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RESUMO
Matéria organica de Latossolos com horizonte A humico

Latossolos com horizonte A humico (LH) sao solos com importantes reservas de
carbono organico (CO) em profundidade. Esses solos sdo comuns nas regidées Sudeste
e Sul do Brasil, com menor ocorréncia no Nordeste. Aspectos da génese e preservacao
da matéria organica (MO) desses solos ndo foram completamente entendidos ainda.
Particularmente interessantes sdo 0s processos responsaveis pelo espessamento
(hiperdesenvolvimento) e estabilidade do CO do horizonte humico. A hip6tese de que a
MO do horizonte himico tenha importante contribuicdo de carbono (C) de origem
pirogénica € testada. O objetivo deste trabalho foi, portanto, caracterizar quimicamente
a MO do horizonte humico e relacionar os resultados com a génese e preservacao do
CO. Oito pedons de diferentes localidades do pais (Sdo Paulo, Rio de Janeiro, Minas
Gerais, Parana, Santa Catarina e Pernambuco) sob vegetagdo nativa foram
empregados no estudo. Descricdes morfolégicas e analises de caracterizacéo de rotina
dos solos foram realizadas. Além disso, acidos humicos (AH) foram extraidos do
horizonte hiimico e analisados por ressonancia magnética nuclear de '*C, enquanto que
as fracoes leves (livre e oclusa), huminas e extratos alcalinos da MO dos mesmos
pedons foram analisados através da pirdlise. Os pedons possuem feicdes morfoldgicas
conspicuas, como horizonte A hiperdesenvolvido, variando de 120 cm a 220 cm de
espessura, e cores escuras em profundidade. Os horizontes humicos sédo argilosos a
muitos argilosos, fortemente acidos e alicos. As formas de CO oxidavel com dicromato
respondem por 2/3 da reserva de carbono total (CT) do solo. Caulinita foi o principal
mineral identificado por difratometria de raios X na fracao argila desses individuos,
seguido por gibbsita e, em alguns pedons, vermiculita com hidroxientrecamadas.
Correlacbes entre atributos do solo e diferentes formas de C oxidavel revelaram-se
significativas apenas para aluminio pobremente cristalino extraido com oxalato de
amonio acido (r? = 0,69), que se apresenta como um dos mecanismos de estabilizagdo
do C. Os AH apresentam estrutura quimica distinta entre os pedons e também variam
com a profundidade, indicando, sobretudo o efeito do tipo de vegetacdo. Nos pedons
estudados ha maior concentracao relativa de C alquila em superficie e C O-alquilas e C
aromatico em subsuperficie. A abundancia de C O-alquilas sugere que boa parte da MO
do horizonte humico tem um grau de humificagdo pouco avangado. Os principais
produtos da pirélise das fracdes leves, extratos alcalinos e huminas sdo carboidratos,
compostos alifaticos e aromaticos, mas em proporcoes diferentes. As amostras da
fracdo leve livre sdo mais ricas em residuos frescos derivados de plantas, com
presenca de ligninas, enquanto que na fracdo leve oclusa (FLO) preponderam
compostos aromaticos e alifaticos. Os extratos sdo enriquecidos em compostos de
nitrogénio e carboidratos. A hip6tese de uma MO altamente recalcitrante, formada
predominantemente por produtos da decomposicdo de carvao foi rejeitada, ja que
produtos similares a esses foram encontrados apenas na FLO, que tem pouca
importancia no contetudo de CT do solo. A estabilizacdo da MO desses LH depende de



uma combinacao de abundante entrada de biomassa e da atuacao de mecanismos que
retardam a mineralizacdo da MO, como associagdes organominerais.

Palavras-chave: Solos tropicais; Carbono organico; RMN de '*C; Pirélise
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ABSTRACT

Organic matter of the Ferralsols wiht umbric epipedon

Ferralsols with umbric epipedons are soils with important organic carbon (OC)
reserves in depth. These soils are common in the Southeast and South regions of Brazil,
with fewer occurrences in the Northeast region. Both genesis and organic matter (OM)
accumulation aspects of these soils were not completely understood yet. Particularly
interesting are the soil processes responsible for thickening (over development) and for
OC stability of the umbric horizon. The hypothesis that the OM from umbric epipedon
has important pyrogenic carbon (C) contribution is tested. The aim of this work,
therefore, was to characterize the chemistry of OM from umbric epipedon and to relate
the results with soil genesis and OC preservation. Eigth pedons from different states of
Brazil (Sdo Paulo, Rio de Janeiro, Minas Gerais, Parana, Santa Catarina and
Pernambuco) under native vegetation were used in the study. Morphological
descriptions and routine soil characterization analysis were carried out. Furthermore,
humic acids (HA) were extracted from umbric horizon and analyzed by solid state '*C
nuclear magnetic resonance, whereas light fractions (free and occluded), humin and
alkaline extracts of the OM of the same pedons were analyzed by pyrolysis. The pedons
have conspicuous morphological features, such as a developed umbric epipedon,
ranging from 120 cm to 220 cm of thickness, and dark colors in depth. The umbric
horizons are clayey to heavy clayey, strongly acidic and alic. Dichromate oxidable OC
contents account for 2/3 of the total carbon (TC) soil reserve. Kaolinite is the main
mineral identified by X ray diffractometry in the clay fraction, followed by gibbsite and
vermiculite. Correlations between soil attributes and different forms of oxidable C were
significant only for poorly crystalline aluminum forms extracted with oxalate ammonium
acid (r* = 0,69), which could be one of the C stabilization mechanisms. HA shown
distinct chemical structures between pedons and also in depth, indicating the effect of
the vegetation type. In the studied pedons there are higher relative concentration of alkyl
C in surface and O-alkyl C and aromatic C in subsurface. Light fractions, alkaline
extracts and humins main pyrolysis products are carbohydrates, aliphatic, and aromatic
compounds, but in different proportions. In free light fraction (FLF) fresh residues
derived from plants are common, with presence of lignin, whereas in the occluded light
fraction (OLF), aromatic and aliphatic compounds predominate. Extracts are enriched in
carbohydrates and N compounds. The hypothesis of a highly recalcitrant MO, produced
by the fragments of charcoal in partial decomposition has been rejected, since they were
found only into OLF, which has little importance in the TC content of soil. The
stabilization of organic matter in these Ferralsols depends on a combination of abundant
biomass input and the action of mechanisms to retard the mineralization of OM, such as
a strong association with clay minerals.

Keywords: Tropical soils; Organic carbon, *C NMR; Pyrolysis
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1 INTRODUCAO

1.1 Latossolos

Latossolos sdo solos tipicos de paises de clima tropical. No Brasil essa classe de
solo abrange cerca de 40% do territério nacional (ANDRADE et al.,, 2004),
desenvolvendo-se a partir de diversos materiais de origem (exceto aqueles
essencialmente quartzosos) e sob diferentes condigdes climéaticas, relevo e vegetacao.
Ocupam cerca de 70% da area da Amazobnia Legal brasileira (RODRIGUES, 1996),
46% da area dos Cerrados e 21% do Dominio Semi-arido (JACOMINE, 1996), onde sao
testemunhos na paisagem semi-arida de um clima mais Umido que o atual
(SCHAEFER, 2001). Expressiva ainda é sua ocorréncia no dominio dos Mares de
Morros e Planalto das Araucarias (ALMEIDA, 1996).

Eles sdo formados através do longo e/ou intenso intemperismo de rochas e
sedimentos (processo de ferralitizacdo ou alitizacdo), com concomitante concentracao
residual de minerais resistentes em todas as fragdes granulométricas. A fragédo argila é
dominada por caulinitas, 6xidos' de Fe (goethita e hematita) e 6xidos de Al (gibbsita).
Enquanto na fracdo areia destacam-se: quartzo, muscovita e determinados éxidos
(magnetita, maghemita, iimenita) (KAMPF; RESENDE; CURI, 1988; KER, 1997;
SCHAEFER; FABRIS; KER, 2008).

Sao muito profundos, homogéneos e bem drenados com transicbes entre
horizontes usualmente difusas ou graduais. Na maioria dos casos, o horizonte
diagnoéstico (B latossélico - Bw) tem cores vivas e estrutura granular forte, muito
pequena a pequena, além de consisténcia friavel (EMBRAPA, 2006). Latossolos,
apesar de derivarem de uma ampla variedade de materiais de origem, possuem
essencialmente uma estrutura granular tipica. Isto ocorre devido ao prevalecimento dos
processos de ferralitizacdo ou alitizacao e a intensa pedoturbacao (SCHAEFER, 2001).

Solos similares aos Latossolos como definidos pelo Sistema Brasileiro de
Classificacao de solos — SiBCS (EMBRAPA, 2006) s&o via de regra classificados como
Ferralsols e Oxisols pela World Reference Base for Soil Resource (WRB) (FAO, 2006) e
Soil Taxonomy (ESTADOS UNIDOS, 1999), respectivamente.

' O termo 6xidos utilizado neste documento compreende 6xidos, hidréxidos e oxihidroxidos.



Em geral, Latossolos ocorrem em paisagens estaveis e antigas que podem datar
do periodo Terciario (KER, 1997; SCHAEFER, 2001). Tais paisagens tém
experimentado diferentes episddios climaticos, cada qual, com seus especificos ciclos
de pedogénese e erosdo. Portanto, muitos Latossolos sdo policiclicos (KAMPF;
RESENDE; CURI, 1988; MUGGLER; BUURMAN; VAN DOESBURG, 2007). Recente
registro de sua histéria € a presenca frequente de fragmentos macroscopicos de carvao
no solum, que representam vestigios de paleoincéndios no Holoceno (SANFORD et al.,
1985; PESSENDA et al., 1996; 2004).

Devido ao intenso grau de intemperismo, os Latossolos comumente tém baixas
reservas de nutrientes, sdo &cidos, distréficos e, frequentemente, saturados por Al**
trocavel. O conteudo de carbono total (CT) varia amplamente entre os individuos desta
classe de solo e pode depender do ambiente onde se encontram no presente e do
manejo adotado (ANDRADE et al., 2004).

Em virtude de seus espessos sola e ampla ocorréncia no planeta (cerca de 175
milhdes de hectares), os estoques de carbono (C) em Latossolos representam uma
significativa porcao da reserva deste elemento no ambiente terrestre. Eswaran; van de
Berger e Reich (1993) estimaram em cerca de 120 Pg (1 pentagrama = 10" g) o
estoque de CT em Oxisols do planeta, até a profundidade de 1 metro. O real valor é
com certeza bem maior, porque na estimativa nao foram incluidas:

1) Profundidade de enraizamento total, que pode atingir varios metros;

2) Serapilheira e

3) Formas de carbono refratarias (carvées vegetais, por exemplo), que ndo séo

determinadas através de métodos classicos de oxidagéo por via umida.

Para se ter uma estimativa da quantidade de C armazenada em Latossolos
brasileiros, Andrade et al. (2004) calcularam seu estoque nos horizontes A e B de
diferentes classes e distintas regides fisiograficas e concluiram que: (i) as reservas de
CT nos horizontes A e B variam entre 6 e 30 kg m? e 9 e 16 kg m?, respectivamente, e
que (ii) os estoques de C foram marcadamente influenciados pelo clima regional, tipo de
vegetagcdo e manejo.
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1.2 Latossolos com horizonte A humico

E bem conhecido que a combinacdo de altas temperaturas e favoravel umidade do
solo nos trépicos Umidos leva ao aumento nas taxas de decomposicdo da matéria
organica (SOMBROEK; NACHTERGAELE; HEBEL, 1993; TIESSEN; CUEVAS;
CHACON, 1994). Entretanto, solos tropicais e subtropicais bem drenados e bastante
intemperizados com elevados teores de C organico (CO) em profundidade tém sido
reportados nas regides Sudeste e Sul do Brasil, com algumas ocorréncias na regiao
Nordeste (QUEIROZ NETO; CASTRO, 1974; VOLKOFF et al., 1978; LEPSCH; BUOL,
1988; FONTES; WEED; BOWEN, 1992; SILVA; VIDAL TORRADO, 1999).

Esses solos, denominados Latossolos com horizonte A humico (LH) pelo Sistema
Brasileiro de Classificacdo de Solos — SiBCS (EMBRAPA, 2006) (ou de Umbric
Ferralsols, conforme o WRB) cobrem cerca de 144.000 km? de remanescentes de
paisagem no territério brasileiro e 258.400 km? no mundo (FAO, 1971-1981).
Apresentam caracteristicas morfolégicas singulares, tais como: horizonte A espesso,
escuro e rico em CO em profundidade; textura na maioria dos casos argilosa a muito
argilosa e, comumente, quantidades significativas de fragmentos de carvao visiveis a
olho nu distribuidos ao longo do solo (SILVA; VIDAL TORRADO, 1999).

O horizonte A humico é definido pelo SiBCS (EMBRAPA, 2006) como um
horizonte mineral superficial com valor e croma < 4, saturagdo por bases (Valor V)
inferior a 65% e apresentando espessura e teor de CO dentro de limites especificos,
como:

1) Espessura minima de 18 cm, ou mais que 1/3 da espessura do solum (A+B)

se este tiver menos que 75 cm; ou mais de 25 cm se o solum tiver mais de 75
cm. Em caso de presenca de contato litico, horizonte petrocalcico ou duripa,
imediatamente abaixo do horizonte A, este deve ter pelo menos 10 cm de
espessura;

2) Teor de CO inferior ao limite minimo para caracteriza o horizonte histico (< 80

g kg de CO na terra fina) e
3) Teor total de CO igual ou superior ao obtido pela seguinte eq. (1.1):
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2 (CO.L)=260 + (0,1 . X-argila) (1.1)

Onde o CO expressa o teor de C organico determinado por via Umida com
dicromato de potassio (K2Cr:0O;) de subhorizontes A em g kg', L corresponde &
espessura de subhorizontes A, em dm; e X-argila @ média ponderada de argila em g kg’
! do horizonte A, incluindo subhorizontes. Além dos Latossolos, o horizonte A hiimico
pode encontra-se associado aos Cambissolos, Gleissolos, Neossolos e Nitossolos, em
diferentes nives categoéricos (subordem a subgrupo) (EMBRAPA, 2006).

O primeiro registro histérico dos LH no Brasil foi realizado em 1958, durante a
execucdo dos Levantamentos de Solos do Estado do Rio de Janeiro e do Distrito
Federal, aonde foram inicialmente chamados Latosols Preto Amarelos (BRASIL, 1958).
Posteriormente, solos bastante semelhantes a esses Latossolos foram reconhecidos
nos Levantamentos pedolégicos dos Estados de Sao Paulo (BRASIL, 1960), Minas
Gerais (BRASIL, 1962; 1970) e Bahia (BRASIL, 1973); e demais Levantamentos de
outros estados brasileiros, incluindo areas subumidas. Na primeira edicdo do SiBCS
(EMBRAPA, 1999), aqueles Latossolos com escuro e espesso horizonte A, com
elevados teores de CO em profundidade, foram adjetivados de humicos, no quarto nivel
categorico (subgrupos), classificacdo que persiste até a atual edicdo do SiBCS
(EMBRAPA, 2006).

Semelhantes a Terra Preta de indio (Terra Preta Anthrosols), os LH tém horizontes
superficiais escuros e espessos, com importantes reservas de CO e presenca de
fragmentos de carvdo. Seus processos de formacado, propriedades quimicas e
ambientes de ocorréncia, entretanto, sdo bastante diferentes. Enquanto a Terra Preta
de Indio tem sido formada essencialmente sob influéncia humana com distribuicdo
vertical e horizontal irregular no conteddo de CO, altos conteudos de fosforo (P) (200-
400 mg kg') e capacidade de troca de cations dominada por Ca** e Mg?* (NOVOTNY et
al., 2009); os LH sao um fendbmeno natural (fragmentos de carvao nao estdo associadas
com artefatos liticos ou pedacos de ceramica), frequentemente ocorrem na posi¢éo de
topo de vertentes, tém diminuicdo gradual no contetdo de C em profundidade e em
direcdo aos solos circundoadjacentes, baixas concentragdes de P e complexo de troca
via de regra dominado por A**(KER, 1997).
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Alguns aspectos da génese do horizonte espesso e rico em CO (A humico) em
Latossolos brasileiros ndao estdo completamente entendidos ainda. A maioria dos
autores sugere que ele pode ser resultado da acumulacao de matéria organica sob
diferentes circunstancias no passado, dos quais seriam remanescentes ainda
preservados em paisagens estaveis, combinado com a protecdo da matéria organica
por minerais da fracéo argila, elevada acidez, alta saturagéo por aluminio no complexo
sortivo e um clima relativamente mais frio (QUEIROZ NETO; CASTRO, 1974; LEPSCH;
BUOL, 1988; KER 1997; BUOL; ESWARAN, 2000).

Adicionalmente, Silva e Vidal Torrado (1999) sugerem que o horizonte rico em
himus poderia ser resultado também da adicdo em superficie de materiais
carbonizados, que foram posteriormente alterados com o passar do tempo e
redistribuidos no solo através da atividade bioldgica.

De longe, os Latossolos com horizonte A humico tém sido pouco investigados, e
0s escassos estudos existentes sao restritos a usual caracterizacao e classificacdo dos
perfis de solos e ao calculo de estoques de C. E esperado que estudos de atributos
morfolégicos, fisicos, quimicos e mineralégicos, combinados com investigacoes
detalhadas da matéria organica do solo, poderao elucidar aspectos de sua génese e de
sua preservacao no ambiente.

Diante do desafio de estudar em detalhe a fracdo organica do horizonte A humico
de Latossolos e também para deixar o leitor familiarizado com alguns termos que sao
empregados neste documento, segue uma breve explanacao sobre a matéria organica
do solo (MOS). Revisdes mais completas sobre a MOS sao apresentada por Stevenson
(1994), Piccolo (2002), Canellas e Santos (2005) e Santos et al. (2008).

1.3 Matéria organica do solo

A matéria organica do solo (MOS) consiste do arranjo de compostos organicos
(formados principalmente por C, H, O, N, P e S) em estadios diferentes de
decomposicao e grau de associacdo com a matriz mineral (CHRISTENSEN, 1996). Ela
abrange detritos de plantas frescos e seus produtos de decomposicao (fontes
primarias), residuos de animais e microrganismos dos solos (fontes secundarias),

matéria organica dissolvida, exudatos de raizes, substancias humicas, black carbon,
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etc. (ZECH et al.,, 1997). Esses componentes ndo sao estaveis e possuem uma
dindmica prépria no solo, 0 que aumenta ainda mais a complexidade da MOS. Raizes e
animais vivos que podem ser separados através de peneiramento e catacdo nao sao
considerados partes da MOS, da mesma forma que a vegetacao sobrejacente que o
solo pode sustentar.

Substéncias humicas (SH) sdo compostos heterogéneos de relativo pequeno peso
molecular, que se organizam numa conformacao supramolecular através de ligacoes
fracas, tais como interacdes hidrofébicas e pontes de hidrogénio (PICCOLO, 2002). Sao
formadas através de reacdes bioquimicas durante a decomposicéo e transformacao de
plantas e residuos de microrganismos (processo denominado de humificacdo). Ligninas
e seus subprodutos de transformacéao, tdo bem quanto carboidratos, cutinas, proteinas,
lipidios e particulas de carvao sado importantes componentes que tomam parte neste
processo (IHSS, acessado em maio de 2009). As SH sao largamente encontradas em
corpos d agua, sedimentos e solos, onde podem compor a maior parte da matéria
organica (PICCOLO, 2002). Podem ser divididas, operacionalmente, de acordo com a
solubilidade em meio alcalino ou acido em:

1) Acidos hiimicos (AH),

2) Acidos falvicos (AF) e

3) Humina.

Os AH e AF séao extraidos do solo com uso de solugao alcalina diluida (NaOH, por
exemplo). Acidos humicos sdo insolUveis em condicdes de pH baixo (1,0 - 2,0) e
precipitam-se quando acrescentado um acido forte a solugdo alcalina. Os acidos
fulvicos sao solluveis em todas as faixas de pH (ou a fracdo que permanece soluvel
quando o extrato alcalino é ajustado para pH baixo). A humina, finalmente, corresponde
a fracdo das SH que nao é solluvel em agua em qualquer valor de pH (PICCOLO, 2002).

Black carbon (BC), outro compontente da MOS, corresponde aos produtos da
queima incompleta da biomassa e combustiveis fésseis (HAMMES et al., 2007).
Constitui um continuum, variando de componentes altamente aromaticos até materiais
de plantas fracamente carbonizados (KNICKER, 2007). Seus compostos condensados
estdo entre os materiais mais recalcitrantes largamente distribuidos nos ambientes

terrestres e aquaticos e, portanto, sdo importantes componentes do ciclo global de C.
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Vale destacar que, a cada ano de 2 a 4 milhdes de km? de terras sdo queimadas
no mundo, produzindo cerca de 50-270 Tg de black carbon (1 Teragrama = 10'? g)
(KUHLBUSCH; CRUTZEN, 1996). A maior parte do BC produzido permanece no local
de formagao, sendo enterrado no solo com o passar de muitos anos. Seu conteddo no
solo varia de 2 a 8% do C organico, mas pode atingir 35% na Terra Preta de indio
(GLASER et al., 1998) ou ainda 45% em alguns solos chernozémicos da Alemanha
(SCHMIDT et al.,, 1999). Estimativas do conteido de BC no solo sdo bastante
problematicas (HAMMES et al., 2007; KNICKER, 2007), pois seu teor numa mesma
amostra analisada por diferentes métodos varia enormemente (fator de 500) (SCHMIDT
et al., 2001). Essas discrepancias sao em virtude de:

1) Auséncia de uma definicdo comum ao chamado BC,

2) Ao fato que diferentes métodos de quantificacdo cobrem intervalos diferentes

dos componentes do BC (KNICKER, 2007), e
3) A maioria dos métodos nao distinguir BC em avancado estado de

decomposicao do material organico humificado.

A MOS desempenha relevante papel no equilibrio de varios reservatérios de C
terrestre, haja vista que os solos acumulam cerca de 1.580 Pg de C, quantidade trés
vezes superior aquela armazenada na vegetacao e, aproximadamente, o dobro da
contida na atmosfera (ESWARAN; VAN DE BERGER; REICH, 1993).

Em solos fortemente intemperizados dos trépicos, dominados por argilas de
atividade baixa, a MOS desempenha funcdo chave na produtividade agricola, pois
representa uma grande reserva e fonte de nutrientes para os vegetais (notoriamente N,
P e S); e também influencia pH e agregacao do solo (GOLCHIN; BALDOCK; OADES,
1997; ZECH et al., 1997). Além disso, a MOS pode complexar elementos toxicos e
pesticidas, reduzindo o potencial de danos destes no ambiente.

A estabilizacdo da matéria organica no solo, que diminui sua perda por oxidacao,
lixiviacdo e erosdo, € influenciada por processos fisicos, quimicos e bioldgicos
(SOLLINS; HOMANN; CALDWELL, 1996). Particularmente nos Latossolos, a
combinacdo de relevo plano a ligeiramente ondulado (onde ocorrem frequentemente)
com a estrutura granular tipica muito estavel; reduzem as perdas de C orgéanico por

erosao e lixiviagao.
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Os conteudos da matéria organica no solo sdo, em geral, influenciados por trés
mecanismos de preservacao (SKJEMSTAD et al, 1996; SOLLINS; HOMANN;
CALDWELL, 1996; ZECH et al.,1997):

1) Recalcitrancia quimica de composto derivados ou formados,

2) Sorcao da matéria organica a superficies de minerais de argilas e

3) Oclusédo de compostos organicos no interior de agregados e microporos.

