solos sob vegetagao nativa séo influenciadas principalmente por
fatores de clima, de vegetacdo e de solo, entre eles posicdo da paisagem,
precipitacdo e textura. (Stevenson, 1994). Ao introduzir-se o uso agricola ou
culturas comerciais, o sistema de manejo passa a ser o fator determinante dos
teores e qualidade da MOS (Bayer et al., 2002).

Entre os agentes climaticos que afetam a dinAmica da MOS, destacam-se a
precipitacdo pluviométrica média e a temperatura (Dalmolin et al., 2006). Em geral,
climas frios e umidos proporcionam o acumulo de MOS e climas secos e quentes
estimulam a atividade microbiana e promovem a biodegradagdo dos compostos
organicos. Numa toposequéncia de Ferralsols do sul do Brasil, Dalmolin et al.
(2006) observaram o aumento do teor de carbono no horizonte A com a altitude
(440-950m), o que foi atribuido ao aumento da umidade e decréscimo da
temperatura. Entretanto, em solos acidos de altitude, o clima pode ndo afetar a
dinamica da MOS, sendo que outros fatores, tais como a interacdo da MOS com
componentes inorganicos do solo determinam a sua estabilizagdo (Matus et al.,
2006).

O efeito da textura no teor de MOS se verifica principalmente devido a
formagao de complexos organo-minerais, sendo que solos mais argilosos tendem
a apresentar maiores teores de C do que solos de textura mais grosseira (Hassink,
1997). A capacidade de sor¢do de um solo n&do é infinita e quando os sitios

sortivos sdo saturados (0 que vai depender do teor de argila e do teor de C), este
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mecanismo de estabilizagdo quimica da MOS se torna secundario (Guggenberger
e Kaiser, 2003). Outro fator que afeta a formagéo dos complexos organo-minerais
e sua estabilidade é a especificidade desta reacado, destacando-se os 6xidos de
Fe e de Al como os sorventes mais importantes no solo (Kaiser e Guggenberger,
2000; Dick et al., 2003; Dalmolin et al., 2006). Dick et al. (2005), empregando
espectroscopia de RMN do *C, observaram razoaveis quantidades de estruturas
tipo C O-alquil (37 a 51%) na MOS de Latossolos sob vegetagéo nativa, o que foi
relacionado ao teor e ao tipo de oxidos de ferro. Os autores concluiram que a
interacdo MOS-6xidos de Fe também afeta a qualidade da mesma. De fato, a
associagao de grupos funcionais O/N-alquil preferencialmente a superficie de
oxidos de ferro foi evidenciada recentemente (Schoning et al., 2005). Os grupos C
O-alquil sao de facil decomposicido e altos teores deste tipo de estrutura na
composicdo quimica da MOS reflete seu baixo grau de humificagdo e uma
possivel protecdo da MOS ao ataque microbiano.

A interacdo da MOS com ions metalicos pode também contribuir para sua
estabilizacdo quimica. Os ions metalicos considerados como potenciais
estabilizantes da MOS sao Ca*?, Al e Fe**, além de metais pesados (Lutzow et
al., 2006). No caso especifico do Al*®, este mecanismo pode ser relevante na
estabilizacdo da MOS em solos acidos (Parfitt et al., 1999). Schwesig et al. (2003)
avaliaram o efeito do Al na mineralizagédo do carbono organico dissolvido (COD)
em solos de floresta. Estes autores observaram que o Al inibe a mineralizagao do
COD e que a interagcdo MOS-AI reduz os niveis téxicos de Al na solugdo do solo.

O bloqueio dos sitios da MOS de facil decomposicdo, como o anion
carboxilato, pela interacdo com Al em solugdo parece ser o0 mecanismo
responsavel pela estabilizacdo da mesma, assim como a inacessibilidade das
enzimas e a precipitagdo do complexo MOS-Al (Schwesig et al., 2003; Matus et
al., 2006). A proporgao de Al*® para C € um parametro importante em proteger a
MOS contra a decomposi¢cao microbiana. Em experimentos de longa duragao,
Schwesig et al. (2003) mostraram que em presencga de razées Al/C > 0,1 a meia
vida da fragao estavel da matéria organica dissolvida quadruplicava.

Um outro mecanismo de estabilizacdo da MOS ¢é a preservacao seletiva a

qual conduz ao enriquecimento de estruturas recalcitrantes tais como grupos
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aromaticos e alifaticos (Lutzow et al., 2006). Estas estruturas podem ser
originarias da vegetagao, bem como serem produzidas nos eventos de queima da
vegetacao do solo (Roscoe et al., 2000). A queimada de residuos de pasto seco é
uma pratica de manejo tradicional nos Campos de Cima da Serra, especialmente

entre os meses de julho e setembro (Messias et al., 2002).

2.4. Substancias Himicas

O fracionamento quimico da matéria organica em acidos humicos (AH),
acidos fulvicos (AF) e huminas (HU) permite a separacao de fragbes humicas que
apresentam caracteristicas quimicas distintas, e consequentemente, reatividade
diferenciada (Stevenson, 1994).

A solubilizagao de AH e AF com solugcdo de NaOH 0,1 a 0,5 mol L' é um
dos métodos mais empregados, e pode envolver os seguintes mecanismos (Dick e
Martinazzo, 2006): (a) o rompimento das ligacbes hidrogénio entre a MOS e os
minerais do solo ou entre as moléculas organicas; (b) desprotonagcéo dos grupos
carboxilicos das SH, seguido de saturacdo dos sitios carboxilatos pelo ion Na*,
causando expansao da dupla camada e dispersao.

A fragdo que é insoluvel em meio basico e meio acido € chamada de
humina e sua insolubilidade é atribuida tanto a sua recalcitrancia quimica, quanto
a sua forte interacdo na matriz mineral (Dick e Martinazzo, 2006).

Os AH e AF constituem a fragcdo da MOS que contribui relevantemente para
as propriedades quimicas do solo, principalmente na capacidade de troca de
cations (CTC), na complexagao com metais e com contaminantes do solo. Os AF,
em geral, apresentam menor teor de C (41 a 51%) e de N ( < 3%) e maior teor de
O (40 a 50%) do que os respectivos AH (51 a 60% C, 3a 5% N, 33 a 38% O). No
caso especifico de AH de solos de altitude menores valores de C (44 a 61%) e de
O (19 e 39%) e maiores valores de N (11 a 20%) foram reportados (Martin et al.,
1998). Neste mesmo estudo, para os AF foram identificados também menores
teores de C (29 a 42%), e maiores valores de N (3,2 a 8,5%) e de O (47 a 62%).

A razao atdbmica O/C pode ser utilizada para diferenciar as fragées humicas

quanto a proporgado de grupos oxigenados presentes na amostra. Esta razdo se
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situa usualmente em torno de 0,5 para os AH e 0,7 para os AF (Sparks, 1995). A
razdéo H/C €& empregada para avaliar-se comparativamente o grau de
alifaticidade/aromaticidade das SH, e, em geral, varia de 0.8 a 1,2 para AH e AF
(Stevenson, 1994).

Os grupos funcionais carboxilicos e fendlicos sdo os responsaveis pela
reatividade dos AH e AF, sendo que estes ultimos apresentam maior proporgao
destas estruturas (Hayes e Malcolm, 2001).

A capacidade de acidos orgéanicos de baixo peso molecular, acidos humicos
e acidos fulvicos em complexar cations torna-os importantes carreadores
geoquimicos de elementos, tais como Fe, Al e Si, afetando relevantemente
processos pedogénicos, como também a especiacdo dos mesmos em ambientes
aquaticos e terrestres (Wassermann et al., 1998; Lundstrom et al., 2000). Em
processos de podzolizagao, atribui-se a imobilizagcdo de Fe e de Al ligados a
compostos organicos a precipitagdo do complexos Al/Fe-acido fulvico em
situagbes em que a razdo C/metal € < 5 (Lundstrom et al., 2000). Para reagdes
envolvendo matéria organica dissolvida, a precipitagdo ocorre em proporgdes mais
altas, tendo sido verificado a propor¢ao de 12 para C/Fe e de 17 para C/Al (Riise
et al., 2000).

A proporcao das diferentes substancias humicas (AH, AF e HU) varia em
funcdo do ambiente pedogénico. Segundo Stevenson (1994), em solos de floresta
de clima temperado (Alfisols, Spodosols, e Ultisols) ha uma predominancia de AF
em relagdo ao AH, enquanto que solos de pastagem e turfeiras (Mollisols)
possuem altos teores de AH. Gomes et al. (1998) avaliaram trés solos de restinga
sob diferentes coberturas vegetais e observaram que em horizontes superficiais
de solos com forte hidromorfismo ha um predominio de AH em relagao aos AF,
sendo que a fragdo humina varia de 50 a 60% do C total. Em solos bem aerados,
como Latossolo e Argissolo, tém sido reportados proporgdes de 52 a 70% para a
fragcdo humina e em solos mais jovens, a propor¢cao de humina tende a ser inferior
(28 a 35%) (Araujo et al., 2004; Simas et al., 2005).



3. MATERIAL E METODOS

Este trabalho foi constituido da analise da matéria organica dos solos da
regido fisiografica de Campos de Cima da Serra, a partir de métodos quimicos e

espectroscopicos.
3.1. Solos

Para este projeto foram selecionadas areas em 3 municipios do Rio Grande
do Sul: Sao José dos Ausentes, Bom Jesus e Vacaria (Figura 1) (Apéndice 1).

As areas de coleta das amostras localizam-se no intervalo de 28° a 29° de
latitude sul e entre 50° e 52° de longitude oeste, e situam-se entre 900 e 1250 m
de altitude (Tabela 1).

O clima da regidao é temperado (Cfb 1), com temperatura média anual de
14,4 °C e precipitacdo média anual de 2.468 mm ano™', com excecdo da regido de
coleta da amostra LB12 que apresenta temperatura média anual de 17,0 °C e
precipitagdo média anual de 1.800 mm ano™.