A recalcitrdncia compreende as caracteristicas moleculares dos materiais
organicos, incluindo composicdao elementar (relacdo C/N), presenca de grupos
funcionais e conformagdo (SOLLINS; HOMANN; CALDWELL, 1996). Compostos
organicos recalcitrantes podem se acumular no solo basicamente por dois modos:

1) Selecdo microbiologica através da biodecomposicdo de compostos mais
facilmente degradaveis, tais como carboidratos e proteinas, com relativa
acumulacao dos mais resistentes e

2) Reacbes de condensacgdo abidticas que aumentam a complexidade das
estruturas organicas, como, por exemplo, a formacao de BC durante incéndios
(OADES, 1988; KRULL; BALDOCK; SKJEMSTAD, 2003).

A sorcdo de compostos organicos por minerais de argilas é outro modo de
estabilizar a matéria organica, desde que filossilicatos e 6xidos providenciam vasta area
para ligacées fisico-quimicas. A quantidade de MOS ligada as argilas e o tempo de
ciclagem desta aumentam com a superficie de exposicdo dos minerais (WATTEL-
KOEKKOEK et al., 2001). Principais ligacdes entre a MOS e éxidos de Fe e Al sao: (i)
atracdes eletrostéticas, (ii) pontes de hidrogénio e (iii) troca de ligantes (OADES;
GILMAN; UEHARA, 1989). Ainda com relacdo a sor¢cdo da MOS, Fontes; Weed e
Bowen (1992) observaram forte interacao entre extratos organicos (acidos humicos) e
goethitas microcristalinas em LH do nordeste do Brasil, sugerindo mecanismo de
ligacdo entre grupamentos carboxilicos desses acidos com hidroxilas do mineral. Em
solos fortemente acidos, outros mecanismos de sorcao incluem cations polivalentes,
como o AI**, que se ligam a compostos de cargas negativas (OADES, 1988). Segundo
Buurman (1984), tais ligacoes podem ter um forte efeito estabilizante em complexos Al-

organicos.
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Quando localizada no interior de microporos ou oclusa em agregados, a MOS
pode ser fisicamente isolada dos microrganismos e enzimas extracelulares (MAYER,
1994). Alguns microporos (ultramicroporos com diametro < 0,01 um) séo tao pequenos
que excluem a maioria dos microrganismos em razdo do tamanho. Em camadas
profundas do solo, a difusdo de oxigénio € também restrita nos microporos ou estes
podem estar desconectados, o que restringe ainda mais a acao de microrganismos
aerdbios. Esse mecanismo parece ser particularmente importante em Latossolos, que
tém profundos sola e possuem estrutura granular tipica no horizonte B. De acordo com
Kilbertus (1980), as bactérias dos solos sdo exclusivamente encontradas em poros com

didmetro de no minimo trés vezes o seu tamanho.

1.4 Estrutura da tese

Esta tese esta organizada em cinco capitulos. Apds a introducdo geral ao tema
(capitulo 1), os procedimentos de selecdo dos perfis de solos, sua caracterizagao
morfoldgica, fisica, quimica e mineraldgica, além de classificagdo conforme o SiBCS
(EMBRAPA, 2006) sao abordados no capitulo 2, com a finalidade de providenciar uma
visdo ampla (background) dos principais atributos dos solos estudados.

O terceiro e quarto capitulos tratam sobre o cerne do presente estudo, pois
detalham a natureza quimica da matéria organica do solo (MOS) através de técnicas
analiticas complementares (RMN de '°C e Pirélise CG/EM). No terceiro capitulo, a
ressonancia magnética nuclear de *C no estado sélido (RMN de '°C) foi empregada
para revelar a proporcao relativa dos grupos funcionais de carbono de amostras de
acidos humicos extraidas do horizonte humico conforme protocolo tradicional da
Sociedade Internacional de Substancias Humicas (IHSS - International Humic
Substance Society).

No quarto capitulo, a pirélise associada a cromatografia gasosa e espectrometria
de massa (Pi-CG/EM) foi utilizada para fornecer informacao mais detalhada sobre a
composicao e estrutura da MOS (fracbes leves, extrato alcalino e humina).

No quinto capitulo, finalmente, todos os dados sado integrados para explicar
aspectos da génese e natural preservagcdo da MOS do horizonte A humico de
Latossolos no ambiente tropical e subtropical.
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2 ATRIBUTOS FiSICOS E QUIMICOS DE LATOSSOLOS COM HORIZONTE A
HUMICO E SUAS RELACOES COM O CARBONO OXIDAVEL

Resumo

A ocorréncia de Latossolos com horizonte superficial escuro, espesso e rico em
carbono organico (CO) nos Tropicos Umidos € um paradoxo, desde que 0S processos
de decomposicao da matéria organica sao bastante eficientes nesse ambiente. Apesar
disso, essa classe de solos denominada de Latossolos com horizonte A humico (LH),
tem sido largamente registrada no Brasil. Aspectos da génese e do significado
paleoambiental desses LH aguardam ainda por um melhor entendimento. Neste
capitulo, oito pedons foram selecionados sob diferentes tipos de vegetacado (Floresta
subtropical, Floresta Tropical de altitude, Cerrado e Floresta subcaducifélia) e os seus
atributos macromorfolégicos, fisicos, quimicos e mineralégicos estudados com a
finalidade de encontrar atributos do solo que ajudem a explicar a preservagao de C. Os
LH estudados variam de argilosos a muito argilosos e a maioria deles possuem
fragmentos de carvao dispersos na matriz do solo. Caulinita é o principal mineral da
fracdo argila nos horizontes A e B, seguido por gibbsita e pequena ocorréncia de
vermiculita com hidroxientrecamada, identificada no Latossolo Vermelho Distroférrico de
Xanxeré-SC e no Latossolo Bruno Acrico de Guarapuava-PR. Independente do material
de origem, esses solos sao fortemente acidos, distréficos e tém uma elevada saturacao
por aluminio. Os teores de carbono total (CT) no horizonte A hdimico variam de 5,4 a
100,7 g kg'. Carbono oxidado por dicromato de potassio perfaz em média 75% do CT
nos espessos horizontes A, enquanto que o carbono néo oxidavel com dicromato, que
inclui formas de C recalcitrantes (carvoes), contribui para os restantes 25% do CT. Os
conteudos de C foram independentes da maioria das variaves do solo empregadas,
exceto pelo aluminio extraido com oxalato de aménio acido, que individualmente explica
70% (P<0,001) da variabilidade de CT no horizonte A humico. O teor de argila nao foi
um bom estimador do conteido de CT e de outras formas de C estudadas, como
também nao foram: densidade do solo, AI** trocavel, saturacdo por Al, capacidade de
troca de cations efetiva e outros parametros obtidos por extracées seletivas. Os
fragmentos de carvao dispersos na matriz do solo sugerem que, ao lado de outros
fatores de formacao, os incéndios podem ter desempenhado um importante papel na
pedogénese de alguns desses LH brasileiros. Interacbes entre materiais orgénicos e
minerais pobremente cristalinos, como indicado pelo Al extraido com oxalato de aménio
acido, apresentam-se como um dos mecanismos de protecao de carbono.

Palavras-chave: Solos tropicais; Caracterizagcdo de solos; Carbono organico; Carvao
vegetal
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Abstract

Occurrence of Ferralsols with dark, thick epipedons rich in organic carbon (OC) in
humid Tropical areas is a paradox since the processes of decomposition of organic
matter are very efficient in these environments. Although, a soil class with these
characteristics, termed Umbric Ferralsols have been widely reported in Brazil. Both the
genesis and the paleoenvironmental significance of these Ferralsols are still waiting for a
better understanding. In this chapter, eight pedons were selected under different types
of vegetation (Subtropical forest, Tropical forest, Cerrado, and Subcaducifolia forest)
and their macromorphological, physical, chemical, and mineralogical attributes were
studied in order to find soil characteristics which should explain the preservation of C.
The Umbric Ferralsols studied range from clayey to heavy clayey and most profiles have
macroscopic charcoal fragments scattered in the soil matrix. Kaolinites are the main clay
minerals identified in A and B horizons of all soils, with minor occurrence of gibbsite in
the most of pedons and of vermiculite in the profiles derived from basalt (Xanxeré-SC
and Guarapuava-PR). Regardless of parent material, these soils are strongly acidic,
dystrophic and have a high AI** saturation. Total carbon (TC) ranges from 5,4 g kg™ to
100,7 g kg in the umbric epipedon. Dichromate-oxidable organic carbon amounts to
nearly 75% of TC in the thick A horizons, while non-oxidable C, which includes
recalcitrant C (e.g., charcoal), contributes to the remaining 25% of TC. Carbon contents
were independent of most of the soil variables employed, except for oxalate-extractable
Al, which individually explained 69% (P<0,001) of the variability of TC in the umbric
horizon. Clay content was not a good predictor for TC and for other C forms studied, and
neither were bulk density, exchangeable AI**, Al saturation, ECEC, and other
parameters obtained by selective extraction. Macroscopic charcoal scattered in the soil
matrix suggests that, besides other soil formation factors, fire has played an important
role in the pedogenesis of some Brazilian Umbric Ferralsols. Interactions between
organic matter and poorly crystalline minerals, as indicated by oxalate-extractable Al,
appear to be one of the protection mechanisms of carbon.

Keywords: Tropical soils; Soil characterization; Organic carbon; Charcoals
2.1 Introducao

A entrada de carbono (C) nos solos é realizada, sobretudo, através da deposicao
da biomassa de vegetais e animais, enquanto que sua perda advem principalmente da
emissao de didxido de carbono (CO,) e metano (CH4) devido a decomposicéo natural.
As emissdes de CO, no campo podem ser aumentadas substancialmente em curto
periodo de tempo pela interven¢do humana através do desmatamento e de mudancga do
uso da terra. Além disso, os processos de erosdo e de lixiviacdo de compostos
organicos dissolvidos, que também resultam na perda de carbono no solo, podem ser

maximizados pela acdo humana.
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Nos trépicos Umidos, enormes quantidades de biomassa sao produzidas
anualmente pela vegetacao, entretanto em virtude de altas temperaturas, precipitacdes
pluviais abundantes e erosdo, ha concomitantemente nesses ecossistemas, grandes
perdas de C (SOMBROEK; NACHTERGAELE; HEBEL, 1993). Portanto, os conteudos
de C em solos de mesma ordem e nao cultivados (sem interferéncia antrdpica) dos
tropicos tendem a ser semelhantes aqueles de zonas de clima temperado
(GREENLAND; WILD; ADAMS, 1992). De acordo com Sollins, Homann e Caldwell
(1996) o carbono organico (CO) do solo pode ser estabilizado, como ja visto, através de
trés mecanismos gerais:

(i) Recalcitrancia herdada;

(i)  Adsorgao por minerais e

(iii)  Protecao fisica.

A recalcitrancia esta relacionada a estrutura quimica dos compostos organicos e,
na maioria das vezes, esta associada com a propor¢cao de compostos aromaticos ou
alifdticos da matéria organica do solo (MOS). Ela pode ser aumentada
(temporariamente) pela elevacao da relacao C/N ou outros obstaculos quimicos a plena
atividade microbiana. Interagcées de compostos organicos com cations (AP**, Fe®** ou
Ca®") ou com minerais da fragdo argila podem promover também protecdo contra a
decomposicdo microbiana. Protegdo fisica ocorre no interior de microporos e
agregados, onde a difusdo de oxigénio e a acessibilidade de microrganimos e, ou,
exoenzimas podem ser restritas. Um alto conteddo de C em solos pode ser o resultado
da sinergia entre esses fatores estabilizantes.

Latossolos com horizonte A humico, doravante denominados Latossolos humicos
(LH), contém expressivo conteddo de matéria organica, mesmo sobre condigbes
predominantemente adversas dos tropicos e subtrépicos Umidos, e ocupam uma area
de 144.000 km? no territério brasileiro (FAO, 1971-1981), equivalente ao tamanho do
Estado do Ceard. Sao identificados pelo horizonte mineral superficial espesso (A
hamico), de cores escuras (valor e croma < 4), com significativo conteido de CO,
associado ao horizonte B latossoélico (Bw) em posicdo diagnéstica para a ordem dos
Latossolos (EMBRAPA, 2006).
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O horizonte A humico pode também ser encontrado em outras classes de solos,
além dos Latossolos, contudo se destaca quando associado a este ultimo pela grande
espessura, comumente superior a 60 cm (KER, 1997), podendo alcangcar 300 cm
(OLIVEIRA; MENK, 1999).

A génese e o significado paleoambiental dessa classe de Latossolos ndo sao
ainda completamente entendidos. A maioria dos autores sugere que sao relictos na
paisagem de um clima favoravel a acumulacao de MOS no passado, com preservacao
de compostos organicos relacionada a diversos fatores intrinsecos ao solo e ambientais
(QUEIROZ NETO; CASTRO, 1974; LEPSCH; BUOL, 1988; KER 1997; BUOL;
ESWARAN, 2000; CALEGARI, 2008) como:

(i) Elevada acidez;

(ii) Baixa saturagao por bases;

(iii)  Clima relativamente frio de altitude;

(iv)  Estabilidade de superficies geomorficas e

(

V) Formacao de complexos organominerais.

Por outro lado, Silva e Vidal Torrado (1999) sugerem que o horizonte rico em
hamus poderia ser resultado também da deposicdo em superficie de material
carbonizado (carvao), que foi subdividido em microparticulas e com o passar do tempo,
redistribuido no solo por meio da atividade bioldgica. Carvbes sdo materiais
considerados resistentes a decomposicao bioldégica e alteragdo quimica, e podem,
portanto, residir nos solos por centenas ou milhares de anos (HAMMES et al., 2007). E
atualmente aceito, entretanto, que na presenca de oxigénio e favoravel umidade parte
dele sofre alguma degradacao no solo (BIRD et al., 1999; KNICKER et al., 2008).

A abundancia de fragmentos de carvao vegetal dispersos na matriz de alguns LH
brasileiros sugere que ao lado de outros fatores de formacao, a frequéncia de incéndios
naturais tem transformado a matéria organica e, possivelmente, desempenhado papel
importante na sua pedogénese, similar a solos chernozémicos na Alemanha (SCHMIDT

et al., 1999) e solos ricos em cinzas vulcanicas no Japao (SHINDO et al., 2004).
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O estudo de Latossolos humicos desperta interesse devido a significativa
quantidade de CO acumulado (300 t/ha no primeiro 1 m), valor cinco vezes superior ao
de outras classes de Latossolos (ANDRADE et al., 2004); ao potencial para estudos de
reconstrucdo paleoambiental, ja que muitos desses Latossolos sdo policiclicos
(LEPSCH; BUOL, 1988; CALEGARI, 2008), registraram mudancas de clima no passado
e tém carbono féssil (carvao); e a escassez de informagdes a respeito da natureza
quimica e dinamica da matéria organica, supostamente estabilizada, e que contribui
para manutencao do horizonte A himico espesso no ambiente tropical.

O objetivo deste capitulo foi, portanto, caracterizar atributos gerais de oito
pedons de Latossolos humicos com a finalidade de encontrar aqueles (atributos) que

possam se relacionar com a preservacao de carbono.
2.2 Material e métodos

2.2.1 Selecao dos pedons

Os pedons estudados sao representativos de trés grupos de LH do Brasil
definidos por Calegari (2008) (Figura 2.1). Esses agrupamentos foram estabelecidos a
partir de uma analise estatistica multivariada de um conjunto de 39 (trinta e nove)
pedons. Os atributos considerados na analise estatistica foram: clima, altitude, relevo,
material de origem, contetido de argila, espessura do horizonte A, concentracdo de AI**
trocavel, concentracao de Fe>O3 no extrato sulfurico, C organico, pH (H20) e a relacao
molar SiO./Al,O3. Os grupos definidos foram os seguintes:

Grupo 1 — Latossolos Brunos (LB) e Latossolos Vermelhos (LV) em superficies
de cimeira da regiao Sul do Brasil, com os mais altos teores de C orgéanico e de FexOs,
A humico menos espesso e mineralogia mais oxidica que os demais;

Grupo 2 — Latossolos Vermelho Amarelos (LVA) e Latossolos Amarelos (LA) em
antigas superficies geomoérficas da regidao Sudeste, associados a vegetacao e clima de
altitude, com valores intermediarios de C organico; e

Grupo 3 — LVA e LA com horizonte humico mais espesso, encontrados nos
niveis mais elevados de superficies intermediarias (Depressao periférica paulista e
Zona de tabuleiros costeiros no Nordeste), com os menores teores de C organico e

mineralogia essencialmente caulinitica.
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Baseados nesses agrupamentos, que representam os LH do Brasil, foram
selecionados oito pedons sob diferentes tipos de vegetacao nativa: floresta subtropical,
floresta tropical de altitude, cerrado e floresta subcaducifélia.

De modo sucinto, as florestas subtropicais cobrem vastas areas da regiao sul do
Brasil, entre as latitudes 24° e 30° S, localizadas entre 1.000 e 1.400 m acima do nivel
do mar (DUMIG et al., 2008). A vegetacdo é composta de arvores deciduas e coniferas,
onde se destaca pelo porte arbéreo a espécie Araucaria angustifolia (Bertol.) Kuntze
(Pinheiro do Parana), atualmente ameacada de extincdo. O clima preponderante é o
subtropical (Cw) caracterizado por temperaturas inferiores a 18°C no inverno e elevada
precipitacao pluvial regularmente distribuida ao longo do ano. Sob a floresta subropical,
dois Latossolos humicos tipicos derivados de rochas basélticas da Formacdo Serra
Geral (Cretaceo) (representantes do grupo 1) foram selecionados, um no municipio de
Xanxeré-SC (LV) e outro em Guarapuava-PR (LB) (Tabela 2.1).
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Figura 2.1 - Analise de agrupamento hierarquico de atributos fisicos quimicos e ambientais de 39 perfis
de LH. 1 = Grupo 1, 2 = Grupo 2 e 3 = Grupo 3. LVA = Latossolo Vermelho-Amarelo; LA =
Latossolo Amarelo; LB = Latossolo Bruno e LV = Latossolo Vermelho (modificado de
Calegari, 2008). Retangulos na base demarcam os solos selecionados para estudo
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A floresta tropical de altitude caracteriza-se pelas temperaturas amenas e
elevada precipitagdo anual (>1.200 mm). Esta vegetacdo fora quase completamente
destruida pelo avanco da ocupagdo humana (desmatamento e agricultura) no ultimo
século e apenas pequenas areas remanescentes na paisagem ocorrem nas regides NE
e SE. Areas ainda preservadas sob vegetacdo nativa foram escolhidas para estudo e
trés pedons (todos integrantes do grupo 2), derivados de rochas metamérficas
(gnaisses ou charnokitos) fortemente intemperizadas pertencentes ao Pré-cambriano ou
mais antigo periodo foram descritos e coletados. Um pedon em Machado-MG (LVA),
outro em Nova Friburgo-RJ (LA) e um ultimo em Manhuagu-MG (LA).

O Cerrado, finalmente, cobre cerca de 2 milhdes de km? do territério nacional e é
caracterizado por estacées Umidas e secas bem definidas. A vegetacao, menos densa
quando comparada as coberturas vegetais anteriores, € composta em sua maioria por
gramineas, arbustos e arvores de relativo baixo porte (5 a 15 m) com troncos retorcidos
e raizes profundas. Ocorréncia de incéndios naturais nesse ambiente é comum,
particularmente entre abril e setembro (estacdo seca) (ROSCOE et al., 2001). Além da
grande area continua do Centro-Oeste brasileiro, inUmeros reflgios (encraves) deste
tipo de vegetacdo ocorrem em areas de floresta no Sudeste do Brasil e também em
regides de caatinga no Nordeste (FAO, 1971-1981). Dois pedons foram escolhidos sob
este tipo de vegetacdo, um LA em Campinas-SP (pertencente ao grupo 3) e um LV em
Salinas-MG (membro do grupo 2).

Outro pedon (integrante do grupo 3) foi selecionado sob Floresta Subcaducifélia
na regiao Nordeste (NE) (LA em Paudalho-PE). Este tipo de vegetacdo ocupa uma
estreita area no NE entre a zona da mata umida e a caatinga (sertdo nordestino).
Rochas sedimentares e sedimentos que datam do periodo Terciario (Formacao
Barreiras) compdem os principais materiais de origem dos solos desta area.

2.2.2 Areas de estudo e amostragem

A localizacdao dos pedons, tipo de vegetacdo, altitude e clima dos sitios
estudados, além de material de origem e classificacdo dos solos até o terceiro nivel
categérico conforme o SiBCS (EMBRAPA, 2006) encontram-se resumidos na Tabela
2.1. Os pedons selecionados localizam-se entre 7° e 27° de latitude sul.
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Tabela 2.1 — Vegetacéo, localizagdo, classificagdo dos solos, altitude (m), clima e material de origem das

areas onde os pedons foram amostrados

Vegetacao Local Coordenadas Solo' Altitude Clima® Material de
origem
R 26°52'44” S
Floresta Xanxeré (SC) 52026!2617 0] LVvdf 810 Cfa Basaltos
Subtropical 25°21°09” S
Guarapuava (PR) 51°28'01” O LBw 1080 Cfb
21°38'07” S Gnaisse-
Floresta 29°13'19" §
Tropical Nova Friburgo (RJ) Onnrman LAd 850 Cwb Gnaisses
. 42°30°23” O
de Altitude 20°15'04" S
Manhuagu (MG) 42°10'36" O LAd 895 Cwa Charnokitos
23°00'58”
Campinas (SP) 45°56'15" (S) LAd 660 Cwa Sedimentos *
Cerrado 16°16'16" S
Salinas (MG) 42°58'50” O Lvd 910 Aw Filito-Xistos
Floresta 07°51'41” S , . 3
Subcaducifelia - audalho (PE) 35°12'21” O LAd 180 As Sedimentos

' LVAd = Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico; LAd = Latossolo Amarelo distréfico; LBw = Latossolo
Bruno &crico, LVdf = Latossolo Vermelho distroférrico e LVd = Latossolo Vermelho distrofico.

? Classificagao climatica de Képpen.

® Sedimentos Argiloarenosos.

Temperaturas e precipitacbes médias anuais dos locais selecionados, por seu
turno, sdo apresentadas na Figura 2.2.

Trincheiras foram escavadas até 200 cm de profundidade em posi¢cdes de topo
ou terco superior de vertente, e os perfis foram morfologicamente descritos de acordo
com Santos et al. (2005). Amostras adicionais foram coletadas com trado até 300 cm,
nos casos em que o horizonte A humico ultrapassou 150 cm de espessura (EMBRAPA,
2006). As amostras deformadas foram coletadas de todos os horizontes, desde aquele
diagnostico (Bw) até o horizonte superficial (A humico).

As amostras de solos, coletadas por horizonte, foram secas ao ar, destorroadas
e peneiradas (malha de 2 mm) para obtencdo da terra fina seca ao ar (TFSA).
Fragmentos de rochas (cascalhos e calhaus), de carvao vegetal centimétricos e de
raizes foram removidos. A TFSA representa 96 a 100% da massa dos solos.
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Figura 2.2 - Precipitagbes e temperaturas médias anuais dos locais selecionados para estudo

Fonte: <http://www.bdclima.cnpm.embrapa.br/resultados/index.php>. Acesso em: 20 maio 2009.

2.2.3 Analises de caracterizacao dos solos

As andlises mineralégicas da fracdo argila foram realizadas por meio de
difratometria de raios X (DRX), com emprego de radiacdo de CuKa em amostras do
horizonte A humico e do horizonte diagnéstico Bw de todos os pedons, com excegao
daquele de Guarapuava-PR, cuja a mineralogia da fracao argila ja fora estudada em
detalhe por Ghidin et al. (2006a). As amostras foram previamente tratadas com
peréxido de hidrogénio (H>O.) e ditionito-citrato-bicarbonato (DCB), para remover
matéria organica e formas de ferro, respectivamente (JACKSON, 1956), e orientadas
em laminas de vidro. As laminas saturadas com potassio foram irradiadas a
temperatura ambiente (25°C) e ap6s aquecimento a 350°C e 500°C, enquanto que
aquelas saturadas com Mg-glicerol foram irradiadas apenas a temperatura ambiente.
Os difratogramas foram obtidos num difratdmetro Phillips modelo PW 3710 do Nucleo
de Pesquisa em Geoquimica e Geofisica da Litosfera (NUPEGEL/USP), com amplitude
de 3 a 65° 20, e interpretados de acordo com Brindley e Brown (1980). A analise
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semiquantitativa de minerais da fracdo argila foi realizada através da diferenca de
intensidade relativa de seus picos nos difratogramas.

A analise granulométrica da TFSA foi realizada apés dispersdo desta com
solucdo de NaOH 0,01 Mol L. As fragdes areia grossa (0,2 — 2,0 mm) e areia fina
(0,053 — 0,2 mm) foram medidas gravimetricamente, enquanto a fragéo argila (<0,002
mm) foi medida utilizando densimetro. A fracédo silte (0,002-0,053 mm) foi obtida por
diferenca (EMBRAPA, 1997). A densidade do solo (Ds) foi determinada pela massa de
solo seco (em gramas) contida em cilindros de 100 cm® coletados no campo em
triplicata.

O pH do solo foi medido em H2O e KCI 1 Mol L™ (razdo solo : solugdo de 1:2,5).
A capacidade de troca de cations (CTC) (em cmol, kg') foi calculada através da soma
de cations trocaveis Ca**, Mg** e AI** extraidos com solugdo de KCI 1 Mol L, de K* e
Na* extraidos com solugcdo de HCI 0,05 Mol L™, e de H* e AI**, extraidos com solugéo
tampao de acetato de célcio pH 7,0. A partir desses valores também foram calculados:
a CTC efetiva (em cmol. kg''), a saturagdo por bases (Valor V, %) e a saturagdo por
aluminio (Valor m, %).

Para fins de classificacao dos solos segundo o SiBCS (EMBRAPA, 2006), 1 g de
TFSA foi digerido com 20 mL de H>SO4 (1:1) e os conteudos de SiO,, Al.O3, Fe.O3 e
TiO2> no extrato de acido sulfurico determinados (EMBRAPA, 1997). A partir dessas
concentragdes, foram calculadas as razées moleculares Ki e Kr (RESENDE; SANTANA,
1988), que sao empregadas também como indices de intemperismo.

As formas de aluminio e ferro mal cristalizadas (Al, € Fe, respectivamente), a
exemplo de ferridrita, foram extraidas com solugdo de oxalato de aménio acido (OAA)
0,2 Mol L™ no escuro, em duplicata (SCHWERTMANN; TAYLOR, 1989). Enquanto
aluminio e ferro livres (Aly € Feq) foram extraidos com solucdo de DCB (COFFIN, 1963),
também em duplicata. Os conteudos de Al e Fe nos respectivos extratos foram
determinados por espectrofotometria de absorgcao atémica.

Todas as andlises fisicas e quimicas (incluindo as extracdes seletivas) foram
realizadas nos laboratérios do Departamento de Ciéncia do Solo da ESALQ/USP, em

Piracicaba-SP.
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2.2.4 Carbono e nitrogénio

Os teores de carbono total (CT) e de nitrogénio total (NT) foram determinados em
duplicata por combustao seca (950°C) num analisador elementar (NCS Soil Analyzer
Flash EA 1112), enquanto que os conteludos de carbono organico (CO) foram
analisados por via imida com dicromato de potassio (K2Cr.O7) 0,4 Mol L' (EMBRAPA,
1997) em triplicata, ambos no Departamento de Ciéncia do Solo da ESALQ/USP.

O carbono labil (C-labil), que contém compostos organicos mais facilmente
decomponiveis, a exemplo do material microbiano, foi determinado, em ftriplicata, por
meio de oxidacdo com solugcdo de permanganato de potassio (KMnO,) 0,2 Mol L™
(BLAIR; LEFROY; LISLE, 1995). Amostras da TFSA moidas e passadas em peneira de
malha de 0,2 mm foram utilizadas para analise dessas fragdes de carbono.

A diferenca entre os valores de CT e de CO foi denominada de carbono
resistente a oxidacao (C-res). Esta fracao presumivelmente inclui o C pirogénico (black
carbon), que tem elevada resisténcia a decomposicao quimica e biolégica em virtude de
sua formacao/transformacéao pelo fogo, outras espécies de C naturalmente resistentes,
além de formas de C fortemente associadas as argilas (KNICKER; MULLER;
HILSCHER, 2007).

2.2.5 Quantidade e datacao de carvoes

Cerca de 5 kg de solo foram coletados em diferentes profundidades em trés
pedons (LAd em Campinas-SP e em Manhuacu-MG, e LVd em Salinas-MG) para
determinacao da quantidade de carvoes. As amostras de solo foram pesadas e depois
peneiradas (malha de 1 mm). Os fragmentos de carvao retidos na peneira foram
coletados com pinga, lavados com agua, secos e pesados.

Os fragmentos de carvao dispostos em duas linhas distintas (60-75 cm e 200-210
cm) do LVd de Salinas-MG foram datados por '*C. Essas datacdes foram realizadas
através de espectometria de massa acoplada a um acelerador de particulas no Center
for Applied Isotope Studies, na Universidade da Georgia, EUA. A idade C é expressa
em anos AP (antes do presente), normalizada a -25%. (PDB), sendo o presente 0 ano
de 1950.
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2.2.6 Analise estatistica

Andlises de correlacao linear entre os conteudos de C do solo (CT, CO, C-res e
C-labil) e, entre estes e alguns atributos dos LH (propriedades quimicas, fisicas e
extragdes seletivas) foram realizadas com o software STATISTICA 5.0 (1997), com o
objetivo de se verificar a relacao desses atributos com a preservacao de carbono.

2.3 Resultados e discussao

2.3.1 Posicao dos solos na paisagem

Como sugerido pela posicao que ocupam na paisagem (topo ou terco superior de
vertente) e morfologia, o coluvionamento ndo foi o principal processo responsavel pelo
desenvolvimento da espessura do horizonte A humico nos pedons estudados.
Excecdes podem ser os solos descritos em Nova Friburgo-RJ e Machado-MG, ambos
situados no terco superior de vertentes, em regides montanhosas com declividade
superior a 25%. No primeiro, 0s horizontes A2 e A3 tém cores um pouco mais escuras
que o horizonte A sobrejacente, o que sugere coluvionamento, enquanto que em
Machado-MG, um depdésito recente de material retrabalhado (collvio) de 10 cm de
espessura foi claramente identificado na por¢céo superior do horizonte A humico.

A interpretacdo da relacao Ti/Zr desses e de outros Latossolos humicos
hiperdesenvolvidos realizada por Calegari (2008), supde que os perfis de Nova
Friburgo-RJ, Manhuagu-MG e Xanxeré-SC poderiam ter sido formados a partir de
depositos coluviais antigos. Esta autora reporta, no entanto, que a formagdo e o
desenvolvimento (espessamento) do horizonte A desses perfis, ocorreram numa fase
posterior ao coluvionamento.

A situacao desses pedons na paisagem €& bem diferente daqueles Latossolos
encontrados em média e baixa vertentes, onde o espessamento do horizonte A himico
€ claramente devido ao acumulo de materiais retrabalhados provenientes de por¢des do
relevo a montante (SILVA et al., 2007; CALEGARI, 2008).
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2.3.2 Morfologia dos solos

Os Latossolos estudados sdo muito profundos, bem a acentuadamente drenados
e apresentam horizontes A escuros e ricos em C organico em profundidade, todos
enquadrados no SiBCS como huamicos (EMBRAPA, 2006). A espessura do horizonte A
hamico entre os pedons selecionados varia de 100 a 220 cm, que é indicativo de
enorme reserva de CO e de seu hiperdesenvolvimento (CALEGARI, 2008). O LAd
descrito em Campinas-SP tem o mais espesso horizonte A (220 cm) dentre os pedons
estudados.

Alguns dos horizontes A humicos hiperdesenvolvidos tém conspicuas feicoes
morfolégicas, tais como: (i) manchas brunadas distribuidas aleatoriamente (Campinas-
SP) e; (ii) nitidos canais verticais (pedotubulos) com pelo menos 2 cm de didmetro e
variaveis comprimentos (Machado-MG, Salinas-MG, Xanxeré-SC e Guarapuava-PR),
similares aos aggrotubules descritos por Brewer (1964). Esses pedotubulos encontram-
se preenchidos sejam com agregados granulares pequenos a muito pequenos, bem-
arredondados e avermelhados, sejam com materiais escuros originarios de horizontes
sobrejacentes.

Nao foi possivel identificar os organismos responsaveis por tais feicoes,
entretanto, elas parecem resultar da intensa atividade de artropodes (cupins e formigas,
principalmente). A ocorréncia de canais de origem biologica em Latossolos brasileiros,
particularmente naqueles com elevado teor de argila que parecem preservar essas
feicoes por longo periodo, € amplamente documentada na literatura (SILVA; VIDAL
TORRADO, 1999; SCHAEFER, 2001; ZINN et al., 2007).

Linhas nitidas de fragmentos de carvdo macroscopicos foram identificadas nos
perfis localizados em Campinas-SP (entre 65-80 e 95-110 cm) e em Salinas-MG (entre
60-75 e 200-210 cm), ambos sob vegetacado mais aberta do Cerrado.

As linhas de carvao do LVd de Salinas-MG foram datadas por 'C e apresentam
idades de 1.760%£25 (60-75 cm) e de 7.060£30 (200-210 cm) anos AP. Essas idades
estdo de acordo com aquelas encontradas por Gouveia et al., (1999) e Silva e Vidal
Torrado (1999) em solos da regiao sudeste, e assinalam um periodo de ocorréncia de
incéndios associados a periodos climaticos mais secos no Holoceno médio
(PESSENDA et al., 1996; 2004).
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Desde que a maior parte do material carbonizado é depositado na superficie, a
ocorréncia de linhas de carvdo em profundidade indica que, similar a formacdo de
algumas linhas de pedras ou “stone lines”, o transporte vertical seletivo pela fauna do
solo de materiais de horizontes mais profundos para os superficiais (remonte biolégico),
tem ocorrido durante um consideravel periodo de tempo (GOUVEIA et al., 1999). A
ocorréncia de duas ou mais linhas distintas em profundidade indica translocacées
diferentes de carvao no solo, cuja aquela disposta proxima a superficie (mais recente) é
a menos revolvida.

Com base nas idades de C das linhas de carvdo do LVd de Salinas-MG foram
calculadas suas taxas de mobilizagdo no pedon. Essas foram de 0,38 e 0,29 mm ano™,
para as linhas de 60-75 cm e de 200-210 cm, respectivamente. Essas taxas de
mobilizacdo de carvao estdo de acordo com aquelas encontradas para outras classes
de Latossolos por Miklds (1992) e por Gouveia et al. (1999) no Estado de Sao Paulo.

A massa de carvao dos solos em profundidades distintas € apresentada na
Tabela 2.2. Ela varia de 7,0 a 35,3 g nos pedons sob Cerrado (Campinas-SP e Salinas-
MG) e de 1,3 a 1,6 g no LAd de Machuagu-MG, que situa-se, diferentemente, sob
floresta tropical de altitude. A maior concentracdo de carvao nos solos sob Cerrado
deve-se, supostamente, a maior frequéncia de incéndios neste tipo de ambiente, com
estacdo seca pronunciada, em comparacao aos demais (CZIMCZIK; MASIELLO, 2007).
Entretanto, esses valores de carvdo sdo baixos em comparacdo com aqueles
documentados por Silva e Vidal Torrado (1999) (0,5 a 125,7 g) e Gouveia et al. (1999)
(até 121,9 g) para LH e outras classes de Latossolos, respectivamente.

Nao foram observados fragmentos de carvdo nos Latossolos com horizonte A
hamico descritos na regiao Sul (Xanxeré-SC e Guarapuava-PR), situados em areas sob
regimes de precipitacdo mais elevados. Isto pode ser devido a: (i) auséncia de
incéndios intensos e regulares, (ii) vegetacdo dominada por gramineas no passado e/ou
(iii) erosdo. Nos demais pedons, com exce¢do do LVAd de Machado-MG, os

fragmentos de carvao ocorrem apenas pontualmente na matriz do solo.
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Tabela 2.2 - Massa de carvdo de LHem g 10 kg'1 de solo, em diferentes profundidades

Prof. Carvao
Local Solo (cm) (g 10 kg™ de solo)
60-80 1,6
Manhuagu-MG LAd 100-120 1,3
80-100 10,0
Campinas-SP LAd 160-180 9,4
200-220 10,3
0-30 12,3
Salinas-MG Lvd 60-75 35,3
160-210 7,0

Todos os pedons apresentam cores escuras (valor e croma < 4) préximas a
superficie que gradualmente tornam-se palidas com o aumento da profundidade, e
transitam para horizontes subsuperficiais amarelos, vermelhos, vermelho-amarelos ou
brunos.

O Latossolo Bruno Acrico (LBw) hiimico descrito em Guarapuava-PR, entretanto,
merece comentario a parte pela policromia distinta. Este Latossolo apresenta cores
escuras no A hdmico, tonalidade brunada em posigcao intermediaria (120-140 cm) e
matiz vermelho (2,5YR 3/6) na base da trincheira (180-200 cm). A camada brunada
sobrejacente a vermelha é indicio da formacao de goethitas (processo de xantizacao) e
registro de mudancas bioclimaticas (SCHWERTMANN, 1971). Supostamente a
transicdo de um clima seco e quente para outro mais frio e Umido, ja que temperaturas
mais amenas, maior precipitacao pluvial e acumulo de matéria organica favorecem a
formacdo de goethita em detrimento a hematita (KAMPF; SCHWERTMANN, 1983). A
preponderancia de goethita (Gt) sobre hematita (Hm) no horizonte transicional AB (90 a
120 cm) deste pedon foi documentada por Ghidin et al. (2006a) (Tabela 2.6). Enquanto
que a assinatura isotépica (5'°C) da matéria organica do solo deste pedon realizada por
Calegari (2008) corrobora a mudanca de vegetacédo do ciclo fotossintético C4 para C3
(de -17%0 para -24%.) no Holoceno. Ademais, o presente pedoambiente com clima
ameno, precipitacao elevada e regularmente distribuida ao longo do ano, e rico em
matéria organica, é favoravel & formacdo de goethitas no LBw (KAMPF;
SCHWERTMANN, 1983).
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Em comparagdo com o LBw de Guarapuava-PR, a xantizagdo € bem menos
expressiva no LVdf de Xanxeré-SC (distante cerca de 230 km a sudoeste de
Guarapuava). Apesar de ambos os solos serem derivados da intemperizacao de
basaltos, o LVdf possui maiores concentracdbes de ferro como apresentado pela
digestdo com &cido sulfurico e extragdo seletiva com DCB (Tabela 2.6). A menor
atuacdo do processo de xantizacdo em LVdf de Xanxeré-SC pode estar relacionada ao
(i) pedon ser mais rico em 6xidos de Fe, (ii) a melhor drenagem do solo, que diminui a
atividade da &gua, (iii) ao microclima local desfavoravel e/ou (iv) a nenhuma mudanga
paleoambiental significativa no passado, incluindo o Holoceno. O LVdf descrito em
Xanxeré-SC localiza-se numa altitude de cerca de 810 m, enquanto que o LBw de

Guarapuava-PR encontra-se a 1.080 m, na parte mais alta do relevo.

2.3.3 Atributos fisicos

Os Latossolos estudados variam de argilosos a muito argilosos, resultado da
profunda alteracdo do material de origem e intensa desilicatilizacao (ferralitizagdo e
alitizacao) que de longe precedeu a acumulagéo de carbono do solo. Os conteudos de
argila variam entre 314 a 704 g kg™ no horizonte A hiimico e estes valores tendem a
aumentar nos horizontes subsuperficiais (Bw). O incremento gradual de argila em
profundidade é insuficiente, contudo, para caracterizar um horizonte B textural (Tabela
2.3).

Exceto pelos pedons da regido Sul (LVdf e LBw), os conteudos de silte sdo
pouco expressivos, além de terem irregular distribuicdo entre horizontes (Tabela 2.3).
Os teores de silte no LVdf humico de Xanxeré-SC e no LBw humico de Guarapuava-PR
variam de 21 a 34% entre horizontes e, sdo maiores que de outras classes de
Latossolos também desenvolvidos a partir de rochas efusivas béasicas (basaltos) na
regido sul (GHIDIN et al., 2006b).

A alta estabilidade dos microagregados, resultado da ag¢ao cimentante da MOS e
de 6xidos de Fe e Al, dificulta a completa dispersdo de minerais da fracdo argila
(caulinita, gibbsita, goethita e hematita) pelos métodos tradicionais, particularmente, em
solos muito argilosos (DONAGEMMA et al., 2003). Desde que a natureza da fracao silte

nao foi investigada, deve-se suspeitar que haja também nessa fracado microagregados
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argilosos muito estaveis ainda preservados, que superestimaram o conteudo dessa
fracdo (silte) nos referidos Latossolos.

Apesar disto a relagao silte/argila é baixa, inferior a 0,6, e tende a diminuir com a
profundidade, o que corrobora as idéias de intenso intemperismo e sucessivos ciclos de
pedogénese sofridos por esses e pelos demais Latossolos humicos, além de indicar
enorme predominancia de minerais secundarios.

Comparado ao conteudo de argila, os teores de areia sao baixos, particularmente
nos LH descritos em Xanxeré-SC e Guarapuava-PR, cujo material de origem (rochas
basalticas) tem sofrido significativa alteracdo e ndo contém grande quantidade de
minerais resistentes ao intemperismo, como quartzo. Na fragéo areia, os conteudos da
fracdo areia fina sdo predominantes sobre aqueles da fracdo areia grossa na maioria
dos Latossolos estudados (Tabela 2.3).

Em geral os valores de densidade do solo (Ds) no horizonte A humico sao
menores que 1,0 t m®, mantendo-se constante ou ligeiramente aumentando em
profundidade (Tabela 2.3), enquanto os teores de matéria organica decrescem. Valores
irregulares de Ds entre horizontes podem estar associados com compactagdo na
superficie do solo ou com variagdes na textura e/ou estrutura do solo em profundidade
(descricao morfolégica completa dos solos em CALEGARI, 2008). Ghidin et al. (2006b)
estudaram a influéncia da mineralogia da fracdo argila nas propriedades fisicas do
Latossolo Bruno Acrico (LBw) de Guarapuava-PR. Esses autores observaram que 0s
conteudos de caulinita e gibbsita correlacionaram-se muito bem (r = 0.92** e -0.93**,
respectivamente) com os valores de Ds de horizontes subsuperficais (Bw) e que, além
disso, foram determinantes para o desenvolvimento da estrutura mais porosa no

referido horizonte e, consequentemente, pela menor Ds.
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Tabela 2.3 - Atributos fisicos da TFSA de perfis de Latossolos com horizonte A humico estudados

(continua)
Horizonte Prof. Cor Areia (g kg™") Silte Argila Silte Ds
(cm) (Umida) Grossa  Fina  (gkg") (gkg")  Argila tm?
Xanxeré-SC
A 0-20 5YR 2,5/2 6 50 328 616 0,5 0,7
A2 20-50 5YR 3/2 8 44 295 653 0,4 0,6
A3 50-70 5YR 3/3 7 37 252 704 0,4 0,7
AB 70-100 5YR 3/3 7 44 268 681 0,4 0,7
BA 100-120 2,5YR 3/4 6 33 245 716 0,3 0,8
Bw1 120-160 2,5YR 3/6 6 39 245 710 0,3 0,8
Bw2 160-200 2,5YR 4/6 7 47 207 739 0,3 0,8
Guarapuava-PR

A 0-35 2,5YR 3/1 15 37 339 609 0,6 0,8
A2 35-60 5YR 2,5/3 14 30 295 661 0,4 0,8
A3 60-90 5YR 3/3 14 29 297 660 0,4 0,8
AB 90-120 5YR 3/3 11 28 313 648 0,5 0,8
BA 120-140 4YR 3/4 13 28 284 675 0,4 0,9
Bw 140-205 2,5YR 3/6 14 33 237 716 0,3 1,2

Machado-MG
A 0-10 5YR 3/2 264 142 139 455 0,3 0,8
A2 10-60 5YR 2,5/2 153 173 176 498 0,4 0,8
A3 60-85 5YR 2,5/2 162 140 131 567 0,2 0,9
AB 85-120 5YR 2,5/2 164 120 176 540 0,3 1,0
BA 120-140 5YR 4/4 118 137 147 598 0,2 1,1
Bw1 140-170 5YR 4/6 107 134 136 623 0,2 1,1
Bw2 170-200 5YR 5/8 112 150 88 650 0,1 1,0

Nova Friburgo-RJ

A 0-25 7,5YR 3/1 194 194 246 366 0,7 0,7
A2 25-70 7,5YR 2,5/1 187 433 66 314 0,2 0,7
A3 70-100 7,5YR 2/1 186 247 116 451 0,3 0,8
AB 100-120 7,5YR 3/3 222 235 102 441 0,2 0,9
BA 120-160 7,5YR 4/3 172 252 101 475 0,2 1,0
Bw 160-210 7,5YR 5/6 177 249 108 466 0,2 1,1

Manhuagu-MG
A 0-25 7,5YR 2,51 183 208 137 472 0,3 1.0
A2 25-60 7,5YR 2,5/1 128 211 128 533 0,2 0,8
A3 60-82 7,5YR 2,5/2 121 177 133 569 0,2 0,8
AB 82-100 7,5YR 2,5/3 124 170 100 606 0,2 0,9
BA 100-130 7,5YR 4/4 132 166 106 596 0,2 0,9
Bw1 130-180 7,5YR5/6 130 172 61 637 0,1 1,0
Bw2 180-210 7,5YR 5/8 123 171 69 638 0,1 1,0

Campinas-SP
A 0-15 7,5YR 2/1 275 224 71 430 0,2 1,2
A2 15-40 7,5YR 3/1 247 194 44 515 0,1 1,0
A3 40-70 7,5YR 3/2 244 174 81 501 0,2 1,0
A4 70-100 7,5YR 3/2 238 192 35 535 0,1 1,0
A5 100-150 7,5YR 3/2 232 191 32 545 0,1 1,0
AB 150-220 7,5YR 3/3 238 185 31 546 0,1 1,0
BA 220-260 7,5YR 3/3 224 202 21 553 0,04 1,0

Bw 260-300 7,5YR 4/6 219 192 6 583 0,01
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Tabela 2.3 - Atributos fisicos da TFSA de perfis de Latossolos com horizonte A himico estudados

(concluséao)

Horizonte Prof. Cor Areia (g kg") Silte Argila Silte Ds
(cm) (Umida) Grossa  Fina  (gkg") (gkg")  Argila tm?
Salinas-MG
A 0-30 5YR 3/3 37 250 133 580 0,2 0,9
A2 30-60 5YR 3/2 32 236 101 631 0,2 0,8
A3 60-75 5YR 3/3 31 234 103 632 0,2 0,8
A4 75-100 5YR 3/4 33 228 82 657 0,1 0,9
AB 100-130 5YR 4/4 29 232 80 659 0,1 0,9
BA 130-160 2,5YR 4/4 30 233 77 660 0,1 1,0
Bw 160-210 2,5YR 4/6 27 222 66 685 0,1 0,9
Paudalho-PE
A 0-30 10YR 2/1 174 370 111 345 0,3 1,2
A2 30-54 10YR 2/1 186 319 76 419 0,2 1,3
A3 54-90 10YR 3/2 159 329 94 418 0,2 1,4
AB 90-140 10YR 3/3 160 281 78 481 0,2 1,4
BA 140-180 10YR 4/4 144 261 77 518 0,2 1,3
Bw 180-210 10YR 5/6 137 252 71 540 0,1 1,2

... Dado numérico nao disponivel.