As amostras foram coletadas de 0 a 10 cm de profundidade no horizonte A
sob vegetagdo nativa e pertencem a quatro classes de solos (Tabela 1).
Anteriormente as analises, as amostras foram destorroadas manualmente, secas
ao ar e peneiradas em malha de 2 mm (fracédo TFSA).

As caracteristicas quimicas do solo foram determinadas no Laboratério de
Analises de Solos, Tecidos e Plantas da UFRGS segundo Tedesco et al. (1995). O
teor de 6xidos de ferro pedogénicos foi determinado por extragdo com ditionito-
citrato-bicarbonato de sodio a quente (Mehra e Jackson, 1960) (Fed) e o teor dos
oxidos de ferro de baixa cristalinidade foram extraidos com solugédo de oxalato de

amonio (Schwertmann, 1964) (Feo).
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FIGURA 1. Mapa da regido fisiografica dos Campos de Cima da Serra. Fonte:
www.rotacamposdecimadaserra.com.br/jaquirana/mapajaquirana.
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TABELA 1. Classificagdo do solo, local de coleta das amostras, codigo da
amostra, classificagcdo do solo segundo o Sistema FAO (1994),

altitude, teor de argila, silte e areia

Granulometria

Classificagdo Local de Codi Sistema Altitude
odigo ; ; ;
do Solo coleta 9 FAO (m) argila  silte  areia
%
Neossolo Sao José NL2 Humic 923 42 24 34
Litdlico dos Leptosol
Ausentes
(RS)
Gleissolo Séo José GM4 Hystic 1014 56 22 22
Meléanico dos Gleysol
Ausentes
(RS)
Gleissolo Sao José GH6 Umbric 986 32 31 37
Haplico dos Gleysol
Ausentes
(RS)
Neossolo Sao José NL7 Fibric 1215 57 25 18
Litdlico dos Histosol
Ausentes
(RS)
Cambissolo Sao José CHi8 Fibric 1108 50 23 27
Histico dos Histosol
Ausentes
(RS)
Bom CHu9 Humic 980 60 24 16
Cambissolo Jesus Cambisol
Humico (RS)
Bom CHu10  Humic 939 54 34 12
Cambissolo Jesus Cambisol
Humico (RS)
Latossolo Vacaria LB12 Humic 909 61 29 10
Bruno (RS) Ferralsol
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3.2. Métodos quimicos

3.2.1. Concentracdo de matéria organica do solo (MOS) com solucéao
de HF 10% (v/v)

A concentragdo da matéria organica nas amostras de solo foi realizada
segundo Gongalves et al. (2003), em duplicata. Dez gramas de solo foram
tratados com 30 mL de HF 10% (v/v) sob agitacdo mecénica por 2 horas. Apés
este tempo, a suspensdo foi centrifugada (4000 rpm, 20 minutos) e o
sobrenadante foi separado por decantagcdo e descartado. O procedimento foi
repetido sete vezes até o residuo adquirir coloragao escura. A MOS concentrada
foi lavada cinco vezes com agua deionizada e o pH do sobrenadante na ultima
lavagem foi de 4,0. Em seguida, as amostras foram secas em estufa & 60 °C
durante aproximadamente 24 horas e posteriormente pesadas. A massa
recuperada (Mg, %) foi calculada relacionando-se a massa final (m¢) com a massa

inicial (m;): Mgr=[m¢ m;] x 100 %.

3.2.2. Oxidagdo da matéria orgéanica do solo com perdéxido de
hidrogénio

Aproximadamente 1 g de solo foi tratado com 30 mL de H,O, 30% (v/v), em
duplicata, sob aquecimento de 40 °C conforme recomendacdo de Eusterhues
et al. (2005). Apds cessar o borbulhamento, foram adicionadas novamente 30 mL
de H20, 30% (v/v). Este procedimento foi repetido mais uma vez e em seguida a

amostra foi lavada 3 vezes com agua deionizada e seca a 60 °C em estufa.
3.2.3. Analise elementar e determinacdo do teor de cinzas da MOS

Os teores de C, N e H foram determinados por combustdo seca (Perkin
Elmer 2400), em duplicata, nas seguintes amostras: solo (C e N), MOS
concentrada com HF (Cyr e Nuf), e amostras de solo tratadas com peroxido (Cp).

O teor de oxigénio da MOS foi determinado por diferenga de 100% apods corregao
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dos teores de C, H e N para uma base livre de cinzas. O teor de cinzas foi
determinado gravimetricamente apds calcinagcdo em mufla a 750 °C durante 4
horas. Foram calculadas as razbes atbmicas H/C e O/C. A recuperagcdo de
carbono foi calculada: Cgr (%) = (Mg, %) x ( Cur/ C ). De maneira analoga foi
calculada a recuperagao de nitrogénio Ng (%) = (Mg, %) X ( Nue/ N ). A razdo C/N
foi calculada antes e apds o tratamento com HF [(C/N)uf] e o fator R foi obtido:
R = (C/ N)/ (C/ N)ue. O fator R informa sobre as perdas preferenciais de C ou de N
(Dick et al., 2005). Valores de R > 1 indicam perdas preferenciais de estruturas
mais ricas em C, enquanto que R < 1 indica perdas preferenciais de N. O
enriquecimento de C (Cg) foi calculado dividindo o teor de C apds tratamento com
HF pelo teor de C do solo (Cne/ C). O enriquecimento de N (Ng) foi calculado de
maneira analoga: Nye/N. A fragcdo da MOS resistente a oxidagdo com peroéxido foi

calculada dividindo Cp por C e multiplicando por 100 (Cp/C, %).

3.2.4. Fracionamento e quantificacdo das substancias humicas com
solugcdo de NaOH 0,5ml L™

As substéncias humicas foram fracionadas quimicamente (em duplicata)
segundo método de Dick et al. (1998) adaptado de Swift (1996). A 0,8 g de solo
foram adicionados 30 mL de HCI 0,1 mol L e a suspensdo foi agitada por 2
horas. Apos centrifugacao (4000 rpm, 10 minutos), o sobrenadante foi separado e
armazenado. Este procedimento foi realizado trés vezes, obtendo-se nesta etapa
o extrato acido contendo matéria organica de baixo peso molecular. Em seguida, o
residuo foi submetido a tratamento com 40 mL de NaOH 0,5 mol L™ sob agitacéo
de 3 horas. O extrato alcalino foi separado por centrifugacdo (4000 rpm, 20
minutos) e o procedimento foi repetido até o sobrenadante ficar incolor. O volume
total do extrato alcalino foi medido e uma aliquota de 10 mL foi separada para
analise do teor de C correspondente as substancias humicas soluveis (SH). A
solugdo alcalina foi acidificada a pH 2,0 com HCI 4 mol L. Apds 24 horas de
repouso, a fracdo de acidos fulvicos (AF) (sobrenadante) foi separada por

centrifugagéo (4000 rpm, 10 minutos) do precipitado, acidos humicos (AH). O
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volume do extrato de AF foi medido e uma aliquota foi retirada para analise do teor
de C.

Os teores de carbono no extrato acido (Cnci ), no extrato de substancias
humicas soluveis (Csh) e no extrato de acido fulvicos (Car) foram quantificados
determinando-se a absorbéncia em 580 nm (Shimadzu- UV-160 A) apds oxidagao
do carbono com dicromato de potassio em meio acido a 60 °C durante 4 horas
(Dick et al., 1998). As curvas padrao foram obtidas em solucdo de frutose em agua
e em HCI 0,1 mol L™ nas seguintes concentragées de C: 0, 20, 60, 100, 120, 180,
200 mg L (Apéndices 2 e 3, respectivamente). Antes da reacdo com dicromato,
um mL do extrato contendo as SH foi diluido em 10 mL de agua destilada
(fator de diluigdo = 11). As quantidades de matéria organica de baixo peso
molecular, de substancias humicas soluveis e de acidos fulvicos foram estimados
pelos valores obtidos em Cyci, Csy € Car, considerando-se que nos respectivos
extratos estas s&o as unicas formas presentes de carbono (Dick et al., 1998). O
teor de C devido aos AH foi inferido a partir da equagao: Cay = Csy - Car, onde Cay
representa o teor de carbono sob a forma de acidos humicos. Para a obtencéo do
teor de C presente na forma de huminas (Cny) empregou-se a formula: Chy = C -
(Csn + Cha ), onde C, é o teor de carbono do solo. A partir dos resultados do
fracionamento de SH determinou-se as razdes Chc/C, Csn/C, Car/C, Can/C,
Chu/C.

3.2.5. Determinacédo do teor de Fe e de Al co-extraidos com as SH

Apds fracionamento quimico das SH, determinou-se os teores de Fe e de Al
nos extratos de HCIl, de NaOH e de AF por espectrofotometria de absorgao
atbmica (Perkin-Elmer 240). As curvas padréo para a determinacao de Fe e de Al
foram feitas em HCI 0,1 mol L™, empregando-se as seguintes concentragdes para
Fe e Al, respectivamente: 0, 1, 2, 4, 6 mg L™ (Apéndice 4) e 0, 10, 20, 30, 40, 50
mg L' (Apéndice 5). A partir dos dados obtidos foram calculadas as razées
Fenc/Feo, Fenc/Fed, Fesn/Feo, Fesn/Fed, Fear/Feo, Fear/Fed, Fean/Fesn,
Fean/Fear,  Alnc/Alsh,  Alar/Alsp,  Alpc/Alrocave,  Alsi/Alrocave,  Alar/Alirocavel,
Alan/Alrocave.
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3.3. Métodos espectroscopicos

3.3.1. Espectroscopia de infra-vermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Amostras de solo n&o tratado, de MOS concentrada com HF e do residuo
do solo apés oxidacdo com peroxido foram analisadas por espectroscopia de infra-
vermelho com transformada de Fourier (FTIR) por transmissao (espectrofotometro
Shimadzu FTIR 8300). Foram feitas pastilhas de KBr contendo amostras na
propor¢do de 1:100, e empregando-se 32 scans e resolugdo de 4 cm™, no
intervalo espectral de 4000 a 400 cm™. A atribuicdo das bandas de absorgao foi
feita segundo Farmer (1974), Tan (1996) e Tan (2003). Foi calculado o indice de
aromaticidade proposto por Chefetz et al. (1996), que relaciona a intensidade de
absorcdo em 1630 cm™ com a de 2920 cm™ (l1e30/ l2g20). O valor da intensidade foi
obtido utilizando o software do aparelho, apds ajustar-se a linha de base geral do
espectro em trés a quatro pontos no mesmo (aproximadamente em 3800, 1750,
980 e 500 cm™). Para a medicdo da intensidade dos grupos aromaticos
estabeleceu-se uma linha de base entre 1696 e 1530 cm™ e para os grupos
alifaticos, entre 3000 e 2800 cm™. Previamente as analises, as amostras foram

secadas a 40 °C sob vacuo durante 4 horas.