2.3.4 Atributos quimicos

Independente do tipo de vegetacdo ou do material de origem, todos os
Latossolos estudados sédo fortemente acidos, distréficos e possuem elevada saturagao
por aluminio (valor m). O pH em agua varia de 4,1 a 5,6, e excede o pH em KCl em
todos os horizontes, exceto no Bw do LBw de Guarapuava-PR, demostrando que
apesar do intenso intemperismo, predominam ainda cargas negativas no complexo de
troca.

Como sugerido pela elevada precipitagao pluvial anual (> 1.000 mm, Figura 2.2)
e posicdo na paisagem esses solos sdo pobres em bases. Os contelidos de Na*
trocavel sdo virtualmente inexistentes, enquanto que os cations K*, Ca®* e Mg®*, tém
valores um pouco maiores no horizonte A em comparagdo aos demais horizontes
subsuperficiais, o que é tipico da ciclagem de nutrientes pela vegetacdo em solos
altamente lixiviados (SIMAS et al., 2005) (Tabela 2.4). No LVd hdamico localizado em
Salinas-MG, que esta situado atualmente numa area de transicao entre a vegetacao de
cerrado e a caatinga (norte do Estado de Minas Gerais), sob clima subumido (Aw), os

contetidos de sédio sdo um pouco mais elevados, entre 0,52 e 0,58 cmolc kg™'.



50

Tabela 2.4 - Alguns atributos quimicos da TFSA dos perfis de LH estudados

(continua)
Horizonte 770" pH (1:2,5) K' Na* Ca~ Mg®™ AP H' CTC Valorm
(cm) H,O KCl (cmol, kg™ (%)™
Xanxeré-SC
A 0-20 4.1 3,8 0,15 0,02 050 0,30 6,68 7,23 14,88 87
A2 20-50 4,2 3,8 0,07 0,03 0,11 0,07 6,14 540 11,82 96
A3 50-70 4,3 3,9 0,02 0,02 0,09 0,06 5,16 3,78 9,13 97
AB 70-100 4,4 3,9 0,01 0,00 0,06 0,04 4,76 337 825 98
BA 100-120 4,5 4,0 0,00 0,00 0,06 0,04 388 323 7,21 97
Bw1 120-160 4,4 4.1 0,00 0,00 0,06 0,03 238 277 524 96
Bw2 160-200 4,4 4,2 0,00 0,00 0,10 0,09 1,32 215 3,66 87
Guarapuava-PR

A 0-35 4,6 4.1 0,11 0,00 041 0,56 203 6,53 9,65 65
A2 35-60 4,9 4,2 0,02 0,02 0,06 0,79 1,17 456 6,61 57
A3 60-90 4,9 4,3 0,01 0,02 0,00 0,54 0,63 441 5,61 53
AB 90-120 5,0 4,6 0,03 0,02 0,00 0,23 0,20 4,03 4,51 42
BA 120-140 5,4 5,1 0,34 0,03 0,00 0,02 0,06 2,80 3,26 13
Bw 140-205 5,4 5,4 0,21 0,02 0,01 0,03 0,07 187 221 21

Machado-MG
A 0-10 4,2 41 0,14 0,03 0,12 0,09 2,88 4,93 8,19 88
A2 10-60 4,7 43 0,03 0,03 0,04 0,03 243 549 8,05 95
A3 60-85 5,0 4,3 0,02 0,01 0,03 0,01 248 493 747 97
AB 85-120 5,0 4,3 0,01 0,01 0,03 0,00 219 464 6,89 97
BA 120-140 4,9 4,3 0,01 0,01 0,03 0,00 1,74 273 4,53 97
Bw1 140-170 5,5 4,3 0,01 0,01 0,03 0,00 1,17 1,83 3,06 95
Bw2 170-200 4,2 4.1 0,02 0,01 0,03 0,00 048 1,67 222 88

Nova Friburgo-RJ

A 0-25 4,9 43 0,03 0,03 025 0,15 191 7,80 10,16 81
A2 25-70 5,4 4,5 0,01 0,02 0,02 0,02 1,18 7,97 9,22 94
A3 70-100 5,6 4,5 0,12 0,01 0,01 0,01 0,99 3,69 4,83 87
AB 100-120 5,4 4,5 0,04 0,01 0,01 0,001 0,82 240 3,29 93
BA 120-160 55 4,5 0,06 0,00 0,02 0,00 059 1,73 240 88
Bw 160-210 55 4,6 0,12 0,01 0,01 0,01 045 154 2,14 76

Manhuagu-MG
A 0-25 4,3 4,0 0,12 0,02 050 040 269 6,41 10,13 72
A2 25-60 4,3 4.1 0,03 0,01 0,16 0,11 285 5,18 8,35 90
A3 60-82 4,7 4,2 0,03 0,01 0,08 0,07 1,69 4,68 6,55 90
AB 82-100 4,9 4,2 0,11 0,01 0,06 0,06 154 4,05 5,83 87
BA 100-130 5,0 4,3 0,03 0,01 0,05 0,02 1,49 335 495 93
Bw1 130-180 53 4,6 0,02 0,01 0,05 0,001 0,30 1,68 2,07 77
Bw2 180-210 5,6 53 0,10 0,05 0,04 0,03 0,03 1,30 1,55 12

Campinas-SP
A 0-15 4,9 42 0,0 0,02 0,29 0,15 1,94 4,14 6,64 78
A2 15-40 4,8 42 0,03 0,01 0,06 0,03 1,84 3,17 5,13 94
A3 40-70 4,8 42 0,02 0,01 0,04 0,02 242 3,07 5,57 97
A4 70-100 4,9 42 0,05 0,01 0,05 0,001 1,98 294 5,04 94
A5 100-150 5,1 22 0,02 0,01 0,08 0,01 1,66 3,19 4,97 93
AB 150-220 5,3 4,2 0,01 0,02 0,02 0,01 141 244 3,91 96
BA 220-260 5,2 42 0,03 0,01 0,02 0,01 1,23 253 3,83 94
Bw 260-300 5,6 46 0,01 0,01 0,01 0,01 0,28 1,19 1,51 87
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Tabela 2.4 - Alguns atributos quimicos da TFSA dos perfis de LH estudados

(concluséo)
Horizonte 770" pH (1:2,5) K' Na* Ca~ Mg~™ AP H' CTC Valorm
(cm) H,O KCl (cmol, kg™ (%)™
Salinas-MG
A 0-30 5,0 40 0,1 053 024 0,18 335 525 9,66 76
A2 30-60 45 43 006 056 0,05 002 228 402 6,99 77
A3 60-75 4,7 44 006 052 0,04 002 186 352 6,01 75
A4 75-100 4.8 44 005 058 0,03 001 161 3,17 545 71
AB 100-130 5,0 45 004 056 0,03 000 129 311 5,04 67
BA 130-160 5,1 45 004 056 0,03 000 1,06 260 4,29 63
Bw 160-210 5,0 46 003 054 004 000 056 211 328 48
Paudalho-PE
A 0-30 4,5 40 021 004 268 099 095 360 846 20
A2 30-54 4,4 39 0,15 0,04 093 030 1,87 29 6,18 57
A3 54-90 4,6 39 004 004 094 027 1,53 239 521 54
AB 90-140 4,5 39 000 003 101 030 1,12 1,34 3,80 45
BA 140-180 4.4 39 000 003 082 027 1,07 091 3,09 49
Bw 180-210 45 40 000 004 091 036 058 094 284 31

Mvalor m (%) = (AP*/ Na*+K*+ Ca** +Mg®*+Al**).100.

A capacidade de troca de cations (CTC) decresce nitidamente com a
profundidade em todos os solos, junto com os teores de carbono. Saturacdo por
aluminio (valor m) é elevada em todos os pedons, principalmente no horizonte A
hamico. Isto pode ser efeito da decomposicao parcial de argilominerais com liberacao
de ions de AP pela acdo acidificante do meio pela matéria organica (VOLKOFF;
CERRI; MELFI1,1984). Similar comportamento geoquimico foi reportado por Simas et al.
(2005), Schaefer et al. (2002) e Volkoff, Cerri e Melfi (1984) para Latossolos e outros
solos brasileiros situados em areas de elevada altitudes.

2.3.5 Carbono e nitrogénio

Como inferido pelos baixos valores de pH do solo e elevada precipitacdo dos
locais estudados, carbonatos sdo ausentes nesses solos e todo carbono total (CT)
determinado é organico. Os valores de CT determinados por combustao seca variam de
5,4 a 100,7 g kg entre horizontes, e decrescem paulatinamente em profundidade em
todos os perfis (Tabela 2.5). Essa tendéncia € seguida pelos valores de NT e também
pelas fracdes de C oxidavel (CO e C-labil) (Tabela 2.5).
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Os teores de CT a 1 m de profundidade nos pedons estudados séo superiores a
15 g kg™, o que indicam um grande armazenamento de carbono em subsuperficie. A
quantidade significativa de C armazenada nos horizontes subsuperficiais de outras
classes de Latossolos brasileiros, nem tao ricas em carbono quanto esses LH, fora
considerada importante também por outros autores (ANDRADE et al., 2004; DICK et al.,
2005; DALMOLIN et al., 2006).

Dentre os solos estudados, os mais baixos valores de CT e NT no horizonte A
hdamico foram registrados no LAd de Paudalho-PE sob floresta subcaducifélia. Esse
pedon situa-se sob clima Tropical com estagdo seca de verédo (As’), que favorece uma
rapida decomposi¢ao da MOS.

Uma relacdo C/N entre 12 e 16 do horizonte A reflete dominancia de matéria
organica humificada (STEVENSON, 1994). A relacao C/N calculada para o horizonte A
hamico dos solos estudados foi mais larga que isso (13 a 25), aumentando com a
profundidade. Esses valores, entetanto, reduzem em direcdo ao horizonte Bw, que
evidencia o maior aporte de material vegetal préximo a superficie. Ademais, nos pedons
de Campinas-SP e Salinas-MG que estdo localizados em regides com menores
precipitagdes pluviais e apresentam claras linhas de fragmentos de carvao na matriz do
solo, foram observados os maiores valores da relacdo C/N dentre solos.

O CO oxidado com dicromato (Cr.O;%) representa, em média, 75% do CT do
horizonte A humico desses Latossolos. Portanto, 3/4 da reserva de C presente no
horizonte humico nao é tao recalcitrante e outros mecanismos de estabilizacdo de C
devem contribuir para a manutencdo em profundidade de altos conteddos deste
elemento nos ambientes tropicais e subtropicais. Por outro lado, compostos de C
resistentes a oxidacdo com dicromato (C-res) perfazem os restantes 25% do CT do
referido horizonte humico. Essa fragdao (C-res) supostamente inclui: (i) formas de C
altamente recalcitrantes, incluindo BC, e/ou (i) compostos organicos fortemente
associados a fracao argila (caulinitas e éxidos de Fe e de Al).

Vale ressaltar que métodos padrdes uniformemente seguidos para determinagéao
acurada do conteudo de BC em ambientes terrestres ainda nao existem (HAMMES et
al., 2007). Ademais, medidas da concentragdo de BC no solo por diferentes
metodologias variam em até 500 vezes (SCHMIDT et al., 2001).
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Tabela 2.5 — Teores de carbono (CT, CO, C-res e C-labil) e de NT, e relacdo C/N dos LH estudados.
Destaques em negrito referem-se as linhas de fragmentos de carvdo descritas

(continua)
Horizonte Prof. CT NT N _Clabil CO c-lapi™  co”  C-res™
cm (9kg™) (9kg™) (%)
Xanxeré-SC
A 0-20 55,7 3,9 14 15,3 42,5 28 76 24
A2 20-50 35,0 1,8 19 9,7 31,0 27 88 12
A3 50-70 23,7 1,3 18 6,3 17,1 26 69 31
AB 70-100 20,8 1,5 14 5,1 15,5 24 74 26
BA 100-120 18,7 1,1 17 4,3 16,4 23 88 12
Bw1 120-160 12,9 0,9 14 2,7 10,2 21 79 21
Bw2 160-200 5,4 0,6 10 1,2 41 8 76 23
Guarapuava-PR

A 0-35 41,4 2,2 19 10,4 30,2 25 73 27
A2 35-60 24,9 1,3 20 4,8 16,6 19 63 33
A3 60-90 21,1 0,9 23 4,2 13,4 20 64 36
AB 90-120 17,8 0,9 20 3,1 13,0 17 73 27
BA 120-140 12,2 0,6 20 54 9,1 44 74 26
Bw 140-205 49 0,3 16 2,1 47 43 96 4

Machado-MG
A 0-10 46,9 3,5 13 4,6 43,9 10 94 6
A2 10-60 45,6 2,8 17 11,9 35,2 26 77 23
A3 60-85 33,4 1,7 20 8,4 33,6 25 100 0
AB 85-120 29,0 1,4 20 6,8 22,7 24 78 22
BA 120-140 18,7 1,0 18 4,3 16,7 23 89 11
Bw1 140-170 12,5 0,8 16 2,8 9,7 22 77 23
Bw2 170-200 9,3 0,7 13 2,0 7,0 22 75 24

Nova Friburgo-RJ

A 0-25 100,7 7,5 13 33,6 62,8 33 62 38
A2 25-70 98,9 6,9 14 16,3 64,0 16 65 35
A3 70-100 28,2 1,8 16 52 23,0 18 85 15
AB 100-120 18,2 1,3 14 3,4 13,0 18 76 24
BA 120-160 12,3 1,0 12 2,1 9,9 17 81 19
Bw 160-210 10,0 0,9 11 1,5 8,0 15 80 20

Manhuagu-MG
A 0-25 57,5 4.6 13 27,7 41,2 48 72 28
A2 25-60 44,8 3,5 13 10,4 33,9 23 76 24
A3 60-82 32,0 2,4 13 6,4 26,6 20 83 17
AB 82-100 27,6 2,0 14 4.9 194 18 70 30
BA 100-130 22,3 1,6 14 47 15,4 21 69 31
Bw1 130-180 9,7 0,9 11 1,8 8,6 18 88 12
Bw2 180-210 6,5 0,7 10 1,2 6,5 18 100 0

Campinas-SP
A 0-15 41,1 2,6 16 10,0 28,8 24 70 30
A2 15-40 27,8 1,5 18 6,4 26,0 23 94 6
A3 40-70 24,8 1,3 19 5,0 21,0 20 85 16
A4 70-100 25,0 1,0 25 5,2 19,0 21 76 24
A5 100-150 21,3 , 23 4,7 16,8 22 79 21
AB 150-220 16,2 0,7 24 7,0 14,3 43 88 12
BA 220-260 16,2 0,7 23 3.4 12,4 21 77 23

Bw 260-300 7,1 0,4 17 1,5 5,8 21 81 19
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Tabela 2.5 — Teores de carbono (CT, CO, C-res e C-labil) e de NT, e relagdo C/N dos LH estudados.
Destaques em negrito referem-se as linhas de fragmentos de carvao descritas

(conclusao)
Horizonte Prof. CT NT N _Clabil cO C-lapil™” co" C-res™
(cm) (kg™ (kg™ (%)

Salinas-MG
A 0-30 439 2,0 22 26,5 60 40
A2 30-60 27,4 1,2 23 20,0 73 27
A3 60-75 22,3 1,1 20 16,0 72 28
A4 75-100 19,3 08 24 14,5 75 25
AB 100-130 17,7 07 25 14,2 80 20
BA 130-160 13,9 06 23 11,8 85 15
Bw 160-210 9,7 05 19 8,6 88 12

Paudalho-PE
A 0-30 286 20 14 55 15,6 19 55 45
A2 30-54 19,1 1,1 18 3,5 13,6 18 71 29
A3 54-90 14,8 09 17 2,6 10,3 18 69 31
AB 90-140 8,6 06 14 1,3 5,9 15 68 32
BA 140-180 6,4 05 12 0,9 5,1 14 80 20
Bw 180-210 5,4 05 11 0,8 5,0 15 93 7

(1) Percentagem em relagéo ao C-total
... Dado numérico nao disponivel.

Na maioria dos horizontes, a fragdo C-labil contribui com cerca de 20% do CT.
Os horizontes superficiais dos LAd de Nova Friburgo-RJ e Manhuacu-MG, que se
situam sob um clima ameno de altitude e tém um aporte constante de materiais frescos
pela floresta tropical de altitude, possuem maiores reservas de C-labil.

Estudo mais pormenorizado da fracdo organica desses LH é necessario para
elucidar sua estrutura quimica e permitir, portanto, maiores detalhamentos sobre sua
dinamica. Nos capitulos seguintes as técnicas de ressonancia magnética nuclear de '*C
no estado sélido (capitulo 3) e pirdlise CG/EM (capitulo 4) sao utilizadas com essa
finalidade.

2.3.6 Mineralogia e extracao seletiva

Os teores de Fe e Al pobremente cristalinos (amorfos) variam de 0,8 a 5,9 g kg'';
e de 1,3 a 14,0 g kg™, respectivamente, no horizonte A hiimico. Os maiores teores de
Feq foram obtidos para amostras do LVdf de Xanxeré-SC e o LBw de Guarapuava-PR,
evidenciando a natureza dos materiais de origem (rochas basalticas), ricos em minerais

ferromagnesianos anteriormente ao intemperismo e a pedogénese.
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Os valores da relacédo Fe /Feq sdo baixos (inferiores ou iguais a 8%) em razao do
amplo predominio de formas cristalinas nesses Latossolos (Tabela 2.6). Esses valores
decrescem em profundidade como esperado, indicando um maior grau de cristalinidade
dos 6xidos de Fe nos horizontes subsuperficiais. Isto esta de acordo com a distribuicao
e influéncia de carbono nos referidos perfis, 0 qual é um importante agente inibidor da
cristalizacdo de Oxidos, principalmente proximo a superficie (CORNELL;
SCHWERTMANN, 1996). Os menores valores da relacao Fe,/Feq foram registrados no
LAd de Paudalho-PE, que é derivado de sedimentos argiloarenosos e também possui o
menor conteudo de C organico entre os solos estudados.

A relagédo Ki nos horizontes B latossélicos estudados varia de 0,6 a 1,7 e a
relacdo Kr de 0,5 a 1,5 (Tabela 2.6). Os pedons foram classificados como caulinitico-
nao-sesquioxido (Ki>0,75 e Kr>0,75), exceto pelo LAd de Nova Friburgo-RJ, que foi
enquadrado como gibbsitico-sesquioxidico (Ki<0,75 e Kr<0,75).

Caulinita (Ct) foi o principal mineral da fracao argila identificado por DRX nesses
Latossolos, seguido de gibbsita (Gb), que esta ausente apenas em dois dos pedons
analisados (LVd de Montes Claros-MG e LAd de Paudalho-PE). Menor ocorréncia tem
0s minerais secundarios do tipo 2:1 (vermiculita com hidroxientrecamada — VHE) que
foram identificados apenas nas laminas irradiadas do LVdf humico de Xanxeré-SC e no
LBw humico de Guarapuava-PR (GHIDIN et al., 2006a). A identificacdo de VHE nesses
Latossolos estd de acordo com outros registros desses minerais silicatados em
Latossolos da regidao Sul do pais (KER, 1988; GHIDIN et al., 2006a).

Os difratogramas obtidos sdo semelhantes, sendo os picos de Ct sempre mais
intensos que aqueles de Gb, exceto pelo LAd de Nova Friburgo-RJ, onde os picos de
Gb foram os mais intensos, o que esta de acordo com os valores baixos da relagao Ki
(0,4 e 0,6 para os horizontes A3 e Bw, respectivamente) desse pedon.
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Tabela 2.6 - Teores de SiO,, Al,O3, FeO3 e TiO,, relagdes moleculares, mineralogia da fracdo argila e teores de Fe e Al extraidos com DCB ou
OAA dos solos estudados

(continua)
Digestdo com acido sulfarico Mineralogi OAA® pcBY Fe /Fe
Horizonte (gkg') da frlaneérc? ;)?Iﬁa(” Fe Al Fe Al oxT =
Si0, ALO; Fe0, TiO,  Ki Kr gao arg (9 kg™ (%)
Xanxeré-SC
A 5,9 5,7 70,5 16,1 8,4
A2 Ct>Gb>VHE 55 6,1 71,1 16,3 7,7
A3 4,5 5,2 72,2 16,0 6,2
AB 199 229,2 174 1 25,7 1,5 1,0
BA Ct>Gb>VHE
Bw2 185 243.9 186,3 26,1 1,3 0,9
Guarapuava-PR
A 3,6 6,5 63,9 27,9 5,6
A2 2,8 5,8 66,8 23,1 4,2
A3 2,7 5,6 67,9 22,3 4,0
AB 1729 182%  138® 212 16" 11@ Ct>Gb>>Gt>Hm"
Bw 2199 371%  128% 202 1,0 o0,8Y Ct>Gb>>Hm>Gt"
Machado-MG
A2 Ct>Gb 3,4 5,9 51,9 15,0 6,6
A3 3,9 5,9 46,7 13,1 8,3
AB 174 247 1 86,7 7,7 1,2 1,0 2,8 5,2 51,6 13,3 5,4
BA Ct>Gb
Bw2 185 261,8 87,8 7.9 1,2 1,0
Nova Friburgo-RJ
A . 2,5 12,6 448 25,5 5,6
A2 3,0 14,0 451 31,3 6,6
A3 61 231,3 76,1 7,0 0,4 0,4 Gb>Ct 1,3 54 48,2 18,9 2,7
Bw 87 245,0 87,6 7,1 0,6 0,5 Gb>Ct
Manhuacu-MG
A 2,7 3,2 50,5 19,2 5,3
A2 3,0 3,8 52,9 17,3 5,6
A3 Ct>Gb 2,8 4,5 55,0 18,0 5,0
AB 121 239,7 91,5 11,5 0,9 0,7
Bw1 Ct>Gb
Bw2 131 244 4 102,1 11,9 0,9 0,7
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Tabela 2.6 - Teores de SiO,, Al,O3, Fe,O3 e TiO,, relagdes moleculares, mineralogia da fragao argila e teores de Fe e Al extraidos com DCB ou
OAA dos solos estudados

(conclusao)

Digestao com acido sulfarico Mineralog DCBY Fo /Fe
Horizonte (kg™ da fracae o () Fe Al Fe Al o
Si0, ALO, Fe0; TiO,  Ki Kr a fragao arga (9 kg™
Campinas-SP
A2 Ct>Gb 1,9 4,0 44 1 8,7 4,3
A4 1,6 3,3 44.8 9,0 3,6
A5 102 1938,5 53,1 5,7 0,9 0,8 1,4 4,0 44,0 12,3 3,2
Bw 112 211,3 57,4 5,8 0,9 0,8 Ct>Gb .
Salinas-MG
A 2,0 4.2 443 8,1 45
A2 2,0 44 455 8,4 4.4
A3 195 243,9 59,9 11,0 1,4 1,2 Ct 2,0 4,5 445 7,6 4,5
A4 1,7 4,3 444 7,6 3,8
Bw 219 241,8 69,9 11,2 1,5 1,3 Ct
Paudalho-PE
A 1,0 1,3 35,7 3,3 2,8
A2 1,0 1,4 39,1 4,0 2,6
A3 148 148,8 32,2 5,6 1,7 1,5 Ct 0,8 1,3 37,4 4,2 2,1
Bw 188 185,0 411 6,3 1,7 1,5 Ct .

3

Nota: ... Dado numérico nao disponivel.

' Exclusive para 6xidos de Fe, exceto pelo pedon de Guarapuava-PR. Caulinita = Ct; Gibbsita = Gb; VHE = Vermiculita com hidroxientrecamada
Goethita = Gt; Hematita = Hm.

2 OAA = Oxalato de aménio &cido;
°DCB = Ditionito-citrato-bicarbonato;
* Extraido de Ghidin et al., (2006a).
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A formagédo de gibbsita é favorecida em pedons sob intensa lixiviagdo e
alitizacdo, com destruicdo parcial de minerais do tipo 1:1, especialmente caulinitas.
Formacdo direta a partir de aluminosilicatos primarios (feldspatos potassicos e
plagioclasios) também pode ocorrer sob condicoes de lixiviagao intensas (SCHAEFER
et al., 2002). Entretanto, deve ser levado em consideracdo que a cristalizacdo de
gibbsita pode ser completamente inibida pelo baixo pH do solo e elevados teores de
matéria organica (HSU, 1989). Por esta razao, para o LAd humico de Nova Friburgo-RJ
€ bastante dificil conceber a nucleacao de gibbsita proximo a superficie nas condicdes
ambientais atuais, onde um horizonte rico em matéria organica fora formado. A gibbsita
encontrada no horizonte A humico deste pedon deve ter sido, portanto, formada em
condigbes passadas, num cenario possivelmente mais quente e com maior
sazonalidade, anterior & acumulagdo da matéria organica. Isto esta em linha com Simas
et al. (2005) e Modenesi Gauttieri; Toledo (1996), que postularam o referido modelo
para o desenvolvimento de Latossolos estudados na Serras da Mantiqueira (MG) e

Itatiaia (RJ), respectivamente.

2.3.7 Analises de correlacao

Com poucas excecgdes, os teores de CT foram independentes da maioria das
variaveis testadas (Tabela 2.7). Esta variavel correlacionou-se positiva e
significativamente com CO (r = 0,97, P<0,001), C ndo-oxidado com dicromato (C-res) (r
= 0,90, P<0,001) e a fracao C-labil (r = 0,88, P<0,001). Boas correlagdes entre CT e CO
foram encontradas também em outros solos tropicais, como em Latossolos (Ferralsols)
da Amazénia colombiana (BUURMAN; MOSQUERA, 2008).

Essas correlagdes sugerem que, na maioria dos horizontes, o contetdo erratico
em profundidade de carvoes nao interfere no conteudo CT, e que parte desta fracdo
deve estar fortemente associada a fracdo mineral do solo. Se compostos organicos
derivados de carvoes desempenhassem algum papel, este seria como uma fragcao
largamente humificada e imobilizada do CT. Uma vez que os fragmentos
macroscopicos de carvao foram removidos na etapa de preparacdo das amostras, pois
ficaram retidos na peneira de malha de 2 mm, néo influenciaram o conteudo de CT da

TFSA. Tendo em vista que a fracao nao oxidavel com dicromato (C-res) é obtida por
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subtracdo, esta suspostamente contém um erro maior, que pode ser a causa para uma
correlacdo menor com o CT.

Dos parametros inorganicos, apenas aluminio pobremente cristalino extraido
com OAA (Al,) apresenta uma significativa relagdo com CT. Ele individualmente explica
69% (r* = 0,69) da variabilidade de CT nos horizontes A hiimico, e 66% e 58% do CO e
C-res, respectivamente. O menor valor para C-res hovamente deve ser explicado pelo
seu maior erro. Em solos ricos em sesquiéxidos, Aly contém parte da fracdo amorfa
extraida com solucao de OAA e Al substituido em minerais de ferro, como goethita.
Como nao caracteriza uma fracdo homogénea, as correlagées com os conteudos de CT
nao sao tado boas como aquelas obtidas para Al,. Conteudo de argila explica 24% da
variacao no contetudo de CT e a densidade do solo (Ds) 20%. Demais parametros nao
foram bons estimadores das diferentes fracbes de carbono.

Os resultados sugerem que para o horizonte A humico de Latossolos brasileiros,
0s compostos organicos estao preferencialmente associados com minerais pobremente
cristalinos representados principalmente por Al,, jA que Fe, ocorre em menores
quantidades (Tabela 2.6).

Tabela 2.7 - Coeficientes de correlagéo linear (r) entre as formas de C do solo e entre esses e
outras variaveis dos horizontes A e B

Parametros CT CcO C-res C-labil
CT (n=47) 1

CO (n=47) 0,97 T

C-res (n=47) 0,90 0,78 1

C-labil (n=47) 0,88 0,85 0,83 1
Argila (n=47) -0,497 0,477 -0,46" -0,36
Areia(n=47) 0,20 0,20 0,17 0,10
Ds(n=46) -0,45" -0,47" -0,34 -0,37
pH (n=47) -0,21 -0,24 -0,12 -0,23
CTC efetiva (n=47) 0,03 -0,04 0,16 0,06
Al** trocavel (n=47) 0,37 0,44~ 0,17 0,36
Valor m (n=47) 0,27 0,35 0,08 0,19
Fe, (n=21)" 0,36 0,40 0,12 0,29
Al, (n=21) " 0,83 0,817 0,76 0,58
Feq(n=21)" -0,04 0,00?® -0,11 -0,01
Alg(n=21)" 0,63~ 0,63~ 0,58~ 0,49~
Notas: ,”,” Significante a P<0,05, P<0,01, e P<0,001, respectivamente.

) Apenas para os horizontes A.
® Dado numérico igual a zero resultante de arrendondamento de dado numérico originalmente positivo.
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2.4 Conclusoes

Os pedons possuem atributos fisicos e quimicos que tendem a retardar o
processo de decomposicdao da matéria organica do solo, como: textura argilosa a muito
argilosa, reacao fortemente acidos, distrofia e elevada saturagao por aluminio.

Compostos organicos com elevada recalcitrancia ou firmemente associados com
minerais da fracdo argila (C-res), que nao puderam ser completamente consumidos
pelo método classico de oxidagao com dicromato, contribuem com 6 a 25% do CT do
horizonte A humico. Enquanto que a fracao oxidavel (CO) representa a maior parte (75
a 94%) da reserva de CT desses Latossolos. Isto indica que a MO dos LH é nao
constituida essencialmente por C pirogénico.

Independente da vegetacdo onde se encontra, a relacdo C/N do horizonte A
hamico aumenta com a profundidade, apontando para um menor grau de humificacao
em subsuperficie, o que sugere uma maior acdo da atividade biolégica préxima a
superficie e/ou maior aporte de material vegetal pelas raizes.

Para Latossolos com espesso horizonte A humico, o contetdo de argila nao foi
um bom estimador de carbono (CT, CO, C-res e C-labil) do solo. Por outro lado,
interacoes entre as diferentes formas de carbono e aluminio pobremente cristalino (Alo)
sdo relevantes para essa classe de Latossolos, e apresentam-se como um dos

mecanismos de protecédo de carbono.
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3 RMN *C CP/MAS DE ACIDOS HUMICOS EXTRAIDOS DE HORIZONTES A
HUMICOS HIPERESPESSOS DE LATOSSOLOS

Resumo

Os Latossolos com horizonte A humico (LH) representam a principal classe de
Latossolos com respeito a acumulacdo de matéria organica (MO). Apesar da
importancia da MO para a manutencao da qualidade e classificacdo desses solos, sua
natureza quimica e o processo de formacao do horizonte A humico, que pode ter mais
de 200 cm de espessura, sdo ainda pouco compreendidos. O objetivo deste trabalho foi
caracterizar uma fracao da MO (acidos humicos) de LH e discutir aspectos relacionados
com a génese e com a estabilidade do horizonte A humico. Oito pedons de LH sob
diferentes tipos de vegetacao nativa (floresta tropical de altitude, floresta subtropical,
cerrado e floresta subcaducifélia) foram empregados no estudo. Os acidos humicos
(AH) foram extraidos do horizonte humico em diferentes profundidades e caracterizados
por meio de analise elementar e da RMN '*C CP/MAS. Foi observado que a estrutura
quimica dos AH difere entre pedons sob ambientes distintos e também varia com a
profundidade, refletindo principalmente o efeito da cobertura vegetal. Grupos de C
alquilas predominam em superficie, enquanto que C aromaticos e C O-alquilas sdo os
mais abundantes em subsuperficie nas amostras de AH de LH sob floresta tropical de
altitude. Os AH do cerrado e da floresta subcaducifélia também apresentaram
enriguecimento de compostos aromaticos em profundidade. A abundéanica de C O-
alquilas pressupde que sejam protegidos da decomposicdo microbiana por meios da
formagéo de complexos organominerais. Levando em consideracdo a aromaticidade, as
distribuicdbes de C nos espectros dos LH apontam para um maior grau de humificacao
dos AH em subsuperficie quando comparado com amostras coletadas proxima a
superficie. Pressupde-se que o estado mais humificado dos AH em subsuperficie deva-
se a um periodo mais longo para decomposicao da MO.

Palavras-chave: Solos tropicais; Substancias humicas; Métodos espectroscopicos

Abstract

Umbric Ferralsols with thick epipedon represent the major Ferralsol class with
respect to organic matter (OM) accumulation. Despite of OM importance to the
maintenance of soil quality and soil classification of these Ferralsols, their chemical
nature and the thick epipedon formation process, which can have more than 200 cm of
thickness, are still poorly understood. The objective of this work was to characterize an
OM fraction (humic acids) extracted from Umbric Ferralsols and to discuss issues
related to genesis and stability of the A horizon. Eight Ferralsol profiles under native
vegetation situated in different Brazilian subregions (Tropical forest, Subtropical forest,
Cerrado and Subhumid forest) were used in the study. Humic acids (HAs) were
extracted from umbric epipedon in distinct depths and analyzed by elemental analysis
and by ®C NMR CP/MAS. It was observed that carbon relative concentration in *C
NMR spectrum was different between pedons and in depth, reflecting mainly the
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vegetation effect. The C-alkyl concentration predominates on surface, whereas C-
aromatic and C O-alkyl are the main groups in subsurface in HAs derived from soils
under tropical forest. Humic acids extracted from cerrado and subhumid forest soils also
showed the enrichment of aromatic compounds in the deepest A subhorizon. The
abundance of O-alkyl C assumes that they are protected from microbial decomposition
through of organo-mineral complexes. Considering the aromaticiy results, the carbon
distribution in the spectrum from Umbric Ferralsols points to a higher humification
degree of HAs on subsurface than in surface. It is assumed that the more humified
status of HAs on subsurface are due longer period to decomposition of the organic
matter by soil microorganisms.

Keywords: Tropical soils; Humic substances; Spectroscopic methods

3.1 Introducao

Apesar de constituir, na maioria dos casos, apenas uma pequena parte do solo,
a matéria organica desempenha papel fundamental para a qualidade do mesmo, pois é
responsavel por importantes funcées quimicas, fisicas e biolégicas (STEVENSON,
1994). Seu papel é especialmente relevante em solos tropicais e subtropicais
dominados por argilas de atividade baixa, como os Latossolos, pois contribuem
decisivamente para a ciclagem de elementos essenciais para a nutricdo de plantas,
regulacdo da atividade biologica, imobilizacdo de elementos toxicos e formacgédo e
estabilidade de agregados (DICK et al., 2005).

Em comparagdo com as zonas de clima temperado, a ciclagem da matéria
organica do solo (MOS) nos trépicos Umidos é muito mais rapida (SOMBROEK;
NACHTERGAELE; HEBEL, 1993). Desse modo, solos tropicais com pedogénese de
longa duragdo, como a grande maioria dos Latossolos, presumivelmente, contém maior
proporcdo de compostos em avancado estado de humificacdo que solos de clima
temperado ou pouco desenvolvidos. A MOS, entretanto, tenderd a ser menos
humificada e possuira concentragdo elevada de compostos facilmente decomponiveis
por microrganismos se for renovada constantemente (efeito de diluicao), ou protegida
no interior de agregados e em complexos organominerais, que retardam sua ciclagem
(OADES; GILMAN; UEHARA, 1989). A quantidade e qualidade da MOS resultam,
portanto, de diversos fatores ambientais, que incluem variaveis climaticas (temperatura
e precipitacdo), tipo de vegetacdo, além da classe de solo envolvida (STEVENSON,
1994).
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O processo de humificacdo da MOS envolve a degradacdo de materiais labeis
(por exemplo, carboidratos e proteinas) e acumulacdo daqueles quimicamente mais
recalcitrantes, como estruturas que rednem anéis benzénicos (PRESTON, 1996;
KNICKER, 2007; NOVOTNY et al., 2009). Esse processo pode ser estudado no
laboratério, utilizando-se métodos de incubacéo, ou no campo, através da montagem
de experimentos de curta ou longa duracdo. Um terceiro método de avaliar a
humificagdo, menos frequente, se baseia no estudo da distribuicdo de grupos de
carbono (C) distintos ao longo de perfis de solos (ZECH et al., 1997). Solos (e
paleossolos) profundos permitem investigar o processo de humificacdo de longo prazo
(intervalo de milhares de anos) ja que horizontes pedogenéticos podem armazenar a
matéria organica em diferentes estadios de evolucdo (KOGEL KNABNER, 2000;
VANCAMPENHOUT et al., 2008).

Trabalhos que investigam a natureza quimica e dindmica da MOS n&o apenas
em superficie, mas também ao longo do perfil de solo, particularmente no ambiente
tropical ou subtropical, sdo ainda raros (DICK et al., 2005; DALMOLIN et al., 2006).
Avaliacbes desse tipo sdo importantes para solos que armazenam grande quantidade
de C em profundidade, como os Latossolos com horizonte A humico (LH) (ANDRADE et
al., 2004). Como referido outrora, esses solos ocorrem em superficies geomorficas
estaveis e antigas, geralmente em situacao de topo, integrados a ambientes de clima
ameno de altitude, principalmente na regido Sudeste e Sul do Brasil (KER, 1997;
CALEGARI, 2008) e caracterizam-se pela baixa fertilidade natural.

A génese dos LH nao foi completamente esclarecida ainda (SILVA; VIDAL
TORRADO, 1999; LEPSCH; BUOL, 1988). Particularmente interessante é a discussao
sobre a formacao (hiperdesenvolvimento) e manutencao do horizonte A hdmico, que
comumente possui mais de 60 cm de espessura (KER, 1997), podendo alcancar 300
cm (OLIVEIRA; MENK, 1999). Quando ocorre no tergo inferior das vertentes, o
espessamento do horizonte A humico relaciona-se claramente com o transporte e a
deposicao (coluvio) de materiais provenientes de porcdes sobrejacentes do relevo
(SILVA et al., 2007). No entanto, quando se situam em posicéo de interflavio (topo) ou
ombreira, as circunstancias e os processos que levaram ao hiperdesenvolvimento do

horizonte himico foram outros.
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De acordo com Lepsch e Buol (1988), corroborado por Calegari (2008), esses
individuos sao paleossolos que se formaram sob condi¢cbes favoraveis ao acumulo de
matéria organica (MO) em profundidade no passado, e que se mantém na atualidade
em algumas superficies remanescentes e estaveis na paisagem. A estabilidade da MO,
por seu turno, estaria relacionada com a formagéo de complexos organominerais.

Para LH localizados no sul de Minas Gerais, Silva e Vidal Torrado (1999)
levantaram a hipo6tese de formagéo do horizonte A humico hiperdesenvolvido a partir da
decomposicao parcial de fragmentos milimétricos de carvao vegetal e sua posterior
miscigenacdo com a matriz do solo pela fauna do solo. Recentemente, Assis (2008)
investigando substancias humicas (acidos humicos e fulvicos) de LH também de Minas
Gerais por meio da espectroscopia na regidao do ultravioleta-visivel, sugere que
pigmentos melanicos de origem fangica podem ser responsaveis pelo escurecimento
em subsuperficie do horizonte humico.

Estudar a estrutura quimica da MO dos LH é relevante, pois esses solos
constituem grandes reservas de C organico (CO) que diferente da Terra Preta de indio
(Terra Preta Anthrosols), nao tiveram intervencao antrépica direta, e para desvencilhar
aspectos relacionados a sua génese e preservacdao no ambiente tropical e subtropical.
Varias técnicas tém sido empregadas no estudo da MO das quais destacam-se na
atualidade os métodos espectroscopicos, sobretudo a ressonancia magnética nuclear
de *C com polarizagdo cruzada e rotacdo da amostra segundo angulo magico (RMN de
3C CP/MAS), pela possibilidade de caracteriza-la estruturalmente e permitir fazer
inferéncias sobre sua estabilidade (PRESTON, 1996; RUMPEL; KOGEL KNABNER;
BRUHN, 2002; DICK et al., 2005; ALCANTARA; CARVALHO, 2006).

O objetivo deste capitulo foi, portanto, caracterizar uma fracado da MOS (acidos
hamicos) do horizonte A hamico de oito pedons de Latossolos por meio da andlise
elementar e da RMN de '®C no estado sélido. Trabalha-se com a hipétese de acidos
hamicos enriquecidos em C aromatico, como resultado do processo de humificacdo de

longo prazo e homogenizagao do solo.
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3.2 Material e métodos

3.2.1 Selecao dos pedons e amostragem

Oito pedons de Latossolos com horizonte A humico hiperespesso (horizonte A >
60 cm) previamente selecionados, descritos e coletados conforme exposto no capitulo 2
foram empregadas nesse estudo. Esses pedons localizam-se em distintos tipos de
vegetacao do territdério nacional e abrangem diferentes subclasses de LH tipicos de
cada subregido, portanto assume-se que representam a classe dos LH brasileiros, com
excecao daqueles que ocorrem no tergo inferior de vertentes.

Algumas caracteristicas ambientais dos locais onde os solos foram descritos e
sua classificacao conforme o SiBCS (EMBRAPA, 2006) sdo dadas na Tabela 3.1. A

descrigcao morfolégica completa dos solos encontra-se em Calegari (2008).

Tabela 3.1 - Caracteristicas dos locais selecionados para estudo e classificagao dos solos

Vegetacido Local Solo' Altitude PMA? TMA? Material de Origem
(m) (mmano') (°C)
Floresta Xanxeré-SC  Lvdf 810 2.127 16
Subtropical Basaltos
Guarapuava-PR | Bw  1.080 1.946 17
Machado-MG i i i
Floresta LVAd 1.155 1.592 20 Gnaisses/Migmatitos
Tropical de Nova Friburgo-RJ i
altitude g LAd 850 1.247 18 Gnaisses
Manhuagu-MG | Ag 895 1.339 19 Charnokitos
Campinas-SP i i
Cerrado p LAd 660 1.378 22  Sedimentos argiloarenosos
Salinas-MG LVd 910 1.082 22 Filitos /Xistos
Floresta Paudalho-PE LAd 180 1.262 21  Sedimentos argiloarenosos

Subcaducifélia

! Siglas do SIBCS (EMBRAPA, 2006): LVAd = Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico; LAd = Latossolo
Amarelo distréfico; LBw = Latossolo Bruno acrico, LVdf = Latossolo Vermelho distroférrico e LVd =
Latossolo Vermelho distréfico.

2 PMA=precipitagdo média anual; TMA=temperatura média anual. Fonte: WWW.bdclima.cnpm.embrapa.br.

De cada pedon foram coletadas de duas a trés amostras do horizonte A humico,
dependendo de sua espessura e do numero de subhorizontes, em diferentes
profundidades. Uma amostra foi tomada dos primeiros 20-30 cm (horizonte A ou A2),
outra foi coletada do horizonte A3 ou A4, entre 50 e 100 cm. Para o LVd de Salinas-MG
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e o LAd de Campinas-SP, uma terceira amostra complementar foi coletada do horizonte
A4 ou A5, em maior profundidade (75-100 e 100-150 cm, respectivamente) (Tabela
3.2). As amostras foram secas ao ar, destorroadas e peneiradas (malha de 2 mm) para
obtencao da terra fina seca ao ar (TFSA). Fragmentos de rochas (cascalhos e calhaus),
carvao e raizes foram removidos.

Os principais atributos fisicos e quimicos dos horizontes empregados para
extracdo de acidos humicos e suas respectivas profundidades de amostragem sao
apresentadas na Tabela 3.2. As amostras possuem textura argilosa a muito argilosa,
reacao fortemente acida, complexo sortivo saturado por aluminio e expressivos teores
de carbono total (CT), mesmo aquelas coletadas a maiores profundidades. Um exemplo
é o LAd humico de Campinas-SP que possui 21,3 g kg™ de CT no horizonte A5, situado
entre 100 e 150 cm da superficie do solo.

Tabela 3.2 - Alguns atributos fisicos e quimicos de horizontes dos LH estudados

Perfil™” Prof.  pHH,0O CTC Valorm CT  Relagdo Argila

Local Horizonte  (cm)  (2,5:1) (cmolkg') (%) (gkg') CIN (%)
Floresta Subtropical
Xanxeré-SC P16 A 0-20 4.1 14,9 87 55,7 14 62
P16 A3 50-70 4,2 9,1 97 24,8 18 70
Guarapuava-PR P20 A 0-35 4,6 9,6 65 41,4 19 61
P20 A3 60-90 4,9 5,6 53 21,1 23 66
Floresta Tropical de altitude
Machado-MG P3 A2 10-20 47 8,0 95 45,6 17 50
P3 A3 60-85 5,0 7,5 97 33,4 20 57
Nova Friburgo-RJ P8 A 0-25 4,9 10,2 81 100,7 13 37
P8 A3 70-100 5,6 4,8 87 28,2 16 45
Manhuagu-MG P10 A 0-25 4,3 10,1 72 57,5 13 47
P10 A3 60-80 4,7 6,6 90 32,0 13 57
Cerrado
Campinas-SP P5 A2 15-40 4.8 5,1 94 27,8 18 51
P5 A4 70-100 4,9 5,0 94 25,0 19 54
P5 A5 100-150 5,1 5,0 93 21,3 25 54
Salinas-MG P30 A 0-30 5,0 9,7 76 43,9 22 58
P30 A3 60-75 47 6,0 75 22,3 20 63
P30 A4 75-100 4,8 5,4 71 19,3 24 66
Floresta Subcaducifolia
Paudalho-PE P29 A 0-30 4,5 8,5 20 28,6 14 34
P29 A3 55-90 4,5 5,2 54 14,8 17 42

"'Numeragao dos perfis segundo protocolo de campo.
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3.2.2 Extracao e purificacao de acidos humicos

Os procedimentos utilizados para extracao e purificacdo de acidos humicos (AH)
do solo foram os recomendados pela Sociedade Internacional de Substancias Humicas
(IHSS - International Humic Substances Society) e propostos por Swift (1996).
Resumidamente, 10 g da TFSA foram agitados por 16 h com 100 mL da solucao de
NaOH 0,1 Mol L' sob atmosfera inerte de N,. Solo e solucdo foram separados por
centrifugacédo (10.000 g a 30 min). O processo foi repetido duas vezes e os extratos
combinados. Os extratos alcalinos foram acidificados até pH 2,0 com solucao de HCI 6
Mol L™, deixados em repouso por 12-16 h e os AH (precipitados) separados do
sobrenadante por sifonagdo e centrifugacdo. O sobrenadante (acidos fulvicos) foi
descartado. Os AH precipitados foram redissolvidos com solugdo de KOH 0,1 Mol L™,
acrescentado KCl até a concentracdo de 0,3 Mol L, agitados por 12 h, reprecipitados
com HCI 6 Mol L™ e o sobrenadante descartado apds centrifugagdo (10.000 g a 30
min).