3.3.2. Espectroscopia no ultravioleta—visivel das amostras em estado
sdlido por reflectancia difusa (DR UV-VIS)

Foram determinados os espectros eletronicos da MOS concentrada, no
estado sélido, a temperatura ambiente, na faixa de 190-800 nm (espectrofotdmetro
Cary 100). Como referéncia, utilizou-se KBr pulverizado e seco. Foram feitas
pastilhas de KBr contendo amostras na proporcéo de 1:100 e durante a analise
empregou-se 600 scans. A razdo E4/Eg foi calculada dividindo-se a absorbancia

nos comprimentos de onda 465 e 665 nm.
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3.3.3. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear do *3C no
estado s6lido CPMAS.

As amostras de MOS, foram analisadas por espectroscopia de RMN de *C
no estado solido (CPMAS) em espectrometro Bruker DSX200 (50.3 MHz)
seguindo recomendagdes de Dick et al. (2005). As atribuicbes das regides do
espectro foram feitas segundo Knicker e Ludeman (1995): 0-45 ppm, C alquil;
45-90 ppm, C O-alquil; 90-110 ppm, C anomérico; 110-140 ppm, C aromatico;
140-160 ppm, C fendlico; 160-185 ppm, C carboxila; 185-220 ppm, C carbonila.

Estas analises foram realizadas no Instituto de Ciéncia do Solo da

Universidade Técnica de Munique, na Alemanha.
3.4. Tratamento dos dados

A fim de averiguar inter-relagdes entre os dados obtidos foram realizadas
correlagdes lineares, empregando-se o coeficiente de correlagao (r) para avaliar a
significancia estatistica a nivel de 1% (Apéndice 6).

Os teores de C e de N foram correlacionados com o teor de argila, teor de
Fed, teor de Al trocavel, CTCyn7 € com a altitude. A raz&o C/N foi correlacionada
com a altitude e com o teor de Al trocavel.

A massa recuperada (Mg), o teor de cinzas e a recuperagdo de C e de N
apoés tratamento com HF foram correlacionados com o teor de C, com a textura,
com o teor de Fed e com o de Al trocavel.

O teor de Cp e o0 indice Cp/C foram correlacionados com o teor de Fed,
razao Feo/Fed, teor de argila, de Al trocavel.

Os teores e proporgdes de substancias humicas foram correlacionados com
os teores de Fed, de Feo, com a razédo Feo/Fed, com o teor de Al trocavel, com o
teor de Cr apos tratamento com HF e com a altitude.

Os resultados dos teores de Fe e de Al co-extraidos foram correlacionados
com o teor de C do solo, com o teor de C recuperado, com o teor de Fed e com a

altitude.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Caracteristicas gerais dos solos

Os solos estudados, de uma forma geral, apresentam textura argilosa a
muito argilosa, sendo que o teor de argila variou de 42 a 61% (Tabela 1). A
amostra GH6 destaca-se do grupo por apresentar textura média, com teor de
argila de 32%.

Os solos estudados sdo muito acidos (4,3 < pH < 4,8) e apresentam meédia
aalta CTC apH 7 (13,0 < CTC < 25,6 cmol. kg™'). Com excecdo da amostra LB12,
o teor de Al trocavel é alto (Alyocavel = 4,0 cmol. kg™') bem como a saturagdo por
aluminio (28,3 a 47,2%) (CQFS, 2004) (Tabela 2). Na amostra de LB12, que
diferencia-se das demais por ser um solo mais intemperizado, os valores para
ambos parametros de acidez sdo inferiores (2,9 cmol, kg”' Al e 17,9% Al). Em
Latossolo Vermelho Distroférrico sob pastagem nativa, localizado na mesma
regido fisiografica, foram observados valores de pH (4,7 a 4,8) e saturagéo por Al
(21 a 25%) semelhantes (Heringer, 2000).

Os valores de Feo das amostras apresentam ampla variagao
(0,09 < Feo < 1,09 %), assim como os valores de Fed (0,36 < Fed < 5,99 %). Os
altos valores da razao Feo/Fed (0,10 a 0,29) indicam que parte consideravel do
teor de oOxidos de ferro pedogénicos do solo encontra-se na forma de baixa
cristalinidade (Almeida et al., 1997) (Tabela 2). Estes valores sdo coerentes com

os valores encontrados na literatura para solos de altitude (Dias et al., 2003).



TABELA 2. Valores de pH em agua e CTC a pH 7, teor de aluminio trocavel,
saturagao por aluminio, teores de carbono e de nitrogénio do solo
inteiro (C e N), raz&o C/N do solo inteiro, teores de Feo e de Fed
do solo e razao Feo/Fed, de amostras de horizontes A de oito solos
de Campos de Cima da Serra, RS

Fed

-~ cmole kg™ - 7Y UUUNE - % ---n-

NL2 4,7 19,8 56 283 63 042 15 0,46 4,53 0,10
GM4 43 25,6 11,7 457 233 142 16 0,09 0,36 0,25
GH6 4,7 13,0 40 308 51 040 13 0,28 1,45 0,19
NL7 4,6 17,4 82 472 129 0,77 17 1,09 3,71 0,29
CHi8 4,6 17,7 74 418 84 052 16 0,68 3,86 0,18
CHu9 45 16,5 53 321 41 030 14 0,72 546 0,13
CHu10 4,5 18,4 63 342 46 023 20 0,39 4,11 0,10
LB12 4,8 16,2 29 179 45 041 11 0,67 599 0,11

4.2. Teores de Ce N no solo

O teor de C dos solos foi, em geral, alto (4,1 a 23%) e o teor de N
oscilou entre 0,23 e 1,4 % (Tabela 2). A amostra GM4 apresentou o maior teor
de C (23,3 %) e de N (1,4 %) do grupo, 0 que € coerente para um Gleissolo
Melanico. Em Cambissolos, Neossolos e Espodossolos de altitude de Minas
Gerais valores de C no horizonte A oscilaram entre 2,4 a 7,3 % e os de N entre
0,13 a 0,36 % (Dias et al., 2003).

Entre as correlacbes testadas com o teor de C, apenas as realizadas
com o Al trocavel e com a altitude foram estatisticamente significativas, ao nivel
de 1% (Figura 2 e 3). A estabilizacdo da MOS devido a sua complexagado com
Al foi constatada em estudos prévios. Schwesig et al. (2003), avaliando o efeito
do aluminio na mineralizagdo do carbono organico dissolvido (COD),
observaram que a mineralizagdo do COD diminuiu com o aumento da
concentracdo de Al em solucdo. A estabilizacdo do COD foi atribuida, pelos
autores, a acao téxica do Al para os microorganismos, assim como a redugao

da acessibilidade enzimatica causada pela complexacdo, floculagdo ou
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precipitacdo do COD. A estabilizagdo da MOS pela complexagdo com Al em

solucdo e com a alofana também foi observada por Parfitt et al. (1999).

y=221x-5,54

30 ~
r=0,915

C (%)

2,5 5 7,5 10 12,5

Altrocével (CmOIC kgl)

FIGURA 2. Correlacdo entre os teores de C e de Al trocavel de amostras de
horizontes A de oito solos de Campos de Cima da Serra, RS. :

Significancia estatistica ao nivel de 1% de probabilidade.

Na correlagao entre o teor de C e a altitude, foi excluida a amostra GM4
com alto teor de C, uma vez que se trata de um Gleissolo com horizonte histico
e com um regime hidrico diferenciado dos demais solos e a dindmica da MOS
neste ambiente é afetada principalmente pelo ambiente anaerdbico periddico.
Quanto as demais amostras, este resultado indica que mesmo em solos de
elevada altitude (> 900 m), o aumento da mesma propicia um acumulo de MOS
(Figura 3). O aumento do C com o aumento da altitude tem sido atribuido a
diminuicdo da temperatura. Em uma toposequéncia (440 a 950 m) de
Latossolos, Dalmolin et al. (2006) obtiveram uma correlagdo significativa e
positiva entre o teor de carbono e a altitude. Ao contrario do presente estudo
que envolve apenas solos de altitude, foi observado também uma correlacao
significativa entre o teor de carbono e a razado precipitagdao/potencial de
evapotranspiracao (R2= 0,97), o que indica que nos Latossolos com ampla

variagao de altitude o clima é um fator importante no acumulo de MOS. No
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presente estudo, possivelmente, o aumento de altitude reflete também o

aumento da umidade do solo, o qual n&o foi avaliado.

20 - y =0,03x - 19,31
r=0,919"

900 1000 1100 1200
altitude (m)

FIGURA 3. Correlagao entre os teores de C e a altitude do local de coleta de
amostras de horizontes A de sete solos de Campos de Cima da
Serra, RS. : Significancia estatistica ao nivel de 1% de

probabilidade.

O fato do teor de C nao apresentar correlagdo com o teor de Fed e com
o teor de argila, indica que os 6xidos de ferro e os minerais da frag&do argila n&o
sdo os principais responsaveis pela estabilizagdo da MOS nestes solos jovens
e de altitude. Em Latossolos brasileiros com menor teor de C no horizonte A (<
7,11%) do que os observados no presente estudo, os éxidos de Fe e de Al e
também a caulinita parecem ser os principais responsaveis pela estabilizacao
da MOS (Dick et al., 2005).

A estabilizagdo da MOS pelo Al na forma soluvel também foi evidenciada
pela correlagdo obtida entre os teores de N e Al trocavel (Figura 4). Entre o teor
de N do solo e o teor de Fed, de argila e altitude, ndo foram obtidas
correlagdes estatisticamente significativas.

A razdo C/N variou de 13 a 20 (Tabela 2) nos solos mais jovens
independentemente da classe de solo, da altitude e do teor de Al trocavel,

enquanto que a amostra LB12 apresentou a menor razdo C/N do grupo. Em
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geral, valores entre 10 e 20 indicam a predominancia de matéria orgéanica
humificada (Stevenson, 1994; Sparks, 1995). O valor de C/N = 11 no Latossolo
sugere que neste solo a matéria organica apresenta maior grau de
humificagdo. Dick et al. (2005) encontraram valores semelhantes para 6
Latossolos sob vegetacdo nativa de diferentes localidades do Brasil. Ja a
amostra CHu10 tem a maior razdo C/N das amostras estudadas, indicando que

a MOS deste solo é comparativamente menos humificada.

5 y=0,12x - 0,21
r=0,851"
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FIGURA 4. Correlagdo entre os teores de nitrogénio do solo e os teores de Al
trocavel de amostras de horizontes A de oito solos de Campos de
Cima da Serra, RS. : Significancia estatistica ao nivel de 1% de

probabilidade.
4.3. Desmineralizacdo com tratamento de HF

O tratamento com HF foi eficiente na dissolugao dos silicatos e 6xidos,
sendo que os teores de C e N aumentaram em todas as amostras, apos este
tratamento (Tabela 3). O enriquecimento foi de 2,2 a 8,1 parao C e de 2,1 a
7,7 para o N, indicando que a eficacia do método variou amplamente entre as
amostras. A amostra GM4 foi a que apresentou menor enriquecimento de C e

N, provavelmente devido ao seu maior teor de carbono original. Nas amostras
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GHG6 e LB12 o enriquecimento de C foi superior ao de N, revelando que ocorreu
uma perda preferencial de N durante o tratamento com HF.

Com excecao da amostra CHu10, o valor de R variou de 0,87 a 1,0,
indicando que as perdas preferenciais de N nao foram relevantes (Tabela 3).
Em geral, valores de R entre 0,8 e 1,2 s&do aceitaveis, entretanto a partir de 1,2
observa-se que ocorrem alteragdes significativas na composigdo da MOS (Dick
et al., 2005). Provavelmente ocorreu extragédo seletiva de estruturas mais ricas

em C do que em N durante o tratamento com HF da amostra CHu10 (R= 1,2).

TABELA 3. Enriquecimento de C e N (Cg e Ng), teores de carbono e nitrogénio
do solo tratado com HF (Cpr e Nyf), razdo C/N apos tratamento
com HF, valor R, massa, carbono e nitrogénio recuperados (Mg,
Cgr, NR), teor de cinzas apods tratamento com HF de amostras de
horizontes A de oito solos de Campos de Cima da Serra, RS

CE NE CHF NHF C/NHF R MR CR NR CinzasHF
Solo

------ 7g— %

NL2 6,5 6,2 408 26 16 094 10,2 66 64 20,4
GM4 22 21 510 3,0 17 0,94 40,0 88 86 4,4
GH6 6,1 50 309 20 15 087 126 76 64 37,7
NL7 3,7 35 472 27 18 094 200 73 70 9,2
CH8 36 35 304 18 17 094 171 62 59 19,6
CHu9 81 7,7 332 23 14 1,00 58 46 44 26,9
CHu10 74 8,7 340 20 17 1,20 80 59 69 37,1
LB12 72 6,6 326 27 12 092 66 48 43 30,5

A recuperagdo de massa apos tratamento com HF (Mg) variou
amplamente nas amostras estudadas, sendo obtidos o valor minimo de 5,8 % e
o maximo de 40,0 % (Tabela 3). A Mg ndo se correlacionou com o teor de
argila do solo e com o teor de Fed, porém correlacionou-se com o teor de
carbono original do solo (Figura 5). Consequentemente, infere-se que nestes
solos de altitude o teor de MOS governa a massa recuperada.

O teor de cinzas ap6s tratamento com HF variou de 4,4 a 37,7% e néo
apresentou correlagdo com o teor de argila, porém foi observada uma

correlagao negativa entre o teor de cinzas e o teor de C do solo (Figura 6).
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FIGURA 5. Correlagao entre os teores de massa recuperada (Mg) e os teores
de carbono do solo de amostras de horizontes A de oito solos de
Campos de Cima da Serra, RS. ": Significancia estatistica ao nivel
de 1% de probabilidade.
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FIGURA 6. Correlagao entre os teores de cinzas apés tratamento com HF e os

teores de carbono do solo de amostras de horizontes A de oito
solos de Campos de Cima da Serra, RS. ": Significancia estatistica

ao nivel de 1% de probabilidade.
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Em Latossolos e Argissolos, onde os teores de C do solo sado inferiores
aos do presente estudo (< 8,3 %), tanto a Mg como o teor de cinzas apos HF se
correlacionaram negativamente com o teor de argila + silte (Santos, 2005).
Considerando-se que o0s minerais destas fragdes sdo solubilizados pela
solugédo de HF, a fragdo inorganica remanescente € constituida principalmente
de quartzo ou de silicatos neo-formados durante o tratamento. No entanto, em
amostras ricas em MOS a dissolugéo da fragao argila e silte ndo é consideravel
e o teor de C determina o teor de Mgr e de cinzas apds tratamento com HF
(Dick et al., 2005).

A recuperacao de C ap6s HF apresentou ampla variagao (46 a 88%),
bem como a recuperacdo de N (43 a 86%). Os baixos valores de Cr e de Nr
observados em algumas amostras indicam que houve perdas consideraveis de
MOS durante a desmineralizagao. O teor de Cr se correlacionou inversamente

com o teor de Fed (Figura 7).

90 - y = -6,92x + 90,23
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FIGURA 7. Correlagao entre os teores de C recuperado e os teores de Fed de
amostras de horizontes A de oito solos de Campos de Cima da
Serra, RS. : Significancia estatistca ao nivel de 1% de

probabilidade.
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Provavelmente, a MOS de baixo peso molecular e hidrofilica estava
interagindo com as superficies de Oxidos de ferro formando complexos de
esfera-interna. O tratamento com HF ao dissolver os 6xidos de ferro liberou a
MOS associada, a qual foi perdida durante as centrifugagdes no tratamento.
Resultados semelhantes foram obtidos por Dick et al. (2005) com Latossolos
sob vegetacdo nativa. A recuperagcdo de N também se correlacionou
inversamente com o teor de Fed, evidenciando a estabilizacdo da MOS de
baixo peso molecular e hidrofilica pela complexacdo com oxidos de ferro
(Figura 8).
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FIGURA 8. Correlagao entre os teores de N recuperado e os teores de Fed de
amostras de horizontes A de oito solos de Campos de Cima da
Serra, RS. : Significancia estatistica ao nivel de 1% de
probabilidade.

4.4. Composicao quimica e molecular da MOS

44.1. Composicdo quimica da MOS determinada por
espectroscopia de RMN de *C CP/MAS

Os espectros de RMN ®C da MOS das amostras apresentaram o

mesmo padrao (Figura 9).
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A distribuicdo relativa dos grupos funcionais determinados por
espectroscopia de RMN *C (Apéndices 7 e 8) nao diferiu relevantemente entre
as amostras (Tabela 4) As amostras apresentaram predominancia de alquila
substituidos (C O-alquil totais) (C-anomérico + C O-alquil + C/N-alquil) cuja
proporgao variou de 52 a 59%. A seguir, os grupos C alquil foram os mais
abundantes (18 a 23%), seguidos de estruturas aromaticas (15 a 19%), de
carboxilas (6,4 a 8,5%) e de carbonilas (0,3 a 1,4 %) (Tabela 4).

Em Latossolos (Dick et al., 2005) e em Argissolo subtropicais (Dieckow
et al., 2005) coletados préoximos da regido estudada, teores inferiores de
grupos C O-alquil (41 a 50%) foram obtidos, enquanto que as proporgdes dos
outros grupos funcionais foram mais altas.

Os altos teores de estruturas C O-alquil totais nos solos estudados
indicam a presenga em abundancia de estruturas tipo polissacarideos na MOS.
Considerando-se que os polissacarideos sao preferencialmente atacados pelos
microorganismos, a MOS destes solos pode ser considerada de baixo grau de
decomposicao.

E interessante observar que os fatores que estabilizam a MOS destes

ambientes, tais como o Al em solugao, pouco afeta a qualidade da mesma.
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FIGURA 9. Espectros de RMN "*C da MOS concentrada das amostras NL2,
GM4, GH6, NL7, CHi8, CHu9, CHu10 e LB12.
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FIGURA 9. (Continuicao).



TABELA 4. Distribuicio relativa de grupos funcionais da MOS concentrada determinados por RMN *C CP/MAS, de amostras
de horizontes A de oito solos de Campos de Cima da Serra, RS

Tipos de C / deslocamento quimico (ppm)
Proporcao (%)

0€

Solo C-alquil C/N-alquil  C O-alquil C-anomérico C-aromatico C-fenol C-carboxil  C-carbonil

0-45 45-60 60-90 90-110 110-140 140-160  160-185 185-245
NL2 20 9,5 33 10,0 13 4,7 8,3 1,0
GM4 23 9,5 33 9,2 12 5,6 6,8 0,6
GH6 20 10,0 37 10,0 12 4.4 6,5 0,3
NL7 22 8,9 33 10,0 13 5,0 7,6 1,2
CHi8 21 9,1 33 10,0 14 5,2 7,2 1,4
CHu9 18 9,8 38 11,0 11 4,2 6,4 0,7
CHu10 21 9,4 32 10,0 12 5,6 8,3 1,3

LB12 21 10,0 33 10,0 10 5,8 8,5 1,3




4.4.2. Composicao elementar, espectros de DR UV/Vis e composicao

guimica determinada por espectroscopia de FTIR

Com excegao da amostra CHi8, os teores de C corrigidos para uma base
livre de cinzas (Tabela 5) estdo de acordo com os valores encontrados na
literatura para composigdo da MOS (Dick et al., 2003). Os teores corrigidos de H e
de O também estdo de acordo com os valores da literatura. No entanto, os valores
de N tendem a ser inferiores aos encontrados por outros autores, o que pode ser
devido a menor humificacdo destas amostras.