Os AH foram purificados com solugdo de HCI 0,1 Mol L™ e HF 0,3 Mol L™, apés
agitacao por 12 h e centrifugacéo (10.000 g a 10 min). O processo de purificacédo, que
visa diminuir o teor de cinzas das amostras, foi repetido quatro vezes e os
sobrenadantes descartados. As amostras de AH purificadas foram transferidas para
membranas de didlise (Spectrapor, tamanho de exclusdo de 6.000-8.000 Daltons),
dialisadas contra agua ultrapura, até teste negativo para cloretos com uso de AgNOs3,
congeladas, liofilizadas e, finalmente, estocadas em dessecador. De acordo com Assis
(2008) a fracéao AH dos LH pode corresponder até 40% do carbono total.

Os teores de cinzas das amostras de AH foram inferiores a 10%, exceto por
aquelas do LVdf de Xanxeré-SC (P-16) e o LBw de Guarapuava-PR (P-20). Os AH
desses solos foram redissolvidos com NaOH 0,1 Mol L™ e agitados com solugdo de HCI
2 Mol L' e HF 48% (v/v) por 24 h, centrifugados e o sobrenadante descartado
(BUURMAN; PETERSE; ALMENDROQOS, 2007). Esta operagéao foi repetida mais duas
vezes. Apos isso, os AH foram tratados do mesmo modo que aqueles que nao
precisaram deste procedimento de purificagdo suplementar.
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3.2.3 Analise elementar

Os teores de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e enxofre (S) nas
amostras de AH purificadas foram determinados por combustdao seca num analisador
CE INTRUMENTS FA 1110 do Departamento de Quimica da Universidade Federal de
Sao Carlos (UFSCar). O teor de oxigénio (O) foi calculado por diferenca apds correcao
de C, H, N e S para uma base livre de cinzas. O teor de cinzas foi determinado
gravimetricamente apds calcinacdo dos AH em mufla a 800°C durante 4 horas. A partir
desses resultados foram calculadas as razdes atomicas H/C e O/C e a relagdao C/N, que
permitem fazer inferéncias sobre o processo de humificacdo dos AH.

3.2.4 RMN de '3C CP/MAS

Os espectros de RMN de '*C CP/MAS de amostras de AH foram adquiridos na
freqiéncia de ressonancia de carbono (100 MHz) em um espectrémetro Varian (Unity
400) equipado com probe tipo Doty para solidos, do Departamento de Quimica da
UFSCar. As amostras foram prensadas em um rotor de zirconio com didmetro de 5 mm.
As técnicas de polarizagdo cruzada (cross polarization — CP) e rotacdo segundo angulo
magico (Magic angle spinning - MAS) foram aplicadas com um tempo de contato de 1
ms, velocidade de rotacdo 8 kHz e intervalo entre pulsos de 1 s. (KNICKER;
SKJEMSTAD, 2000). Os deslocamentos quimicos foram expressos em ppm (partes por
milhao) e referenciados ao tetrametilsilano (ppm = 0).

Com auxilio do software contido no equipamento, as intensidades de '*C em
distintas regides dos espectros foram integradas e suas abundancias relativas obtidas.
Os grupos de C considerados foram: alquilas (0-45 ppm), O-alquilas (45-110 ppm),
aromaticos (110-160 ppm) e carbonilas/acilas (160-220 ppm) (WILSON, 1987).
Segundo Zhang et al. (1999) essas regides do espectro correspondem aos compostos
alifaticos, carboidratos, compostos aromaticos e compostos carbonilicos/carboxilicos,
respectivamente. A partir desses grupos foram calculados a relacdo C alquilas/C O-
alquilas e o indice de aromaticidade (Arom) (HATCHER et al., 1981), conforme a
equacao 3.1.

Arom: C aromético / (C alquila + C O-alquila + C aromatico) (Eq. 3.1)
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3.3 Resultados e discussao

3.3.1 Composicao elementar

A composicao elementar, as razées atomicas (H/C e O/C), a relacdo C/N e os
teores de cinzas de amostras de AH extraidos dos LH sao apresentados na Tabela 3.3.
Os conteudos de C nas amostras de AH variam de 47 a 57%, enquanto que os valores
de N variam de 4 a 2%. Esses valores estdo dentro da faixa estabelecida para AH
extraidos de solos (RICE; MACCARTHY, 1991).

Tabela 3.3 - Analise elementar (C, N, H, S e O), razbes atdmicas, relagdo C/N e teor de cinzas
de AH extraidos de LH

Perfil @ C N H S 0 Razdes atémicas ® Relacdo Cinzas
Horizonte % H/C O/C C/N %
Floresta Subtropical
P-16 A 57,30 4,10 4,77 0,20 33,63 1,00 0,44 14 2,39
P-16 A3 53,33 2,76 4,15 0,11 39,64 0,93 0,56 19 0,09
P-20 A 54,83 3,39 421 0,19 37,39 0,92 0,51 16 0,09
P-20 A3 4732 2,09 547 0,1 4502 1,39 0,71 23 0,99
Floresta Tropical de altitude
P-3 A2 4920 4,15 3,73 0,17 42,75 0,91 0,65 12 0,0
P-3 A3 51,65 290 3,30 7,55 34,60 0,77 0,50 18 0,0
P-8 A 50,98 4,19 420 0,15 40,47 0,99 0,60 12 25
P-8 A3 51,60 2,890 342 741 34,68 0,80 0,50 18 0,0
P-10 A 4913 4,00 495 0,22 41,71 1,21 0,64 12 8,2
P-10 A3 51,03 3,48 390 0,14 41,45 0,92 0,61 15 0,0
Cerrado
P-5 A2 53,10 3,08 3,57 0,10 40,16 0,81 0,57 17 0,2
P-5 A4 48,06 2,35 3,05 0,17 46,37 0,76 0,72 20 41
P-5 A5 50,92 2,16 3,26 0,00 43,66 0,77 0,64 24 8,6
P-30 A 50,75 2,98 4,06 0,11 42,10 0,96 0,62 17 2.4
P-30 A3 51,53 2,59 392 852 3343 0,91 0,49 20 59
P-30 A4 4831 2,39 337 0,08 4586 0,84 0,71 20 3,2
Floresta Subcaducifdlia

P-29 A 4727 325 3,17 0,17 46,14 0,81 0,73 15 2,6
P-29 A3 4889 254 364 10,17 34,76 0,89 0,53 19 8,6

) Numeracao dos perfis segundo protocolo de campo.
® Raz6ées atdmicas: H/1:C/12 e O/16:C/12.
®) AH purificados com solugdo de HCI 2 Mol L™ e de HF 48% (V/v).
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A relacao C/N de todas as amostras de AH aumenta em profundidade, seguindo
a mesma tendéncia da relacao C/N dos solos (Tabela 3.2), 0 que sugere um maior grau
de humificacado do horizonte A (ou A2) em relagdo aqueles horizontes subsuperficias.

Os valores da razdo H/C dos AH de solos sob a floresta tropical de altitude e o
cerrado diminuem em profundidade, evidenciando uma maior alifacidade na superficie
desses pedons. Essa tendéncia, contudo, ndo é acompanhada nos AH do LAd de
Paudalho-PE situado sob floresta subcaducifélia, e ambigua para os AH extraidos de
solos sob a floresta subtropical.

Em solos onde a matéria orgéanica foi substancialmente afetada por incéndios, os
acidos humicos apresentam razdes atdmicas (H/C e O/C) muito baixas em virtude das
reagcdes de desidratacdo e descarboxilacdo, além de apresentarem estruturas
condensadas (KNICKER, 2007). As razbes atémicas H/C e O/C dos AH estudados
variam de 0,76 a 1,39 e de 0,44 a 0,73, respectivamente. Esses valores sao
significativamente superiores aqueles AH extraidos da Terra Preta de indio (NOVOTNY
et al., 2007) e de AH pretos e aromaticos de solos desenvolvidos em areas de elevada
altitude (Macicos do Espinhanco e da Mantiqueira) na regido Sudeste do Brasil
estudados por Benites et al. (2005), ambos enriquecidos em C pirogénico. Essas
comparagoes permitem concluir que os AH dos LH possuem uma contribuicao pequena
de produtos soluveis em alcali derivados de C pirogénico.

3.3.2 RMN de *C CP/MAS

Os espectros de RMN de *C de AH isolados dos Latossolos hiimicos estudados
sdo apresentados nas Figuras 3.1 a 3.4 e a abundancia relativa de grupos de '*C na
Tabela 3.4. Amostras de AH extraidos do LVdf de Xanxeré-SC (P-16) e do LBw de
Guarapuava-PR (P-20) nao foram medidas.

Os espectros das amostras de AH do horizonte A ou A2 dos pedons sob floresta
tropical de altitude (Machado-MG, Nova Friburgo-RJ e Manhuacu-MG) mostrados nas
Figuras 3.1 e 3.2, apresentam sinais predominantes na regido assinalada para C
alquilas (32-37%), seguido em abundancia por C O-alquilas (28-34%) (Tabela 3.4). Por
outro lado, as amostras de subsuperficie desses pedons (horizontes A3) apresentam
distribuicdo de '3C distinta, com sinais pronunciados na regido de C arométicos, com
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intensidade relativa entre 32 e 36%, acompanhado por C O-alquilas (25-32%). Segundo
Preston (1996) o sinal nitido a 30 ppm na regidao de C alquilas € caracteristico de
cadeias longas com grupos metilénicos (CH.), enquanto que C O-alquilas sao
representados por grupos metoxilicos (CH30), carboidratos, aminoacidos e alcodis
(ALCANTARA; CARVALHO, 2006). A regido de C aromaticos, por sua vez &
representada por ligninas, taninos e compostos fenélicos (ALCANTARA; CARVALHO,
2006).

Nos espectros de RMN de AH de solos sob cerrado (Campinas-SP e Salinas-
MG) (Figura 3.3) e floresta subcaducifélia (Paudalho-PE) (Figura 3.4) preponderam as
bandas dos grupos C O-alquilas (27-36%) e C aromatico (26-38%), tanto nos horizontes
A e A2, quanto nos horizontes subsuperficiais. Nesses pedons, observa-se uma
tendéncia clara de decréscimo da concentracdo de C alquilas e C carbonilas e
concomitante aumento de C O-alquilas e C aromaticos em profundidade (horizontes A3,
A4 e A5). Além disso, as variagdes das intensidades dos grupos C alquilas e C-
aromaticos em profundidade sdo menores nos AH desses solos sob cerrado e floresta
subcaducifélia em relacdo aqueles pedons sob floresta tropical de altitude (exceto pelo
P-10, Manhuacu-MG) (Tabela 3.4).

Independente do tipo de cobertura vegetal, os espectros de RMN de *C dos AH
explicitam a tendéncia de diminuicdo de C alquilas e aumento de C aromaticos e de C
O-alquilas em profundidade nos pedons. Distribuicdo similar para C alquila e C
aromatico, mas oposta para C O-alquilas foi verificada por Assis (2008) em AH de LH
de Minas Gerais (camadas de 0-10 cm e 60-100 cm do horizonte humico) situados sob
vegetacao de cerrado, floresta tropical ou cultivados (café ou pastagem). As proporcoes
de C aromatico dos AH medidos por essa autora, que chegam a 60% da area do
espectro, foram ainda de duas a trés vezes superiores aquelas observadas aqui. Isto
provavelmente estd relacionado com o efeito do cultivo do solo, com preservagao

seletiva de compostos mais recalcitrantes.
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Tabela 3.4 - Areas integradas dos grupos de carbono determinados por RMN de ®C com CP/MAS, aromaticidade (arom) e razéo
alquilas/O-alquilas de acidos humicos de LH

°C por regiées de ppm (%)

Local Perfil Horizonte Alquilas O-Alquilas Aromaticos Carbonilas Arom" Oﬂgluzlj?lz/s
0-45 45-110 110-160 160-220 9
Floresta Tropical de Altitude

Machado-MG P3 A2 36,94 27,94 21,83 13,30 0,25 1,32
P3 A3 13,01 25,09 33,07 26,25 0,46 0,52

Nova Friburgo-RJ P8 A 32,18 26,86 19,04 21,95 0,24 1,20
P8 A3 13,44 31,71 36,32 18,54 0,45 0,42

Manhuacu-MG P10 A 34,68 33,98 24,41 6,95 0,26 1,02
P10 A3 25,49 32,05 31,99 10,47 0,36 0,80

Cerrado

Campinas-SP P5 A2 20,73 26,95 26,08 26,25 0,35 0,77
P5 A4 13,15 30,75 30,35 25,75 0,41 0,43
P5 A5 12,83 31,12 31,34 24,72 0,42 0,41

Salinas-MG P30 A 22,13 33,78 27,28 16,80 0,33 0,66
P30 A3 18,10 34,62 36,39 10,89 0,41 0,52
P30 A4 16,10 35,78 36,56 11,56 0,41 0,45

Floresta Subcaducifolia

Paudalho-PE P29 A 22,39 30,56 30,70 16,36 0,37 0,73

P29 A3 13,71 34,25 38,13 13,92 0,44 0,40

™ Aromaticidade (Arom) = [areas dos sinais de C aromaticos / (areas dos sinais de C aromaticos + C alquilas + C O-alquilas)].
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Figura 3.1 - Espectros de RMN de '°C CP/MAS de AH de Latossolos com horizonte A himico
sob Floresta Tropical de altitude. (a) P-3 Machado-MG e (b) P-8 Nova Friburgo-RJ
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Figura 3.2 - Espectros de RMN de '°C CP/MAS de AH de Latossolos com horizonte A himico
sob Floresta Tropical de altitude (P-10 Manhuagu-MG)

A maior concentragdo de C aromaticos dos horizontes de subsuperficie
estudados esta relacionada com a acumulagao de estruturas de ligninas. Nao obstante,
a elevada intensidade relativa do sinal a 130 ppm mostra que estruturas de lignina
estdo alteradas, e/ou que fontes de C pirogénico estdo presentes (ALCANTARA;
CARVALHO, 2006). Fragmentos de carvao dispersos na matriz do solo e parcialmente
alterados podem ser fontes de substancias humicas soluveis em alcali (HAUMAIER,;
ZECH, 1995; BENITES et al., 2005). Esses produtos da combustao incompleta da
biomassa (carvoes) possuem estrutura quimica essencialmente aromatica e se
decompbem lentamente em solos tropicais (BIRD et al.,, 1999; SCHMIDT; NOACK,
2000; HAMMES et al., 2007). Registros de paleoincéndios, que sdo eventos que
originam grande quantidade de carvao em curto periodo de tempo, ja foram
documentados em areas do cerrados e de florestas tropicais de altitude por outros
autores (SILVA; VIDAL TORRADO, 1999; ROSCOE et al., 2001; BENITES et al., 2005).
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Figura 3.3 - Espectros de RMN de '*C CP/MAS de AH de Latossolos com horizonte A himico

sob Cerrado. (a) P-5 Campinas-SP e (b) P-30 Salinas-MG
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Figura 3.4 - Espectros de RMN de '*C CP/MAS de AH de Latossolos com horizonte A himico
sob Floresta Subcaducifélia (P-29 Paudalho-PE)

Nao foi possivel quantificar a contribuicdo de C pirogénico nos espectros de
RMN de 'C porque seus sinais na regido de C aromaticos (110 a 160 ppm) se
sobrepdem com aqueles de ligninas e de outros compostos que ndo tém relagcéo direta
com o fogo (ALCANTARA; CARVALHO, 2006; NOVOTNY et al., 2009).

Um fator de correcdo baseados na técnica de RMN de '*C BD/MAS (Bloch
Decay /Magic Angle Spinning), que contorna esse problema fora inclusive sugerido por
Skjemstad et al. (1996). Contudo, para emprego desse fator € nescessario uma maior
diferenciacao das bandas de grupos de C, o que nao foi conseguido devido a baixa
resolucao dos espectros obtidos.

Em contraposicao, vale ressaltar que a técnica de RMN de '*C CP/MAS tende a
subestimar a quantidade de estruturas aromaticas policiclicas (condensadas), devido a
ineficiéncia na transferéncia de polarizacdo de alguns hidrogénios (SIMPSON;
HATCHER, 2004). Para identificar e semi-quantificar materiais condensados tem sido
empregada a RMN de '*C CP/MAS com desacoplamento defasado (DD) que distingue
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C protonados daqueles ndo protonados (GONZALEZ PEREZ et al., 2008). Nio
obstante, essa técnica requer um tempo muito longo de utilizagdo do espectémetro em
relagdo aquela convencional, o que inviabiliza as medidas de um numero elevado de
amostras (SIMPSON; HATCHER, 2004; NOVOTNY et al., 2009).

As percentagens de C O-alquila, de 25-36% da area do espectro, indicam uma
abundancia elevada de estruturas labeis e/ou derivadas de ligninas (grupos metoxilicos)
nos AH (PRESTON, 1996; ALCANTARA; CARVALHO, 2006). A estabilizacdo desse
tipo de C no horizonte humido deve-se provavelmente, entre outros mecanismos de
protecdo, a sua associacao com Al pobremente cristalino (vide capitulo 2).

Em um trabalho semelhante, Dick et al. (2005) analisaram por RMN de '°C seis
Latossolos brasileiros sob varios tipos de vegetacdo nativa e encontraram uma
proporcao consideravel (26-40%) de estruturas de C O-alquilas na MO do horizonte A.
Esses autores atribuiram a manutencdo dessas estruturas organicas a interacées
organominerais. Esse mecanismo de estabilizacdo da MO em Latossolos € corroborado
por Dalmolin et al. (2006) que caracterizaram a MO de uma climossequéncia também
de Latossolos no Rio Grande do Sul.

A menor variacao de intensidades de grupos alquilas e aromaticos verificada nos
AH de solos sob cerrado em comparacao com aqueles da floresta tropical de altitude
estd, supostamente, relacionada com as seguintes circunstancias: (i) tipo de aporte de
C, com maior participacdo de biomassa de raizes no cerrado (ALCANTARA et al., 2004)
e (ii) a maior homogenizacao do solo por bioturbagao principalmente pela atividade de
cupins (térmitas), que sado abundantes nesse tipo de vegetacdo mais aberta
(CONSTANTINO; ACIOLLI, 2008).

A decomposicado de estruturas de plantas, serapilheira e residuos organicos do
solo levam a valores mais elevados de aromaticidade e estdo relacionados com um
mais avangado estagio de humificacdo da MOS (PRESTON, 1996, ALCANTARA;
CAVALHO, 2006). Nos solos estudados, o0 aumento na concentragcdo de C na regiao
dos aromaticos foi acompanhado por C O-alquilas, isto se deve a predominancia de
grupos metoxilicos (CH3;0O) derivados de ligninas (regiao entre 45-65 ppm) entre os
compostos C O-alquilas (Figuras 3.1 a 3.4).



84

A aromaticidade apresentou um padrdo consistente de aumento com a
profundidade em todas as amostras, o que indica um maior grau de decomposicao de
AH de amostras de subsuperficie (PRESTON, 1996). A aromaticidade dos AH de
subsuperficie variou de 0,36 a 0,46, o que corresponde a uma estrutura quimica com
uma cadeia alifatica de sete a onze atomos de C, ligada a um anel benzénico (CgHs),
respectivamente (ZHANG et al., 1999).

A relacao C alquilas/C O-alquilas, proposta por Baldock et al. (1997) para avaliar
o processo de decomposicao da MO em liteiras, horizontes orgéanicos (O e H), horizonte
A e turfeiras, apresentou tendéncia contrdria a aromaticidade, com diminuigdo em
profundidade em todas as amostras, o que indicaria um maior grau de decomposicao
de AH de amostras da superficie (horizonte A ou A2) (PRESTON, 1996). Contudo, em
virtude da preponderancia nos espectros de RMN de grupos metoxilicos (45-65 ppm),
em relacdo com carboidratos e outros materiais labeis (65-110 ppm), esse indice
parece ndo ser aplicavel a esses Latossolos.

3.4 Conclusoes

Os acidos humicos (AH) do horizonte A humico de Latossolos apresentam
estruturas quimicas diferentes entre os pedons e, estas também variam em
profundidade. A diferenca na estrutura dos AH entre os solos é atribuida, sobretudo, ao
efeito da vegetacao (fonte primaria da MOS). Pedons coletados sobre o mesmo tipo de
cobertura vegetal apresentam AH com estruturas quimicas semelhantes. Ha diminuicao
de C alquilas e aumento de C O-alquilas e de C aromético em profundidade. Entretanto,
existe uma concentragdo maior de C alquilas nos AH extraidos de solos sob floresta
tropical de altitude em comparacdo aos do cerrado e da floresta subcaducifélia. A
abundancia de estruturas C O-alquilas nesses AH sugere que esses compostos sao
preservados no solo através de interagdes organominerais.

Levando em consideracdo a aromaticidade dos AH, esses sdo mais humificados
em subsuperficie do que em superficie. Isto foi interpretado como sendo resultado do
periodo longo de humificacdo da MO nos horizontes mais profundos (A3, A4 e A5).
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A contribuicdo de C pirogénico, nao pode ser observada nos AH porque ha
contribuicdo de outros materiais aromaticos na mesma regiao do espectro de RMN de
3C que ndo tem relagdo direta com o fogo, como ligninas e taninos. A composicdo
elementar do AH revela, por seu turno que esses materiais ndo sao essencialmente

aromaticos.
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4 PIROLISE-CG/EM DA MATERIA ORGANICA DO HORIZONTE A HUMICO DE
LATOSSOLOS

Resumo

Latossolos com horizonte A humico (LH) ocorrem nos tropicos e subtrdpicos
umidos, particularmente no Brasil, e sdo importantes acumuladores de carbono
organico em profundidade. Apesar disso, a natureza quimica da matéria organica (MO)
desses solos foi pouco estudada e a génese do horizonte A espesso ainda é tema
controverso. O objetivo deste trabalho foi identificar a composicdo quimica da MO do
horizonte A humico e discutir sua génese. Oito perfis de LH foram descritos sob
diferentes tipos de vegetacéao (floresta subtropical, floresta tropical de altitude, cerrado e
floresta subcaducifélia) e amostras do horizonte A humico coletadas. Fragdes leves
(livre e oclusa), extratos alcalinos e humina da MO foram isolados, purificados e
analisados através da pir6lise CG/EM. Carboidratos, compostos alifaticos e aromaticos
constituem os principais biopolimeros integrantes da MO nas quatro fracées, mas em
proporcoes diferentes. Os extratos possuem maior abundancia de carboidratos e
contém também a maior proporcao de compostos nitrogenados, enquanto que a fracao
leve oclusa (FLO) é dominada por compostos alifaticos e aromaticos. Na fragao leve
livre (FLL) sdo comuns os residuos frescos derivados de plantas, com presenca de
lignina. Diferencas na composi¢do quimica do horizonte A humico entre os tipos de
vegetacdo sdo menos pronunciadas que entre subhorizontes num mesmo perfil.
Amostras colhidas proximo ou na superficie apresentam-se mais humificadas que
aquelas coletadas em subsuperficie. A hipdétese de uma MO altamente recalcitrante,
formada pela decomposicido de fragmentos de carvao foi rejeitada, j& que esses
produtos foram encontrados apenas na FLO, que tem pouca importancia no conteudo
de C-total do solo. A estabilizacdo da matéria organica desses LH dependeu de uma
combinacdo de abundante entrada de biomassa e da atuacdo de mecanismos que
retardam a mineralizagcdo da MO, como uma forte associagdo com minerais de argila.