A razdo atébmica H/C apresentou estreito intervalo de variagéo (1,2 a 1,5),
nao permitindo discriminar a qualidade da MOS em funcido deste parametro
(Tabela 5).

A razao atébmica O/C variou amplamente entre as amostras estudadas (0,52
a 1,11), sendo que a amostra CHi8 foi a que apresentou maior grau de oxigenagao
(Tabela 5). Em geral, valores entre 0,5 e 0,8 sdo encontrados para as substancias
hamicas. Dick et al. (2003) caracterizaram a MOS de dois solos do Sul do Brasil
por métodos quimicos e espectroscopicos e encontraram valores de O/C de 0,78
para um Chernossolo e 0,58 para um Latossolo. A razdo O/C ndo apresentou
correlagdo estatisticamente significativa com nenhum dos paréametros quimicos
testados.

Os espectros de UV-VIS, no estado sdlido, da MOS obtidos por reflectancia
difusa foram semelhantes em todas as amostras (Figura 10). Os valores de E4/Es
apresentaram uma pequena amplitude de variacio: de 2,1 a 2,4 indicando que as
amostras de MOS concentrada possuem tamanho molecular semelhante (Tabela
5). Em geral, a razdo E4/Es apresenta uma relagdo inversa com o tamanho
molecular e com o grau de humificagdo das substancias humicas (Ceretta et al.,
1999). Olendzki (2006) obteve valores de E4/Es determinados por DRUV-Vis entre
1,08 e 1,47 para acidos humicos e entre 2,23 e 3,52 para huminas. Os autores
atribuiram os maiores valores das amostras de humina ao seu menor grau de
condensagao e, portanto, ao menor grau de humificacdo. Seguindo estes

parametros, a MOS do presente estudo € pouco humificada.
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TABELA 5. Teores de C, H, N e O corrigidos, razdées atémicas H/C e O/H, indice
E4/Es, indice de aromaticidade (FTIR) (l1s30/l2020), teor de carbono apos
oxidagdo com peroxido de hidrogénio (Cp) e razéo entre o teor de C
apos oxidagao com peréxido de hidrogénio e o teor de C do solo
(Cp/C) de amostras de horizontes A de oito solos de Campos de Cima
da Serra, RS

Solo Ccorr Hcorr Ncorr Ocorr H/C o/C E4/E6 |1630/|2920 CP CP/C

S — 7p—

NL2 51,3 58 33 396 14 058 21 09 0,26 4,1
GM4 534 54 32 380 12 0583 21 097 3,57 15,6
GH6 49,7 5,0 32 421 12 064 22 1,190 0,55 10,6
NL7 52,0 5,5 30 395 13 057 22 1,20 1,20 9,8
CH8 378 3,7 22 5,2 12 111 21 1,05 0,63 9.2
CHu9 454 5,1 31 464 14 077 22 1,05 0,50 13,0
CHu10 54,1 5,6 32 372 12 052 24 1,00 023 54
LB12 46,1 5,9 39 434 15 069 24 1,53 041 10,0

Os espectros de FTIR das amostras de solo inteiro com C; < 8,4% foram
similares ao da amostra NL2 (Figura 11).

No espectro da amostra NL2 foram observadas bandas de absor¢cdo em
3697 e 3622 cm™, atribuidas as vibracdes OH da ligagdo Al-OH, além de uma
banda em 1084 cm™ referente as vibracdes O-Al-OH. Estas bandas de absorcéo
indicam a presencga de caulinita na amostra NL2, assim como nas amostras com
Ct < 8,4%. No espectro da amostra GM4, rica em MOS, as bandas da caulinita
foram menos pronunciadas. O dubleto em 1635 e 1390 cm™ é atribuido ao
estiramento C=0 de COOQO". O espectro da amostra NL7 apresentou um triplete
entre 3700 e 3500 cm™, o qual é tipico da vibragédo O-Al-OH da gibbsita.

Os espectros das amostras de solo tratadas com HF apresentaram padrao
semelhante e sdo caracteristicos de matéria organica humificada (Figura 12) e
apresentam as seguintes caracteristicas: uma banda larga em 3417 cm™ atribuida
aos grupamentos OH; duas bandas em 2918 e 2850 cm™ devido ao estiramento
C-H alifatico; um pico em 1720 cm™ referente ao estiramento C=0 do grupo
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carboxilico; um pico em 1630 cm™ atribuido a vibragdo C=C aromatica; uma banda
em 1540 cm™ referente a deformagdo N-H e ao estiramento C=N; uma banda
fraca entre 1300 e 1400 cm™ atribuida & ligagdo C-H alifatica; uma banda larga em
1244 cm™ devido ao estiramento C-O e a deformagdo OH do grupo carboxilico e
um pico em 1072 cm™ atribuido & ligagdo C-O de carboidratos (Farmer, 1974; Tan,
1996; Tan, 2003). Em comparagédo aos espectros do solo inteiro, observou-se a
auséncia das bandas de absorcdo entre 3697 e 3622 cm™ referente aos
compostos inorganicos e a melhor resolugdo das bandas atribuidas a fragéo
organica.

O indice de aromaticidade (FTIR) da MOS concentrada variou de 0,96 a
1,53 (Tabela 5). A estreita amplitude de variacdo deste indice n&o permitiu
discriminar as amostras em fungao de aromaticidade. Dick et al. (2006) avaliaram
a MOS em solos construidos apds mineragdo de carvdo no sul do Brasil e
observaram que o indice de aromaticidade variou de 1,86 a 7,00 e que este
apresentou correlagéo significativa com a relagao entre C aril/ C alquil obtida por
RMN C. No presente estudo, tal correlagdo ndo foi obtida, resultante da
semelhanga da aromaticidade das amostras que foi demonstrada por

espectroscopia de RMN de "°C.

Abs
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FIGURA 10. Espectro UV-VIS, no estado sélido, da MOS da amostra NL2 obtido

por reflectancia difusa.
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FIGURA 11. Espectro de FTIR do solo inteiro das amostras NL2, NL7 e GM4.
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FIGURA 12. Espectro de FTIR da MOS concentrada com HF de todas as

amostras estudadas.
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4.4.3. Matéria organica resistente a degradacao oxidativa

O teor de carbono remanescente apds oxidagao com H,O, (Cp) variou de
0,23 a 3,57% entre as amostras estudadas, correspondendo de 4 a 15 % do
carbono total (razdo Cp/C) (Tabela 5). Valores mais altos de Cp e Cp/C foram
observados para horizontes Oh de Cambissolo e de Podzol sob floresta na
Alemanha (Eusterhues et al., 2005): 2 <Cp <7 % e 8 < Cp/C < 19%. Os autores
atribuiram principalmente a sorcdo da MOS nos 6xidos de Fe a sua resisténcia a
oxidagado com peroxido.

O teor de Cp apresentou correlagdo estatisticamente significativa apenas
com a razéo Feo/Fed, excluindo-se a amostra GM4 (Figura 13). Provavelmente o

alto teor de C do solo nesta amostra nao tenha sido eficientemente acessado pelo

peroxido.
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FIGURA 13. Correlagao entre os teores de C remanescente apos tratamento com
H.O, (Cp) e as razbes Feo/Fed de amostras de horizontes A de oito
solos de Campos de Cima da Serra, RS. : Significancia estatistica

ao nivel de 1% de probabilidade.
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Quanto aos outros solos, infere-se a partir deste resultado que parte da
MOS é estabilizada pela interacdo com a fracdo de 6xidos de ferro de baixa
cristalinidade, sendo que este efeito independe do teor de C total do solo e do teor
de Fed.

Os espectros de FTIR de trés amostras tratadas com H,O, estdo
representados na Figura 14. Na amostra NL2, as bandas de absor¢ao em 3697 e
3620 cm™' s&o atribuidas as vibragdes O-H em octaedros de caulinita. A presenca
deste mineral é confirmada pela vibragdo de O-Al-OH em 1080 e 912 cm™ e pela
vibragdo de Si-O em 1031 cm™. A banda em 1635 cm™ ¢é usualmente atribuida &
presenca de agua estrutural. Devido ao baixo teor de Cp, as bandas de absorgéo
da MOS ndo foram expressivas. As amostras GH6, CHu9, CHu10 e LB12
apresentaram espectros semelhantes ao da NL2, sendo que estes cinco solos do
grupo estudado nao contém gibbsita. Na amostra NL7, além das bandas da
caulinita, foram identificadas bandas de absorcao do estiramento Al-O-H em 3620,
3526, 3447 e 3380 cm™, tipico da gibbsita (Figura 14). A amostra CHi8 tratada
com peroxido apresentou espectro semelhante ao da NL7. Possivelmente esta
amostra apresenta um menor teor de gibbsita do que a NL7, o que impediu a
identificacdo deste mineral nos espectros de solos inteiro.

No espectro da amostra GM4, as bandas de absor¢do da caulinta e da
gibbsita na regido de 3000 a 3700 cm™ sdo menos pronunciadas devido ao maior
teor de Cp (3,6%). Neste espectro, as bandas de absor¢cao da MOS remanescente
apos oxidagdo com HyO, foram: estiramento C-H de grupos aromaticos em 3128
cm’, estiramento C=0 do grupo carboxilico em 1721 cm, vibragdo C=C de
grupos aromaticos sobreposta ao estiramento simétrico de COO em 1696 cm™,
estiramento assimétrico de COO™ em 1400 cm™', estiramento C-O de &cido
carboxilico em 1291 cm™ (Figura 14). Eusterhues et al. (2005) observaram apenas
grupos alifaticos e carboxilicos na MOS resistente a oxidagdo com H;0,. No
presente estudo, a presenga de anion carboxilato e de grupos carboxilicos nas
amostras tratadas indica que provavelmente ocorre uma interagcado destes grupos
funcionais com os oxidos de ferro, estabilizando assim os grupamentos alifaticos e

aromaticos.
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FIGURA 14. Espectros de FTIR das amostras NL2, NL7 e GM4 apds tratamento

com H»0..
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4.5. Fragcbes humicas da matéria organica do solo

4.5.1. Distribuicdo das fragdes humicas

As quantidades das fragdes orgéanicas separadas quimicamente foram
diferentes entre as amostras (Tabela 6).

O teor de carbono nos extratos de HCI foi baixo quando comparado as
demais fragbes e a razdo Cuc/C apresentou estreito intervalo de variagédo (2,5 a
4,4%). O Cyc seria composto de sub-produtos da atividade microbiana e um teor
baixo significa baixa produgdo de compostos organicos de baixo peso molecular.
Considerando que esta etapa do fracionamento extrai compostos organicos de
baixo peso molecular e que se encontram fracamente ligados a fragdo mineral do
solo, infere-se que nestes solos grande parte da MOS encontra-se na forma
humificada. Provavelmente, a relativa baixa atividade microbiana nesta regiao
propicie a formacao de matéria organica mais estavel. Valores baixos desta razéo
(2 a 3%), observados em Planossolo sob diferentes sistemas de manejo, foram
atribuidos a diminuicdo da atividade microbiana nos periodos de inundacgao
(Santos, 2003). Em contrapartida, em Argissolo Vermelho com boa drenagem e
localizado em regido mais seca e quente do que os solos do presente trabalho, a
raz&o Cuc)/C foi de 10% (Ferri et al., 2005).

O teor de Cyg correlacionou-se positivamente com o teor de C do solo,
indicando que os fatores que propiciam o aumento de MOS também condicionam
o aumento desta fragao (Figura 15).

Os maiores valores de Cyc foram observados nos solos GM4 e NL7, que

apresentam os valores mais altos para Al trocavel e razédo Feo/Fed (Tabela 2).
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TABELA 6. Teor de carbono do extrato de HCI (Cnc), das SH (Csp), dos AF (Cag), dos AH (Can) e da fracdo humina
(Chu) e razdes entre o teor de carbono em cada extrato e o teor de C do solo, além da razéo entre o teor
de carbono dos extratos de AH e de AF (Can/Car), de amostras de horizontes A de oito solos de Campos
de Cima da Serra, RS

Chal CsH Car Can Chu Cha/C  Csu/lC  Car/lC CanlC Cuu/C Can/Car

Solo

mgg’ %

NL2 2,2 27,8 15,7 12,1 33,3 3,5 44,0 24,0 19,1 52,5 0,8
GM4 6,2 223,6 43,7 179,9 3,5 2,7 96,0 18,0 77,1 1,5 41
GH6 2,2 27,0 14,7 12,4 21,7 4,4 53,0 28,0 24,3 42,5 0,8
NL7 5,6 78,8 13,9 64,9 441 4,3 61,0 11,0 50,0 34,7 4,6
CHi8 2,1 46,5 14,9 31,6 35,4 2,5 55,0 18,0 37,6 42,5 2,1
CHu9 1,3 12,2 10,0 2,2 29,5 3,1 29,0 24,0 4,8 67,9 0,2
CHu10 1,4 17,2 11,9 53 73,7 3,0 37,0 26,0 11,5 60,0 0,5
LB12 1,3 11,9 9,5 2,4 40,2 3,0 27,0 21,0 5,3 70,0 0,3




As correlacbes entre Cyc e estes dois parametros foram estatisticamente
significativas, o que sugere que a interacdo com Al ibnico e com 6xidos de ferro de
baixa cristalinidade pode estar estabilizando esta fragdo organica mais labil
(Figuras 16 e 17).
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FIGURA 15. Correlagéo entre os teores de C no extrato de HCI (Cnc)) e os teores
de C do solo de amostras de horizontes A de oito solos de Campos
de Cima da Serra, RS. " Significancia estatistica ao nivel de 1% de

probabilidade.

O teor de C no extrato das SH variou amplamente entre as amostras (11,9
a 223,6 mg g '), sendo que o maior valor foi observado na amostra GM4, que
apresenta um horizonte histico (23,3% C).

A razdo Cgp/C oscilou entre 27,0 e 96,0% (Tabela 6). Na amostra GM4,
cujo valor de Cgy/C foi de 96%, MOS encontra-se principalmente na forma de
substancias humicas extraiveis com NaOH. A razdo Csu/C se correlacionou com o
teor de C recuperado apods tratamento com HF (Tabela 3) (Figura 18).
Provavelmente, esta fracdo humica, que € composta por AH e AF, encontra-se
pouco associada a fragdo mineral e ndo € solubilizada pelo meio acido do HF,

quando ocorre dissolucdo dos minerais. A razao Csy/C também se correlacionou
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com o teor de Al trocavel (Figura 19), sugerindo que o efeito estabilizante do Al
trocavel na MOS se verifica também pela interacdo com esta fracdo das

substancias humicas.
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FIGURA 16. Correlagéo entre os teores de C no extrato de HCI (Cyc)) e os teores
de Al trocavel de amostras de horizontes A de oito solos de Campos
de Cima da Serra, RS. : Significancia estatistica ao nivel de 1% de

probabilidade.

Nas amostras NL2, CHu9, CHu10 e LB12 , que se localizam em altitude
< 980 m e que nado sofrem periodos de ma drenagem, o teor de C sob a forma de
humina predominou sob as demais fragdes (Cny/C > 52,5 %). A MOS destes solos
apresenta teores relativamente baixos de estruturas recalcitrantes (C-alquil e C-
aromatico) (Tabela 4), e os maiores teores de Fed do grupo (Tabela 2). Em
latossolos brasileiros sob pastagem nativa e em Argissolo Amarelo, a fragéao
humina pode contribuir com 63 a 78% do carbono total (Dick et al., 1998; Lunardi,
2002; Araujo et al., 2004), enquanto que em solos de regiées mais frias e umidas
ou com ma drenagem a propor¢ao de humina varia de 43 a 60% (Dick et al., 1998;
Santos, 2003).

41



y = 24,27x - 1,29
r=0,885

Chai(mg g™
SN »

N
|

0 T T 1
0,05 0,15 0,25 0,35

Feo/Fed
FIGURA 17. Correlagao entre os teores de C no extrato de HCI (Cyc)) e as razdes

Feo/Fed de amostras de horizontes A de oito solos de Campos de

Cima da Serra, RS. ": Significancia estatistica a nivel de 1% de

probabilidade.
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FIGURA 18. Correlacao entre os teores de C recuperado apés tratamento com HF
(Cr) e as razbes Csn/C de amostras de horizontes A de oito solos de
Campos de Cima da Serra, RS. ": Significancia estatistica ao nivel

de 1% de probabilidade.
42



y =7,11x + 4,57

120 - o
r=0,875

100 -

CsHC (%)
S » (0]
o o o

[

N
o
|

o

6 8 10 12 14

N
N

AItrocélvel (Cm0|c kg-l)

FIGURA 19. Correlacdo entre as razdes Csny/C e os teores de Al trocavel de
amostras de horizontes A de oito solos de Campos de Cima da
Serra, RS. : Significancia estatistica ao nivel de 1% de

probabilidade.

A razdo Cuy/C variou de 1,5 a 70,0% (Tabela 6) e se correlacionou
positivamente com o teor de Fed (Figura 20). Este resultado associado ao fato de
as SH soluveis estarem pouco associadas a fracdo mineral (Figura 18), indica que
em solos de melhor drenagem, o ambiente comparativamente mais seco nestas
localidades (NL2, CHu9, CH10 e LB12) estaria favorecendo a formacgao de fragéo
humina na forma associada com os 6xidos de ferro.

O teor de C nos extratos de acido fulvico variou de 9,5 a 43,7 mg g'1, sendo
que para os solos com teor de C < 8,4 % os teores de Car foram superiores aos
teores de Cay (Tabela 6). A razdo Car/C oscilou entre 11,0 e 28,0 % e nao
apresentou correlacdo com o teor de Cr, com o teor de Fed e de Feo, com a razao
Feo/Fed e com o teor de Al trocavel. Proporgcdes de AF de 7 a 12% foram
observados em Planossolo e Latossolo Roxo (Dick et al., 1998; Santos, 2003).

O teor de C correspondente a fragao de acido humico variou amplamente

entre as amostras (2,2 a 179,9 mg g™') e foi mais alto nas amostras com teor de C
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> 8,4% (Tabela 6). A razdo Can/C apresentou o mesmo comportamento, variando
de 4,8 a 77,1%.

A razdo Can/ Car foi maior do que 1 para solos com teor de C > 8,0%
(Tabela 6). A preponderancia de AH sobre AF em ambientes de hidromorfismo foi
observada por Gomes et al. (1998). Esta razdo apresentou correlagdo positiva
com a razdo Feo/Fed (Figura 21) sugerindo que os AH encontram-se
preferencialmente associados aos 6xidos de ferro de baixa cristalinidade. Por
outro lado este resultado indica que as mesmas condi¢gbes que impedem 0 avango

da cristalizagédo dos 6xidos de ferro estariam favorecendo a formagéo de AH.
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FIGURA 20. Correlacao entre as razbes Cny/C e os teores de Fed de amostras de
horizontes A de oito solos de Campos de Cima da Serra, RS. o

Significancia estatistica ao nivel de 1% de probabilidade.
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FIGURA 21. Correlacao entre as razoes Can/Car € as razdes Feo/Fed de amostras
de horizontes A de oito solos de Campos de Cima da Serra, RS.

Significancia estatistica ao nivel de 1% de probabilidade.
4.5.2. Teores de Al e de Fe co-extraidos com as fracdes humicas

O teor de Fe nos extratos de HCI variou de 0,1 a 3,0 mg g, enquanto que
nos extratos de SH a variacdo foi de 0,5 a 6,1 mg g’ (Tabela 7). O teor de Fe nos
extratos de HCI ndo apresentou correlagao com o teor de C do solo, com o teor de
C no extrato de HCI, com o teor de Fed e com a altitude. Com excecéao das
amostras NL2, GH6, NL7, o teor de Fesy foi sempre superior ao teor de Feyc. O
ferro determinado nestes extratos corresponde a forma ibnica complexada, uma
vez que nestas condi¢cdes de pH a forma mais estavel do ferro € como 6xido.