Palavras-chave: Solos tropicais; Horizonte A humico; Matéria organica; Pir6lise CG/EM
Abstract

Ferralsols with humic A horizon cover extensive areas in the humid tropics and
subtropics, particularly in Brazil, and they represent an important reserve of organic
carbon in depth. Although, the organic matter (OM) of soils is poorly known and the
genesis of the thick humic A horizon is still a controversial issue. The aim of this work
was to identify the chemical composition of organic matter of these epipedons and to
discuss their genesis. Eight soil profiles under native vegetation were described in
different Brazilian sites under native vegetation (Subtropical forest, Tropical forest,
Cerrado and Subcaducifolia forest) and samples of the humic epipedon were collected.
Light fractions (free and occluded), alkaline extracts and humin of the OM were isolated,
purified and analyzed by pyrolysis GC/MS. Carbohydrates, aliphatics and aromatics are
major pyrolysis products in all four fractions, but in different proportions. Soil organic
extract have the highest abundance of carbohydrates and contain also larger amounts of
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N-compounds than the other fractions, while the occluded light fraction (OLF) is
dominated by aliphatic and (poly)aromatic compounds. In free light fraction (FLF) fresh
residues derived from plants are commonly found, with presence of lignin. The
differences between humic epipedons of different Brazilian sites are smaller than the
vertical gradient within each soil profile. Samples from surface or near surface are more
humified than those respective pair collected in subsurface. The hypothesis of a highly
recalcitrant OM, produced by fragments of charcoal in decomposition has been rejected
since they were found only in OLF, which has little importance in the total C-content of
soil. The stabilization of organic matter in these Ferralsols depended on a combination
of abundant biomass input and the action mechanisms to retard the mineralization of
OM, such as a strong association with clay minerals.

Keywords: Ferralsols; Umbric A horizon; Organic matter; Pyrolysis GC/MS

4.1 Introducao

A matéria organica do solo (MOS) é constituida por uma miriade de compostos
organicos derivados de plantas e animais, em diferentes estadios de decomposicao e
grau de associacao com a matriz mineral (CHRISTENSEN, 1996; 1992). Uma parte da
MOS encontra-se livre ou fracamente associada as particulas do solo, sendo
denominada de fracdo leve livre (FLL), enquanto outra esta fortemente associados aos
minerais do solo, principalmente aos argilominerais e aos 6xidos de Fe e Al, formando
os complexos organominerais (ROSCOE; MACHADO, 2002). Esses complexos
organominerais sdao chamados de primarios quando envolvem ligacdes diretas entres
0s compostos organicos e as particulas minerais do solo (argila, silte e areia). Num
nivel hierarquico superior, 0s complexos organominerais primarios podem se coadunar
formando complexos secundarios, ou agregados. Neste processo de formacdo de
agregados, que em Latossolos pode perdurar por muitos anos, uma parte da FLL da
MOS é encapsulada, formando a fragao leve oclusa (FLO).

A dindmica da fracdo oclusa da MOS é distinta daquela da fragao livre, desde que
a difusdo de oxigénio e a acessibilidade de microrganimos e exoenzimas S&o
seriamente comprometidas. Assim, sob as mesmas condicbées ambientais a ciclagem
da FLL é bem mais rapida em comparacdo a FLO, pois o Unico mecanismo de
estabilizacdao atuante na fracdo livre é a recalcitrancia quimica. A FLO, que é
supostamente protegida da decomposicao (GOLCHIN; BALDOCK; OADES, 1997),

pode, entretanto, ser constituida por materiais organicos relativamente resistentes ao



93

ataque microbiano (ROSCOE et al., 2004). Basicamente o que determina a natureza e
dindmica da FLO é o tipo de material organico aprisionado, o processo de formacao de
agregados e seu ambiente interior. Em solos relativamente ricos em o6xidos de ferro
com estrutura granular tipica, como os Latossolos, Roscoe et al. (2004) reportam que a
FLO é constituida por compostos intensamente transformados, muito provavelmente
derivados da acumulacéo residual de compostos recalcitrantes.

Um terceiro compartimento da MOS que teoricamente ndo abrange nem a FLL
nem a FLO, e que em alguns solos pode representar a maior parte do carbono
organico, compreende as substancias humicas (PICCOLO, 2002; CUNHA et al., 2005).
A fracdo soluvel em alcali (extrato alcalino) consiste da combinacdo das fracoes
himicas (acidos humicos e acidos fulvicos) obtidas operacionalmente através do
fracionamento quimico classico (ALCANTARA et al., 2004), enquanto que a fracdo
insoluvel corresponde a humina. A fracdo soluvel da MOS encontra-se numa fase
intermediaria de associacdo com a matriz mineral do solo, sendo mais retida que as
fracOes leves, mas bem menos adsorvida que na humina.

Diante da necessidade de um maior detalhamento da matéria organica (MO) do
horizonte A humico, além daquele obtido no capitulo anterior, as fracées leves (FLL e
FLO), a humina e o extrato alcalino tomados dos mesmos pedons s&do analisados
através da pirdlise associada a cromatografia gasosa e espectrometria de massas (Pi-
CG/EM).

A Pi-CG/EM é uma técnica termodegradativa relativamente recente, mas
promissora para 0s estudos de caracterizacdo da matéria organica ou que avaliam
alteracées de materiais vegetais (residuos de plantas e serrapilheira), turfeiras e
substancias humicas, pois permite a identificacéo e relativa quantificacao de compostos
organicos. Alguns autores, inclusive, descrevem que a Pi-CG/EM pode proporcionar a
“impressdo digital” da MOS (ALCANTARA, 2006). Em poucas palavras, a técnica
consiste na degradacao térmica subita de (macro)moléculas organicas sob atmosfera
inerte, onde os produtos volatilizados sdo separados com base no peso molecular em
uma coluna cromatografica gasosa e identificados com emprego da espectrometria de
massas, mediante a relacdo massa/carga (m/z) de ions. Os resultados (pirogramas)

indicam a relativa abundancia de cada componente organico com respeito a um tempo
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de retengdo. Os estudos que envolvem a Pi-CG/EM assumem que as macromoléculas
fragmentam-se de modo especifico, e que outras amostras do mesmo material, quando
aquecidas a mesma temperatura, se comportardo exatamente da mesma maneira
(ALCANTARA, 2006).

As fracoes leves (FLL e FLO), extratos alcalinos e/ou huminas do horizonte humico
de Latossolos podem ser constituidas por C de origem pirogénica, desde que
fragmentos de carvdo macroscépicos sao feicdes morfoldégicas comuns nesses solos
(SILVA e VIDAL TORRADO, 1999). Esses fragmentos de carvao (Black carbon — BC)
sob condicbes Oxicas, favoravel umidade e longo periodo de tempo, poderiam
degradar-se muito lentamente no solo para uma extensdo que se torna fisicamente
indistinguivel da MOS naturalmente formada (KNICKER, 2007). Quimicamente,
entretanto, a contribuicdo de BC (e seus produtos) para MOS pode levar a um aumento
consideravel em C aromaticos (KNICKER, 2007), incluindo compostos de benzeno e
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos. Isto é presumivelmente o caso da matéria
organica de todos aqueles solos sob vegetacdo periodicamente incendiada, como
certas areas do Cerrado brasileiro ou de florestas tropicais que foram atingidos por
incéndios frequentes no passado (ROSCOE et al.,, 2001; NOVOTNY et al., 2009), e
pode ser o caso dos Latossotos humicos. Portanto, a natureza recalcitrante de BC,
junto com outros mecanismos de protecdo, como a interacdo da MOS com a fracao
mineral coloidal e a oclusdo em agregados poderiam entdo explicar os altos conteddos
de C registrados para os Latossolos humicos.

Vale lembrar que a caracterizacado de acidos humicos desses Latossolos por meio
da técnica de RMN de '®C (capitulo 3) revelou que grupos de C aromatico estdo entre
0os componentes dominantes dos espectros de amostras de subsuperficie, ocupando
cerca de 1/3 de sua area. Contudo, em virtude de limitacbes desta técnica
espectroscopica, que ndo distingui claramente C aromatico de natureza pirogénica
daquele derivado de outras fontes, como ligninas e taninos, maior aprofundamento do
estudo é necessario para dirimir essa questao.

O objetivo deste capitulo foi identificar a natureza quimica de compostos organicos
do horizonte A humico hiperespesso de Latossolos de diferentes regides do Brasil.
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Assume-se que a MO do horizonte humico € derivada da decomposicdo da biomassa

vegetal, enquanto que a contribuicdo do C pirogénico desempenha papel secundario.
4.2 Material e métodos

4.2.1 Selecao dos pedons e amostragem

Os solos escolhidos foram os mesmos utilizados no capitulo 3 para
caracterizacdo dos acidos htimicos por RMN de '3C (Tabela 4.1).

Tabela 4.1 - Vegetagao, localizagdo, classificagdo dos solos, clima e litologia das areas

estudadas
Vegetacao Local Coordenadas Solo' Clima’ Litologia
0 7
Xanxeré (SC) 260 52, S LVdf Cfa
Floresta 52" 26" O
Subtropical 25°21° 8 Basaltos
P Guarapuava (PR) 51928° O LBw Cib
21°41"S . . .
Machado (MG) 44°51° O LVAd Cwb Gnaisses /Migmatitos
Floresta . 22913° g _
Tropical Nova Friburgo (RJ) 42° 30" O Lad Cwb Gnaisses
de Altitude 20°15° S i
Manhuacu (MG) 42°10° O Lad Cwa Charnokitos
. 23°00° S . 3
Campinas (SP) 47°08° O Lad Cwa Sedimentos
Cerrado , 16°16° S . .
Salinas (MG) 42°58" O LVd Aw Fillitos /Xistos
Floresta 07°53" S . . 3
Subcaducifolia Paudalho (PE) 35°10° O Lad As Sedimentos

1Cc')digo do SiBCS (EMBRAPA, 2006): LVAd = Latossolo Vermelho-Amarelo distréfico; LAd = Latossolo
Amarelo distréfico; LBw = Latossolo Bruno &crico, LVdf = Latossolo Vermelho distroférrico e LVd =
Latossolo Vermelho distréfico.

2 Classificagao climatica de Képpen.® Sedimentos Argiloarenosos.

Esses perfis de solo séo classificados como Latossolos com horizonte A humico
de acordo com SiBCS (EMBRAPA, 2006) ou como Umbric (Acric) Ferralsols segundo o
World Reference Base for Soil Resource (WRB) (IUSS WORKING GROUP WRB,
2007). Como ja destacado nos capitulos anteriores, todos os perfis de solos sdo
argilosos a muito argilosos, fortemente &cidos, distréficos e tém elevada saturagao por
aluminio, que sao resultados comuns do intenso e longo processo de ferralitizacdo e/ou

alitizacao.
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Principais atributos quimicos e fisicos dos solos selecionados s&o dados na
Tabela 4.2. De cada pedon, duas amostras foram coletadas do horizonte A hdmico.
Uma foi tomada dos primeiros 20-30 cm (horizonte A ou A2), enquanto outra foi
coletada em maior profundidade (horizonte A3 ou A4), entre 50 e 100 cm. As amostras
foram secas ao ar, destorroadas e passadas em peneiras com malha de 2 mm para
separar a terra fina seca ao ar (TFSA) e remover fragmentos de rochas (cascalhos e

calhaus) e, ou de raizes.

Tabela 4.2 — Alguns atributos fisicos e quimicos de amostras do horizonte A humico

Local Hor. Amostra® Prof. pHH,0O CTC Valor m CT Argila
(cm)  (2,5:1) (cmolkg™) %

X A 109 0-20 4.1 14.9 87 5.6 62
Xanxeré (SC) A3 111 50-70 43 9,1 97 25 70
Guarapuava(PR) A 136 0-35 4,6 9,6 65 4,1 61

P A3 138 60-90 4,9 5,6 53 2.1 66

A2 16 10-20 4,7 8,0 95 4.6 50

Machado (MG) A3 17 60-80 5,0 7.5 97 3,3 57
Nova A 58 0-25 4,9 10,2 81 10,1 37
Friburgo(RJ) A3 60 70-100 5,6 4,8 87 28 45
Manhuacu(MG) A 72 0-25 43 10,1 72 5,8 47
¢ A3 74 60-80 47 6.6 90 3,2 57

) A2 36 15-40 438 5,1 94 2.8 51
Campinas(SP) A4 38 70-100 4,9 5,0 94 25 54
Salinas(MG) A 202 0-30 5,0 9,7 76 4.4 58
A3 204 60-75 47 6,0 75 22 63

A 196 0-30 45 8,5 20 2.9 34

Paudalho(PE) A3 198 55-90 4.6 5,2 54 15 42

1 .
Horizonte.

2 ~
Numeracao das amostras segundo protocolo de campo.

4.2.2 Fracionamento da MOS

A TFSA foi empregada no fracionamento densimétrico da MOS (CAMBARDELLA;
ELLIOTT, 1993). Para cada amostra, trés réplicas foram fracionadas e seus produtos
reunidos. A fracdo leve da MOS foi obtida apéds flotacdo e destruicdo de agregados
granulares, com utilizacdo da solucao de politungstato de sédio (Nag(H2W12040).H20)
com densidade de 1,80 g cm™ e sonificagao.

Em resumo, 20 g da TFSA foram postos em tubos de centrifuga de 200 mL e
acrescentado 80 mL da solucéo de politungstato de sédio (PTS). O conjunto foi agitado

manualmente por 30 s e deixado em repouso por 15 min a temperatura ambiente. Em
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seguida centrifugado (90 min, 3500 rpm = 2000 g), e o sobrenadante filtrado; utilizando-
se vacuo e filtro de fibra de vidro (Whatman GF/A). A fragcédo retida no filtro foi lavada
com agua destilada (100 mL) enquanto que a solucao de PTS foi recuperada. O solo
contido no tubo de centrifuga foi resuspenso com a solucdo de PTS recuperada e a
operacao repetida como descrito acima. Os filtros e as fracdes leves obtidas de trés
replicas foram reunidos, secos em estufa a 50°C , pesados e moidos em gral de &gata.
Com a finalidade de remover silica dos filtros, o material moido foi tratado com solugcdes
concentradas de HCI (2 Mol L") e de HF (48%, viv) (BUURMAN; PETERSE;
ALMENDROS, 2007), agitado por 24 h, centrifugado, dialisado, liofilizado e, finalmente,
armazenado em frascos de vidro. Essa fracao foi denominada de leve livre (FLL).

O material de solo restante foi resuspenso com solucdo de PTS (80 mL) e
sonificado (3600 J mL") com uso do aparelho Sonic Vibracell 500. A fragdo leve
liberada apds sonificagdo foi obtida como descrito acima e a operacao repetida mais
uma vez. As fragcdes obtidas de trés replicas foram reunidas, tratadas como a FLL, e

chamada de leve oclusa (FLO).

4.2.3 Extrato e humina

Trés gramas da TFSA foram agitados com 30 mL de NaOH (0,1 Mol L") por 24 h
sob atmosfera inerte (No) para prevenir oxidacao durante a extracdo da MOS. A
suspensao foi centrifugada por 30 min a 4.000 g e seu extrato coletado. Esta operacao
foi repetida trés vezes e os extratos obtidos reunidos. Entdo, os extratos foram
acidificados até pH 1-2 com 5 mL de HCI 2 Mol L™, acrescentado 3 mL de HF (48%, v:v),
para remover silicatos e aumentar o conteudo de matéria orgénica na fracao extraida
(SCHNITZER; KHAN, 1972), e agitados por 24 h. Com o objetivo de remover 0 excesso
de sais, os extratos foram entao dializados contra agua destilada até a condutividade <
0,5 dS m”, em membranas de celulose com diametros de poros de 12.000-14.000
Daltons. Em seguida, liofilizados e condicionados em recipientes para analise. Estes
extratos de NaOH purificados contém as fracoes acido humico e acido falvico.

As huminas de oito amostras apenas (horizonte A ou A2 de cada pedon) foram
tratadas com solugdes concentradas de HCI (2 Mol L) e de HF (48%, v:v) (BUURMAN;
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PETERSE; ALMENDROQOS, 2007), agitadas por 24 h e centrifugadas por 30 min a 4.000
g. Este processo foi repetido mais duas vezes, e as huminas purificadas foram
dialisadas, liofilizadas e, finalmente, armazenadas em frascos de vidro para analise.

O conteudo de cinzas no material extraido apés purificagao variou de zero até 60%.
O conteudo de C-total no residuo ap6s extracdo (humina) foi medido por combustao
seca num analisador elementar (NCS Soil Analyzer), e a percentagem de C-total no

extrato calculado através deste dado.

4.2.4 Pirolise CG/EM

A pirélise das fracdes leves (FLL e FLO), dos extratos alcalinos e das huminas foi
realizada num pirolisador Ponto de Curie do Departamento de Ciéncias Ambientais da
Universidade de Wageningen (Holanda). Cerca de 2 mg da amostra tratada foram
prensadas junto com varetas de platina e aquecidas por 5 s a 600 °C numa atmosfera
inerte de hélio. O forno pirolisador estava conectado a um cromatografo gasoso (CG)
Carbo Erba GC800 e os produtos da pirdlise foram separados numa coluna de silica
fundida (Chrompack 25m, 0.25 mm i.d.) revestida com CP-Sil 5 (espessura do filme de
0,40 um). Hélio foi utilizado como gés carreador. A temperatura inicial do forno (40°C)
foi aumentada numa taxa de 7°C min™ até atingir 320 °C, e mantida nesta temperatura
por 20 min. A coluna do CG, por sua vez, estava acoplada a um espectrémetro de
massa (EM) (Fisons MD 800) (m/z 45-650, energia de ionizacdo de 70 eV, tempo de
ciclo de 1 s, que propiciou a identificacdo de compostos organicos.

Dos 54 pirogramas processados (15 da FFL, 15 da FLO, 16 do extrato alcalino e
8 de huminas), 22 tomados aleatoriamente de diferentes pedons e fracées foram
analisadas em detalhe, onde cerca de 320 produtos das fragdes leves e extratos, e de
188 produtos das huminas foram identificados utilizando-se a biblioteca eletrdnica do
software MASSLAB 1.2.7 (National Institute of Standards and Tecnology — NIST) e
espectros da literatura (RALPH; HATFIELD, 1991). Esses produtos da pirdlise foram
reduzidos a 174 para as fracdes leves e extratos (aqueles mais abundantes) e a 143
para as huminas, através da remocao de produtos nao propriamente identificados,
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compostos presentes em apenas uma ou duas amostras e compostos nao relacionados
com a MOS, tais como compostos silicatados (impurezas).

Para cada amostra, os componentes mais abundantes foram quantificados
utilizando-se as duas massas mais caracteristicas por pico no pirograma, como
apresentado nos Apéndices A e B. O procedimento de quantificacao foi verificado
cuidadosamente para todas as 54 amostras e corrigido se necessério. Entdo, a soma
dos componentes foi considerada como 100% da area do pirograma e a abundancia
relativa de cada produto da pirélise calculada.

Deve ser levado em consideracdo que a abundancia relativa de fragmentos é
diferente da percentagem de peso, porque (i) os fragmentos quantificados variam em
peso molecular de 60 a 450 Da, e (i) a abundancia de cada fragmento nao é
diretamente proporcional a quantidade de carbono por ele contida. Apesar dessas
limitacbes, o método € util na comparacdo de amostras e vem sendo bastante
empregado nos estudos de pirdlise CG/EM (BOON; DUPONT; LEEUW, 1986;
ALMENDROS et al., 1996; ALCANTARA et al., 2004; FERREIRA et al., 2009;
VANCAMPENHOUT et al., 2008; 2009).

Os produtos da pir6lise foram organizados em grupos de acordo com suas
provaveis fontes e similaridade quimica como os seguintes: n-alquenos (n = 8:1-30:1),
n-alcanos (n=8-35), outros alifaticos (Al), aromaticos (Ar), acidos graxos (AgQ), ésteres
(E), esterbis (Es), metil cetonas (Mc), ligninas (Lg), compostos nitrogenados (N),
poliaromaticos (Pa), fendis (F), carboidratos(C) e terpenos (Tp).

4.2.5 Analise fatorial

Para identificar as principais diferencas quimicas entre as fracoes leves e
extratos, e os tipos de vegetacdo estudados, analise fatorial foi realizada para uma
matriz de 46 amostras (15 FLL, 15 FLO e 16 extratos) e 174 produtos da Pi-CG/EM por
intermédio do software STATISTICA 5.0 (1997). Os produtos derivados das huminas

nao foram utilizados na anéalise fatorial.
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4.2.6 Analise elementar

Carbono e Nitrogénio totais das fragdes leves (FLL e FLO), antes de purificadas,
e da TFSA apos extragao com NaOH (humina) foram determinados por combustao
seca num analisador elementar (NCS Soil Analyzer).

4.3 Resultados e discussao

4.3.1 Rendimento das fracoes

Os extratos representam entre 44 e 70% do C total (CT) do solo nas amostras do
horizonte A humico (Tabela 4.3). Nenhuma diferenca sistematica na percentagem de C
extraido com NaOH foi observado entre amostras num mesmo pedon. Ja as
quantidades de C determinadas para as FLL e FLO representam entre 0,5-17 e 1-9%
do CT do solo, respectivamente. As fracdes leves — antes de purificadas — tinham
relativamente baixos conteudos de CT (entre 3 e 25%), com maior valores médios na
fracdo leve oclusa.

A fracdo leve oclusa tem maior relacdo C/N que a fracao leve livre. Extremos
valores, entretanto, devem ser tratados com cautela desde que baixos conteldos de N
tém relativamente grande erro padrdo. Na maioria dos perfis, os valores da relagédo C/N
das fragdes leves (FLL e FLO) sdo maiores em subsuperficie (horizonte A3 ou A4),
quando comparado com de amostras colhidas préximo a superficie.