O teor de Fegy se correlacionou com o teor de C do solo (Figura 22), o qual
por sua vez correlacionou-se com Csy (r = 0,971, P< 0,01). Estes resultados
evidenciam o poder complexante da MOS em relagao ao ferro.

Os teores de Feay foram sempre superiores aos de Fear (Tabela 7), sendo
que a razao Fean/ Fesy variou entre 57,0 e 83,0% (Tabela 8). Possivelmente, a
maior afinidade da fracdo AH pelo Fe em comparacao ao AF leva a uma interacao

mais intensa de AH’s com os 6xidos de ferro conforme inferido anteriormente. Os
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acidos humicos seriam a fracdo humica que estaria afetando a precipitagcdo de
oxidos de Fe. Esta afinidade por sua vez parece estar associada a classe de solo,
sendo que Feay/ Fesy aumentou na ordem Latossolo < Gleissolo < Cambissolo <
Neossolo.

Nos Cambissolos e Latossolos, a razdo Fenyc/Feo foi < 5,0, enquanto que
nos Neossolos e Gleissolos foi > 27,0 % (Tabela 8). Em solos jovens e de mas
condigbes de drenagem, a fragcdo de Fe associada a compostos organicos de
baixo peso molecular contribui relevantemente para a forma de ferro mal-
cristalizada.

Com excecao da amostra GM4, a razédo Fesy/Feo foi < 31,0 %, sendo que
no Latossolo Bruno foi extremente baixa (Tabela 8). No Gleissolo Meléanico, a
forma de Fe associado as SH ¢é seis vezes superior a forma mal cristalizada.

As razoes Feycl/Fed, Fesy/Fed e Fear/Fed foram altas apenas na amostra
GM4 (Tabela 8). O fato de Fesn/Fed ser superior a 100% sugere que neste
ambiente as substancias humicas estariam governando a formagao de oxidos de

ferro pedogénicos.

TABELA 7. Teores de Fe e Al extraidos com HCI (Fepc, Alyc)), com as SH (Fesy,
Alsy), com os AF (Fear, Alar) € com os AH (Fean, Alan) de amostras de
horizontes A de oito solos de Campos de Cima da Serra, RS

Fenct  Fesn Fear Fean Alnci Alsy Alar Alap
Solo

mgg”

NL2 1,6 1,4 0,3 1,2 4,4 23,7 23,0 0,7
GM4 1,6 6,1 2,2 3,9 12,3 35,9 16,7 19,2
GHG6 1,4 0,9 0,2 0,7 3,8 11,9 11,4 0,5
NL7 3,0 2,8 0,5 2,3 7,5 40,8 39,1 1,8
CHi8 0,3 1,9 0,5 1,5 3,5 21,4 19,5 1,8

CHu9 0,1 0,9 0,2 0,7 1,7 16,3 16,3 0
CHu10 0,2 0,9 0,2 0,7 1,7 15,5 15,7 0
LB12 0,1 0,5 0,2 0,3 1,2 17,1 18,1 0
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FIGURA 22. Correlagdo entre os teores de Fe no extrato das SH (Fesn) € os
teores de C do solo de amostras de horizontes A de oito solos de
Campos de Cima da Serra, RS. ": Significancia estatistica ao nivel

de 1% de probabilidade.

Com excecédo do Alay das amostras de Cambissolo e de Latossolo, os
teores de Al foram consideraveis em todas as fracbes analisadas, e superiores
aos respectivos teores de Fe (Tabela 7). O teor de Alyg variou de 1,2 a 12,3
mg g e apresentou correlagdo com o teor de C do solo (Figura 23) seguindo o
mesmo comportamento do Al trocavel (item IV. 2, Figura 2). Nesta fragdo de
compostos organicos de baixo peso molecular, o Al ibnico pode estar

desempenhando um importante papel na sua estabilizagao.
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TABELA 8. Razéao entre teores de Fe extraidos com HCI (Fenc)), com as SH (Fesy) € com os AF (Fear) e teores de
Feo e de Fed, razdo entre o teor de Fe no extrato de AH e SH, razio entre o teor de Fe no extrato de AH
e AF, de amostras de horizontes A de oito solos de Campos de Cima da Serra, RS

FeHC|/Feo FeHC|/Fed FGSH/FGO FeSH/Fed FeAF/Feo FeAF/Fed FeAH/FeSH FeAH/FeAF

$1%

Solo
%

NL2 35,0 4,0 31,0 3,0 5,0 0,5 82,6 476
GM4 177 44,0 681 170 246 62,0 63,7 176

GH6 49,0 9,0 31,0 6,0 7,0 1,0 77,0 336

NL7 27,0 8,0 26,0 8,0 5,0 1,0 80,8 422
CHi8 4,0 0,7 28,0 5,0 7,0 1,0 76,0 317
CHu9 1,0 0,1 12,0 0,2 3,0 0,4 76,4 340
CHu10 5,0 0,5 23,0 2,0 5,0 0,5 76,7 329

LB12 2,0 0,2 0,7 0,8 3,0 0,3 57,4 135




49

y = 0,05x - 0,23
14 - r=0,970"

O T T T T

35 85 135 185 235
C(mgg™)

FIGURA 23. Correlagao entre os teores de Al no extrato de HCI (Alyc)) e os teores
de C do solo de amostras de horizontes A de oito solos de Campos
de Cima da Serra, RS. ": Significancia estatistica ao nivel de 1% de

probabilidade.

O teor de Algy variou 11,9 a 40,0 mg g™ e os extratos das SH foram os que
apresentaram maior teor de Al co-extraido (Tabela 7). Os valores de Alsy ndo se
correlacionaram com o teor de C do solo. A maior afinidade das SH pelo Al em
comparacgao a fracdo extraida com HCI fica evidenciada pela razdo Alyc/Alsy que
variou de 7 a 34% (Tabela 9).

Com excecao da amostra GM4, a fragdo que possui o maior teor de Al
ibnico co-extraido com as fragcbes humicas soluveis € a dos AF, sendo que
Alar/Alsy > 91% (Tabela 9).

A potencial liberacdo de Al das formas organicas para a forma trocavel
devido a uma eventual alteracdo do meio pode ser avaliada em funcédo das razdes
da Tabela 9.

A razao Alyci/Alyocaver Variou de 8 a 28%, com excegao da amostra GM4, e

foi menor nos Cambissolos e no Latossolo.
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A amostra GM4 apresentou um comportamento diferenciado quanto as
razdes entre o Al co-extraido nos extratos de HCIl, SH, AF e AH e o teor de Al
trocavel. Provavelmente, o alto teor de C desta amostra (Tabela 2), condicione a
alta ocorréncia de Al idbnico organico em relagao ao Al trocavel.

Excetuando-se a amostra GM4, a razdo Alsny/Aliocaver fOI SEMpPre superior a
razao Alyci/Alirocaver € sSemelhante a razdo Alar/Aliocaver (Tabela 9), confirmando a
alta afinidade dos AF pelo Al. A razdo Alap/Algocaver Variou de 0 a 7% refletindo a

baixa contribuicdo do Al associado aos AH para a fracao de Al trocavel.

TABELA 9. Raz&o entre teores de Al extraido com HCI (Alyc)) e com as SH (Alsy),
razao entre o Al extraido com AF (Alar) e Alsy e razdo entre o teor de
Al dos extratos de HCI, SH, AF e AH e o teor de Al trocavel de
amostras de horizontes A de oito solos de Campos de Cima da Serra,
RS

Aluc/Alsy Alar/Alsh Albci/Altrocavel Alsi/Altrocavel Alar/Alirocavel Alar/Alirocavel

Solo
%
NL2 18 97 23 126 123 4
GMv4 34 47 220 630 293 337
GH®6 32 96 28 90 86 3
NL7 18 96 27 149 143 6
CHi8 16 91 14 87 79 7
CHu9 10 100 10 92 92 0
CHu10 12 101 8 74 75 0
LB12 7 107 12 176 187 0

As relagdes molares entre os teores de Al e de Fe co-extraidos nos extratos
de HCI foram inferiores as de Alsy/Fesy, ndo apresentando tendéncia de variagao
segundo a classe de solo (Tabela 10). As relagao molar Alag/Fear variou de 16 a
191, enquanto a de Alay/Fean variou entre 0 e 10.

A maior afinidade de Al pelo AF e a maior afinidade de Fe pelo AH podem

ser explicadas em fungao de seus respectivos carateres acido mole/duro.
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O AI"®, devido a sua configuracéo eletrdnica (2s® 2p°), é classificado como
acido duro apresentando maior afinidade por bases duras, tais como COOH
ligadas principalmente a anéis aromaticos, que sao mais abundantes em AF
(Sparks, 1995). Ja o Fe®, por ser um cation 3d°, apresenta um carater
intermediario e maior afinidade por bases de carater misto duro/mole, que sao
mais abundantes em AH, tais como COOH ligadas a cadeias alquila mais longas e
a estruturas mais hidrofébicas. A associagao preferencial de Fe em comparagao
ao Al, por estruturas mais hidrofdébicas da matéria orgéanica dissolvida foi
constatada por Kaiser (1998). Outra possibilidade seria a associacao de géis de
oxidos de Fe ao AH por forgas de van der Waals e ligagao de hidrogénio. Devido a
seu menor pKa (em torno de 3 ) do que o Al, a forma hidrolisada coloidal de Fe no
pH destes solos seria mais comum do que forma ibnica complexada. Riisse et al.
(2000) constatarm a associagao de Fe coloidal com carbono organico dissolvido

em horizontes O e E de podzols.

TABELA 10. Relagbes molares entre teores de Al extraido com HCI (Alyci), com as
SH (AlsH), com os AF (Alar), com os AH (Alan) e de Fe extraidos com
HCI (Fenc), com as SH (Fesn), com os AF (Feag), com os AH (Fean)
de amostras de horizontes A de oito solos de Campos de Cima da

Serra, RS
Relagdes molares
Solo
AIHC|/FeHC| AISH/FeSH A|A|:/Fe/.\|: AIAH/FeAH

NL2 6 35 191 1

GM4 16 12 16 10

GH6 6 28 118 1

NL7 5 30 150 2
CHi8 26 23 88 3
CHu9 35 38 161 0
CHu10 18 36 155 0
LB12 19 76 188 0
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5. CONCLUSOES

Nos solos de altitude estudados, o principal fator responsavel pela
estabilizacdo da matéria organica do horizonte A, como um todo, parece ser a
associacdo com formas soluveis de Al. Os teores de C também aumentaram com
0 aumento de altitude.

A importancia da interacdo organo-mineral na estabilizacdo da MOS se
verificou principalmente na fragao mais hidrofilica da MOS. A sor¢do em 6xidos de
ferro de baixa cristalinidade foi responsavel pela estabilizacdo de até 3,6 % da
MOS.

A MOS destes solos, comparativamente a de outros solos subtropicais,
apresentou baixo grau de decomposi¢cédo e de humificagdo, conforme indicaram os
altos teores de estruturas totais C O-alquil (52 a 59%) e os baixos valores de
indices de aromaticidade obtido por FTIR e de razdo E4/Es por DR UV/Vis.

O alto teor de C parece estar favorecendo também a ocorréncia da MOS na
forma de substancias humicas soluveis (acidos humicos e fulvicos), cuja
proporgao (27 a 96%) foi em média mais alta do que em solos subtropicais de
menor altitude. A fracdo de huminas encontra-se associada aos oOxidos de Fe
pedogénicos. A sua baixa propor¢ao neste ambiente de MOS de baixo grau de
decomposicdo, comparativamente a outros solos com menor teor de C, é
consequéncia da menor associagao organo-mineral.

Os acidos humicos, em comparacado aos acidos fulvicos, predominam em
solos com teor de C > 8% e se associam preferencialmente com Fe (ibnico ou
coloidal). Nos solos com C < 8 %, a fragdo de acidos fulvicos predomina sobre a
de acidos humicos, sendo que o Al ibnico esta associado quase que

exclusivamente com esta fracido humica.



A qualidade e composi¢cdo quimica da MOS avaliada pelas técnicas do

presente trabalho, ndo foi afetada pela classe de solo.
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7. APENDICES



APENDICE 1. Descricdo do local de coleta das amostras de solo deste estudo.

Solo

Cddigo

Descricao do local de coleta

Neossolo Litélico

NL2

Estrada Bom Jesus — Sao José dos Ausentes;
13,4 km do cemitério de Bom Jesus (na
encruzilhada). Entrada a direita na
encruzilhada (transeto poucos metros a
esquerda - Fazenda Potreiro Velho). 28° 40’
22,47 S/50°18 44,6” W.

Gleissolo Melanico

GM4

Estrada S&o José dos Ausentes — Ararangua
(SC); 9,8 km do posto petrobras de S&o José
dos Ausentes. 28° 47° 09,2” S / 49° 59
43,17 W.

Gleissolo Haplico

GH6

Saida da pousada dos Potreirinhos. 28° 36’
02,57 S / 49° 58 54,1” W (transeto de 30
metros em varzedo de altitude).

Neossolo Litdlico

NL7

Estrada Sao José dos Ausentes — Monte
Negro; 32,8 km do posto petrobras de Sao
José dos Ausentes; e 11,6 km apos a ponte do
Silveira. 28° 35’ 21,6” S /49° 51’ 08,9” W.

Cambissolo Histico

CHi8

Estrada Sao José dos Ausentes — Silveira; 6,1
km do posto petrobras de Sao José dos
Ausentes. 28° 43’ 12” S /48° 01’ 07,3” W.

Cambissolo Humico

CHu9

Estrada Bom Jesus — Casa Branca; 24,8 km
do trevo de Bom Jesus (Saida para Vacaria,
Sao José dos Ausentes, Casa Branca). 28° 29’
48,5” S /50°21' 11,3” W,

Cambissolo Humico

CHu10

Estrada Bom Jesus — Casa Branca; 13,35 km
do trevo de Bom Jesus (Saida para Vacaria,
Sao José dos Ausentes, Casa Branca). 28° 34’
07,17 S/50°21° 41,1 W.

Latossolo Bruno

LB12

Estrada Bom Jesus — Vacaria; 38,9 km do
trevo de Bom Jesus. 28° 34’ 23,5” S / 50° 46’

35,5 W.
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APENDICE 2. Curva padrdo de frutose diluida em agua deionizada empregada
para determinagédo de carbono por espectroscopia UV/VIS (Asso =
absorbancia em 580 nm).

y = 0,0009x + 0,030

0,3 - r=0,999
g 0,2
<

0,1 -

O [ I I I I |
0 50 100 150 200 250
C (mg L'l)
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APENDICE 3. Curva padrio de frutose diluida em HCI 0,1 mol L' empregada
para determinagédo de carbono por espectroscopia UV/VIS (Asso =
absorbancia em 580 nm).

0,35 - y = 0,001x + 0,024
0,3 - R?=0,999

0 50 100 150 200 250
C(mgL™)

64



APENDICE 4. Curva padrdo empregada para determinacdo da concentragdo do
Fe por espectroscopia de absorcdo atbmica nos extratos de HCI,
SH e AF.

2507 y = 28,17 + 1,55

200 | r=0,999

Abs
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APENDICE 5. Curva padrdo empregada para determinacdo da concentragdo de
Al por espectroscopia de absor¢cao atdmica nos extratos de HCI,
SH e AF.

y=3,27x + 2,71

200 1 r=0,998

O T T T T T !
0 10 20 30 40 50 60

Al (mg L™
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L9

APENDICE 6. Testes de correlagdes entre as variaveis estudadas

Variaveis | Fed Feo Feo/ C Cr H/C l1630/ Altrocavel Argila Silte | Areia | Altitude
Fed l2920
C N.S. N.S. S. N.S. S.
N N.S. S. N.S. N.S.
(C/N)Solo N.S. N.S.
MR 9% N.S. S. N.S. N.S. N.S.
Cinzasur S. N.S. N.S. N.S.

Cr S. N.S. N.S. N.S.

Ngr S. N.S. N.S. N.S.

H/C N.S. | N.S. N.S. N.S. N.S.
o/C N.S. | N.S. N.S. N.S. N.S. N.S.

l1630/ 2920 | N.S. | N.S. N.S. N.S.

Ce N.S. N.S. N.S. N.S. N.S. N.S.
Cp/lC N.S. S. N.S. N.S. N.S. N.S.
Chci N.S. | N.S. S. S. N.S. S. N.S.
Cucal/C N.S. | N.S. N.S. N.S. N.S. N.S.
Cshl/C N.S. | N.S. N.S. S. S. N.S. N.S.
Car/C N.S. | N.S. N.S. N.S. N.S. N.S.
Can/C N.S. | N.S. N.S. N.S. N.S. N.S.
Cuu/C S. N.S. N.S. N.S. N.S. N.S.

Can/Car | N.S. | N.S. S. N.S. N.S. N.S.
Alpcl S.

Alsy N.S.

Fenci N.S. N.S. N.S.

Fesn S. N.S. N.S.

Fenci/Feo N.S. | N.S.
FeHc|/Fed N.S. N.S.

(continua na pégina seguinte)
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APENDICE 5. (Continuag&o)

Fesu/Feo N.S. | N.S.

Fesn/Fed N.S. | N.S.

Fear/Feo N.S. | N.S.

FeAF/Fed N.S. N.S.

AItrocélvel S. N.S.
Argila N.S. N.S. N.S. | N.S.

CTCpuzr N.S.

S.: Correlagdo com significancia estatistica a nivel de 1%.
N.S.: Correlagao estatisticamente n&o significante a nivel de 1%.
Correlagdes em branco nao foram testadas.



APENDICE 7. Tabela com os principais grupos funcionais utilizados no texto, a
estrutura quimica destes grupos e um breve comentéario sobre a
importancia destes grupos.

Grupo funcional/
nomenclatura

Estrutura quimica

Comentario

C-alquil

(-CH2-)n

Cadeias alifaticas; carater
hidrofébico; mais
recalcitrante;

C/N-alquil

-C-N-C-

Grupo de facil
decomposicéo, geralmente
encontrados nas estruturas
de polissacarideos; carater

hidrofilico; menos
recalcitrante;

C O-alquil

-C-O-C-

Grupo de facil
decomposicéo, geralmente
encontrados nas estruturas
de polissacarideos; carater

hidrofilico; menos
recalcitrante;

C-anomérico

OH OH
H OH

C ligado a quatro grupos
funcionais diferentes como,
por exemplo, o C destacado

acima na molécula da glicose.

Grupo de facil
decomposic¢do, geralmente
encontrados nas estruturas
de polissacarideos; carater

hidrofilico; menos
recalcitrante;

C-aromatico

Carater hidrofébico; mais
recalcitrante;

C-fenol

OH

Dissocia em pH ~ 9,0,
contribui para a CTC do
solo; carater hidrofdbico;

mais recalcitrante;

C-carboxila

Dissocia em pH ~ 3,0,
contribui paraa CTC do
solo; carater hidrofilico;

menos recalcitrante;

C-carbonil

Carater hidrofilico; menos
recalcitrante;
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APENDICE 8. Espectro de RMN ">C CP/MAS da MOS concentrada da amostra
NL7 e as regides representativas de cada grupo funcional.

2
+—»

H

|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

300 260 220 180 140&%%?0 20 -20 -60 -100-140

Legenda:

Regido 1 (0-45 ppm): C-alquil

Regido 2 (45-110 ppm): C O-alquil totais (C/N-alquil + C O-alquil+ C-anomérico)
Regido 3 (110-160 ppm): C-aromatico + C-fenol

Regido 4 (160-245 ppm): C-carboxila + C-carbonil
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