Se somados os teores de CT das fracoes leves (FLL e FLO) e dos extratos,
esses juntos contabilizam 65-78% de amostras sob a Floresta Subtropical, 54-88% de
amostras sob Floresta Tropical de Altitude, 46-70% de amostras sob Cerrado e,
finalmente, 59-73% de amostras sob Floresta Subcaducifélia. O restante (12-54%)
consiste da fracdo nao extraivel (humina), presumivelmente, parte da MOS fortemente
associada a fracao argila e materiais altamente refratarios. Gonzalez-Pérez et al.,
(2004) afirmam que em solos afetados por incéndios muito intensos, como pode ser o
caso desses Latossolos, a fracdo humina (fracdo insoluvel) pode chegar a ser o
principal componente da MOS.
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Tabela 4.3 — Concentracéo de C e N nas fragbes e quantidade relativa ao C-total do solo em cada fragao

FLL? FLO? Extrato
Amostra C : N CIN % C dbo C i N C/N % C dbo % C dco
(g kg™ solo (g kg™ solo solo

109 169,3 9,5 18 12,4 202,3 11,0 18 4.9 61
111 74,0 3,6 21 3,9 210,0 6,8 31 4.4 57
136 118,0 7,6 16 3,8 209,4 11,9 18 7,9 62
138 101,2 2,7 38 4,2 158,0 4.4 36 5,0 64
16 98,5 6,1 16 5,1 157,0 7,0 22 1,9 52
17 89,4 3,5 26 1,3 92,3 3,0 30 1,4 51
58 111,8 8,1 14 3,6 249.0 15,3 16 3,9 52
60 76,5 3,5 22 1,6 214,6 7.1 30 3,8 65
72 155,6 10,1 15 16,8 2474 14,6 10 4,9 66
74 68,9 3,1 22 2,7 208,5 6,9 30 3,8 70
36 93,8 5,3 18 1,2 136,1 4.8 28 1,2 51
38 29,5 1,8 16 0,5 83,1 2,9 29 1,1 44
202 118,3 5,2 23 10,6 167,0 7,0 24 6,0 53
204 104,1 3,2 32 4.6 118,7 3,4 35 3,7 56
196 110,2 4.4 25 2,0 214.,8 7,3 29 5,4 52
198 121,6 3,6 59 3,9 252,8 6,0 42 9,2 60

% Gramas de C (N) por kilograma da fracdo (FLL e FLO, respectivamente).
® o de C da FLL(FLO) = (C da fragéo leve (FLL ou FLO) x massa)/ (C do solo x massa) x 100.
¢ Percentagem de C extraido do solo = ((C do solo — C da humina)/ C do solo) x 100.

4.3.2 Composicao quimica das amostras

A Tabela 4.4 apresenta as diferencas entre as fracées estudadas em termos de
abundancia relativa dos fragmentos (produtos) de pirdlise por grupo quimico. Desde
que cada grupo quimico contém distintos produtos, os valores contidos na tabela nao
sdo mais que uma indicacao, portanto, a validade de uma analise estatistica para medir
suas diferengas é seriamente comprometida.

Carboidratos, alifaticos (n-alcanos, n-alguenos e outros alifaticos) e aromaticos
sdo os principais grupos de produtos da pirdlise em todas as fragcbes analisadas,
enquanto que ésteres e esterdis sao relativamente menos importantes. Carboidratos
sdo mais abundantes nos extratos e nas huminas em relacéo a fragao leve. Compostos
alifaticos, representados principalmente por n-alcanos e n-alguenos, e (poli)aromaticos
sao os produtos preponderantes na FLO. Ligninas e fen6is tém menores importancias

nos extratos, enquanto compostos nitrogenados tém uma maior abundancia nessa
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fracdo. As Figuras 4.1 e 4.2 ilustram as estruturas quimicas organicas dos principais

produtos da Pi-CG/EM das fragdes leves e do extrato alcalino.

Tabela 4.4 - Conteddo médio (%) de grupos organicos nas fracdes leves (FLL e FLO), extratos alcalinos e
huminas da MO do horizonte A humico.

FLL FLO Extrato Humina

Grupos Média (n=15) Média (n=15) Média (n=16) Média (n=8)
Alifaticos 18,8 241 13,9 17,6
Aromaticos 15,2 20,1 14,2 10,1
Acidos graxos 1,9 1,9 1,8 7,4
Esteres 0,4 0,4 0,3
Metil cetonas 1,8 1,6 1,5 0,8
Ligninas 8,5 8,0 2,6 8,1
Esterois 0,2 0,3 0,1 0,1
Compostos de N 8,5 7,0 12,7 8,8
Poliaromaticos 1,8 2,2 1,6 0,9
Fenodis 10,3 9,0 6,7 7.1
Carboidratos 31,4 24,0 43,0 38,8
Terpenos 1,2 1,1 1,6 0,2

... Dado numérico nao disponivel.

As descricoes abaixo se referem aos produtos da Pi-CG/EM das fracdes leves e

dos extratos dos LH. Produtos da Pi-CG/EM da humina nao foram detalhados.

4.3.2.1 Carboidratos

Entre os carboidratos, acido acético (C2), 2-furaldeido (C5), 5-metil-2-furaldeido
(C9) e levoglucosan (C20) tém as maiores abundancias relativas (Figura 4.1).
Carboidratos podem ser derivados de materiais vegetais (fontes primarias) ou biomassa
microbiana (fontes secundarias). Levoagucares (C7, C12 e C20) comumente sugerem
contribuicdo de material vegetal (BUURMAN; NIEROP, 2007). Uma alta abundancia de
acido acético (C2) e furans (C2, C5, C9 e C10) indica uma forte decomposi¢ao da MOS,
e sugere contribuicdo microbiana (BUURMAN et al., 2005; BUURMAN; PETERSE;
ALMENDROS, 2007).
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4.3.2.2 n-Alcanos, n-Alquenos e outros alifaticos

Este grupo contém grande numero (56) de compostos. As fragdes leves e
extratos exibem a normal série de n-alcanos e n-alquenos, com dominancia de cadeias
impares no intervalo de Czs a Css. n-Alcanos e n-algquenos tém comprimento de cadeia
entre Cg e Cszs. Abundancia de alcanos de cadeia longa (C27-Cs¢) € comumente
indicativo de material derivado de material vegetal (TEGELAAR et al., 1995).
Componentes com cadeias medianas sao produtos de pirdlise de biopolimeros de
vegetais tais como cutans e suberans, enquanto componentes de cadeia curta sao
frequentemente relacionados com a degradacao daquelas cadeias longas e adicéo de
produtos microbianos (OTTO; WATHER; PUTTMAN, 1994; HAJJE; JAFFE, 2006;
BUURMAN; PETERSE; ALMENDROQOS, 2007). Foi observado também que as amostras
contém varias séries regulares de alquenos ramificados que sé&o provavelmente
marcadores especificos de vegetais. Um a dois membros de cada uma dessas séries
foram quantificados.

4.3.2.3 Aromaticos

Compostos aromaticos sao tipicos produtos da pirélise de proteinas e de ligninas
da MOS (RALPH; HATFIELD, 1991, SCHULTEN; PLAGE; SCHNITZER,1991; SAIZ
JIMENEZ; De LEEUW, 1986), e sdo comuns tanto em solos minerais como naqueles
organicos (turfeiras) (ALCANTARA et al., 2004; BUURMAN et al., 2006, KAAL et al.,
2007; KAAL; MARTINEZ CORTIZAS; NIEROP, 2009). Vinte e seis produtos aromaticos
foram reconhecidos e quantificados, dos quais benzeno (Ar1), tolueno (Ar2) e estireno
(Ar5) foram os mais abundantes (Figura 4.1). Uma série homdéloga de alquil-benzenos,
com 3-22 atomos de C ramificados, foi identificada nas fracdes leves e nos extratos da
MOS. Alquil-benzenos tém sido atribuidos a reacdo de aromatizacao durante a pirélise
na presenga de enxofre (SAIZ-JIMENEZ, 1994) e a incéndios (KAAL et al., 2008).
Desde que os conteudos de enxofre nesses Latossolos encontram-se abaixo do limite
de deteccdo (dados ndo apresentados), e alguns dos perfis tem nitidas linhas de
fragmentos de carvao distribuidas em profundidade, no minimo parte da MOS deve ter
sido afetada e transformada por rea¢des de carbonizagao.
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Figura 4.1 — Estruturas orgéanicas dos principais produtos da pir6lise CG/EM das frac6es leves e dos
extratos de LH
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Figura 4.2 — Estruturas organicas dos principais produtos da pirdlise CG/EM das fragbes leves e dos
extratos de LH

4.3.2.4 Acidos graxos

Em todas as fracGes (fracoes leves e extratos), os acidos graxos contribuem com
menos que 2% da abundancia, indicando que estes compostos nao foram
preferencialmente preservados no espesso horizonte A humico. Dos sete acidos graxos
reconhecidos, aquele com dezesseis carbonos (Ag16 - acido hexadecandico, Figura
4.1) foi o mais abundante (até 0,7%). Apesar da baixa abundancia relativa, os acidos
graxos sao importantes biomarcadores em solos e sedimentos (KILLOPS; KILLOPS,
2005) e, como no caso dos compostos alifaticos, suas origens podem ser estimadas a
partir do comprimento da cadeia de carbono (SCHNITZER; HINDLE; MEGLIC, 1986).
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O acido graxo Ci» (Agl2 — acido dodecandico) tem sido atribuido a
microrganismos, enquanto Cq4, Cis € C1g sdo produtos comuns tanto de plantas, como
de microrganismos. Geralmente, Cs € C1s S@0 tipicos biomacromoléculas derivadas de
ceras e lipidios, tais como cutinas e suberinas de plantas (TEGELAAR; LEEUW;
HOLLOWAY, 1989; ALMENDROS et al., 1996; CHEFETZ et al., 2002).

4.3.2.5 Metil cetonas

Similar aos acidos graxos, metil cetonas tém uma baixa abundancia relativa (até
1,8%). Elas sao supostamente produtos da pirdlise de n-alcanos microbialmente
degradados (MORRISON; BICK, 1967; BUURMAN et al., 2006). Séries homélogas de

metil cetonas variam de C11 a Cz3 nas fracoes leves (FLL e FLO) e nos extratos.

4.3.2.6 Ligninas

Ligninas sao principais biomarcadores de vegetais superiores (SAIZ JIMENEZ,
1994). Em ambientes Oxicos, ligninas sdo degradadas por fungos e bactérias, e seus
graus de decomposicdo no determinado ambiente sdo um importante parametro da
dinamica da MOS (KIEM; KOGEL KNABNER, 2003). Guaiacol (2-metoxi fenol; Lg1), 4-
vinil fenol (Lg3) e 4-vinil guaiacol (Lg5) tém as maiores abundéancias (Figura 4.1). Como
na maioria dos solos bem drenados, guaiacéis sao mais abundantes que siringéis, ja
que esses ultimos tendem a apresentar ramificacées mais oxidadas (NIEROP, 2001;
CHEFETZ et al.,, 2002). A unidade vinil, por exemplo, indica ligninas ligeiramente
modificadas (SAIZ-JIMENEZ; De LEEUW, 1986).

4.3.2.7 Compostos nitrogenados

Os compostos nitrogenados podem ser derivados de vegetais ou da biomassa
microbiana, particularmente de aminoacidos e aminoacucares (CHIAVARI; GALLETI,
1992). Aqui, 17 compostos de N foram quantificados. Como esperado, sua abundancia

relativa foi maior nos extratos da MOS do que nas fracdes leves (FLL e FLO). Os
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principais produtos da pirdlise identificados foram: piridina (N3), pirrol (N4) e 2,4-
imidazolidinedione-3-metil (N11) (Figura 4.2). Piridina pode ser derivada de alanina e
polipeptideos, enquanto pirrol pode ser derivado de prolina e hidroxiprolina (SCHULTEN
e SCHNITZER, 1998). Pesquisas anteriores (BUURMAN; PETERSE; ALMENDROS,
2007) indicam que em solos onde a matéria organica encontra-se fortemente

decomposta, a maioria dos compostos nitrogenados é de origem microbiana.

4.3.2.8 Poliaromaticos

Os poliaromaticos sdo geralmente considerados produtos da combustao
incompleta da biomassa (SUESS, 1976; NIKOLAOU; MASCLET; MOUVIER, 1984),
apesar de algumas vezes estarem relacionados com reacbes de ciclizacdo de
compostos alifaticos durante a pirélise (SAIZ-JIMENEZ; De LEEUW, 1984). Em solos
sem evidéncia de incéndios, todos os poliaromaticos exceto naftaleno séao
extremamente escassos (BUURMAN; PETERSE; ALMENDROS, 2007), que sugere
que reacoes de ciclizacdo ndo sdo um processo importante no instrumento empregado.
Indeno (Pat), naftaleno (Pa3) e 2-metil-naftaleno (Pa4) foram os mais abundantes
produtos deste grupo (Figura 4.2). Naftaleno pode ser originario de esterdis, enquanto
que alquil naftalenos, em geral, sao tipicos produtos de pirdlise de uma MOS alterada
pelo fogo (KAAL; MARTINEZ CORTIZAS; NIEROP, 2009).

4.3.2.9 Fenois

Fendis podem ser produtos da pirdlise de proteinas, lipidios ou ligninas
degradadas (STUCZYNSKI et al., 1997; NIEROP; BUURMAN, 1999). Na maioria dos
diagramas de analise fatorial da MOS (BUURMAN; PETERSE; ALMENDROS, 2007)
fenbéis ndo se encontram nem com ligninas, nem com outros biomarcadores de
proteinas, logo sua origem ¢é atribuida a uma provavel mistura dessas fontes. Seis tipos
de fendis foram identificados, dos quais fenol (F1), 3/4-metil fenol (F3) e dimetil fenol
(F4) foram os mais abundantes (Figura 4.2). Alquil fenéis podem também ter varias
fontes, tais como ligninas e taninos (SAIZ-JIMENEZ; De LEEUW, 1986, TEGELAAR et
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al., 1995). Van Heemst et al. (1999) atribuem a origem dos alquil fendis a polimeros
com ligagdo cruzada entre unidades de proteinas e de carboidratos, e portanto
informacdes a respeito da degradacdo de ligninas no solo baseado em fendis devem

ser tomadas com cautela e podem n&o ser conclusivas.

4.3.2.10 Outros compostos

Nas fragdes leves e extratos da MOS, ésteres, esterdis e terpenos tém baixa
abundancia e apenas uns poucos compostos foram identificados. Em outros trabalhos
com pirélise CG/EM da MOS (SAIZ-JIMENEZ; LEEUW, 1986; ALCANTARA et al,
2004; BUURMAN; PETERSE; ALMENDROS, 2007; VERDE et al., 2008) essas classes
de lipidios sdo também relativamente escassas no conjuntos de dados. Isto sugere que
esses compostos dificilmente sdo preservados em solos bem drenados, sejam de zonas

de clima tropical ou temperado.

4.3.3 Analise fatorial

Para identificar as principais diferencas quimicas entre trés fracbes da MOS
analisadas (FLL, FLO e extratos), e de cada fragcdo com respeito aos tipos de vegetacao
estudados (floresta subtropical, floresta tropical de altitude, cerrado e floresta
subcaducifélia), uma analise fatorial foi realizada para uma matriz composta por 46
amostras e 174 produtos da pirélise. Duas amostras pertencentes a fracao leve (FL17 e
FO138) ndo sao discutidas, pois foram integralmente consumidas durante o processo
de purificacao.

A analise fatorial € uma ferramenta estatistica que pode ser utilizada para
analisar correlagcbes de amostras com grande numero de variaveis, e explicar essas
variaveis em termos de dimensdes comuns (fatores). Constitui um excelente método
para explicar correlagbes entre as varidveis e desvendar estruturas organicas. Cada
variavel € modelada através da combinacao linear de fatores mais seus erros. Fatores
sao concebidos através do agrupamento de itens e sdo independentes (ortogonais).

Fatores consecutivos contabilizam a variancia em ordem decrescem. A correlagao entre
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variaveis e fatores extraidos é chamada de fator carga (loading), enquanto que aquela
das amostras (que contém todas as variaveis, mas com diferentes quantidades) para
cada fator é chamada de fator score.

Diagramas do fator carga de produtos organicos podem ser interpretados em
termos da contribuicdo de biomassa vegetal ou microbiana, grau de decomposicéo,
alteracao por combustéo, etc. Conjuntos de dados com poucas amostras em relacéo a
quantidade de compostos organicos (variaveis) podem resultar numa menor
percentagem de explicacao da variancia, entretanto isto nao invalida as observacoes.

Os fatores scores de fragbes individuais da MOS (FLL, FLO e extratos) podem
ser interpretadas utilizando o mesmo diagrama de fatores carga do conjunto de dados
total. Apesar de que a explicacao da variancia aumente quando a analise fatorial é
realizada separadamente por fracdo, a posicado das amostras e de seus produtos de
pirélise no espaco estabelecido pelos fatores é dificilmente alterado. Portanto, optou-se
pelo modo condensado de apresentacdo dos dados para evitar redundancias nas

ilustracoes.

4.3.3.1 Conjunto total de dados

No conjunto total de dados, quatro fatores explicam 56,5% de toda a variagao,
enquanto que os dois primeiros fatores explicam 37,8%. A Figura 4.3 apresenta o fator
carga de todas as variaveis no espago delimitado pelos fatores 1 e 2 (F1 e F2).
Compostos com cargas menores que 0,5 foram excluidos da discussao, desde que
contribuem pouco para diferenciagdo entre as amostras. Abaixo seguem os padrdes de
distribuigdo geral dos varios grupos quimicos.

Todos os compostos alifaticos, incluindo n-alcanos e n-alquenos, tém cargas
negativas sobre F1. Dentro deste grupo ha uma fraca diferenciacdo entre aqueles
alcanos com comprimentos de cadeia intermediarios e longos (n=22-31) no quadrante
superior esquerdo e alcanos de cadeia curta (n=13-21) no quadrante inferior esquerdo.
Virtualmente todos os compostos aromaticos e poliaromaticos tém também cargas
negativas sobre F1, mas exceto por benzeno (Ar1), todos eles encontram-se no
quadrante inferior esquerdo. Benzeno (Ar1), o mais simples membro dos compostos
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aromaticos, por seu turno posiciona-se no quadrante superior esquerdo. A maioria dos
compostos de nitrogénio tem carga positiva sobre F1 e carga negativa sobre F2.
Excecbes sdo indol (N15) e 1H-indol, x-metil (N16) que se disponham no quadrante

inferior esquerdo.
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Figura 4.3 — Diagrama F1 x F2 dos 174 compostos da pirélise CG/EM empregados na analise
fatorial

Maioria dos compostos de fenol encontra-se no quadrante inferior esquerdo,
junto com os poliaromaticos, excetuando-se 4-(1, 1, 3, 3-tetrametill butil) fenol e um
desconhecido metil-fenol (Fa). A maior parte dos produtos da lignina tem cargas baixas
nos fatores F1 e F2. Apenas 4-vinil fenol (Lg3), que é um produto da descarboxilagao
de acido p-coumarico e um importante biomarcador de gramineas, tem um score mais
negativo no fator 1 (F1).

Os produtos da pirdlise de carboidratos sao principalmente encontrados em um

bem definido agrupamento com cargas positivas sobre o F1. Nesse agrupamento
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encontram-se: &cido aceético (C2), 2H-3-furanona (C3), 2(5H)-furanona (C6) e 2,3-
dihidro-5-metil furanona-2 (C7), que estdo frequentemente associados com produtos
microbianos e materiais de plantas em avancado estado de decomposicdo (BUURMAN;
PETERSE; ALMENDROS, 2007). Levoglucosan (C20), que geralmente representa
intacto material vegetal constituido por lignino-celulose, localiza-se no centro superior,
longe do agrupamento de carboidratos. X-metil benzofuran (C14), que é considerado
um produto da carbonizacdo de carboidratos (PASTOROVA; ARISZ; BOON, 1993;
KAAL et al.,, 2008) encontra-se junto com (polilaromaticos no quadrante inferior
esquerdo.

Acidos graxos (Ag), esterdis (Es) e terpeno (Tp), que sdo comuns classes de
lipidios (KILLOPS; KILLOPS, 2005), tem uma forte carga positiva sobre o fator 2 (F2).

Portanto, cargas positivas sobre o F1 s&o grandemente determinadas por
compostos nitrogenados e por agucares microbianos. Eles podem sugerir a abundancia
de produtos microbianos e forte decomposicdo de estruturas de materiais vegetais. A
separacao dos carboidratos produtos da pirlise e compostos nitrogenados indicam
que, no solo, ha uma diferenciacao entre as amostras que contém esses dois grupos de
compostos.

Cargas negativas sobre o fator 1 indicam dominancia de aromaticos,
poliaromaticos e alifaticos, que podem sugerir uma relativa acumulacdo de material
recalcitrantes, parcialmente alterados pelo fogo. A separacao do grupo de alifaticos, do
grupo de aromaticos sobre o fator 2 (Figura 4.3), indica que as amostras de solo sédo
dominadas por um deles, mas nao simultaneamente por ambos.

Em muitos solos, levoglucosan dispbe-se préximo a outros biomarcadores de
relativamente baixa decomposicdo, tais como alcanos de cadeia longa e alguns
compostos nitrogenados. Isto ndo ocorreu no presente conjunto de dados, onde alcanos
de cadeia longa formaram um grupo a parte e afastado da levoglucosan (C20).

Contudo, metil cetonas de cadeia longa, que também tendem a representar
preferencialmente residuos de plantas frescos ou pouco alterados, dispdem-se préximo
da levoglucosan (C20). Considerando a distribuicao de todos os compostos no espaco
estabelecidos pelos fatores 1 e 2, assume-se que o quadrante superior esquerdo
representa relativa acumulacéo de alifaticos pela decomposicao de outros compostos
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palataveis. O quadrante inferior esquerdo parece indicar efeitos de queima de
biomassa, enquanto o lado direito do diagrama representa a materiais derivados de
plantas em forte estadio de decomposicao junto com produtos microbianos acumulados.
E interessante perceber que a acumulacdo relativa de alifaticos, que pode apenas ser
entendido por intermédio da remocdo de mais palataveis compostos, nao esta
associada com uma acumulacao de produtos microbianos.

A disposicao das amostras (FLL, FLO e extratos) no espaco definido pelos
fatores F1 e F2 é apresentada na Figura 4.4, que ilustra que as trés fracbes da matéria
organica analisadas sdo quimicamente diferentes. Os extratos encontram-se na porcao
mais a direita do diagrama, a fracdo leve oclusa (FLO) dispde na porcdo mais a
esquerda, e a fracdo leve livre (FLL) em posicao intermediaria, com alguma

sobreposicao com a FLO, mas ndo com os extratos.

3 T T T . .
nfe: a FLL
FLO
Extrato
2t Fo s
Fo 1T "
[ ]
figp ISELH
[ )
11 & I7LH
1 - b I11LH
Fo i1l FLiSE & 202ERH LH
FLICE FOiSe M OFLIHH 4 . 1310
Foz0z A ] A -
[ ] ] FOITR 204 FLi=
5 0 moa a
i FO 156 FL3E 4 il
E FOT+ u FLsm Aty .- = II;LH
T F'i'.3’3 % c Il:raLH -
LES o cs "
[ Foss ) FLEI:':lE- Fl:l.|313- I" |-g.3_|_H|I
- FL: ) IGLH *
& 1
-1 F P i
L u FLTZ ] . '
4 N ooy, BSLH !
f It e K
.
- ZELH 3
T -
-2 F -.H K
FLIG Ao i="
A
-25 -20 -15 =10 05 oo 05 10 15 20
1 1 1 1 1 1 ] 1 1 1
Fator 1

Figura 4.4 — Distribuicao das 46 amostras (FLL, FLO e extratos) no espaco F1 x F2



113

Combinando a Figura 4.3, que apresenta a distribuicdo das amostras, com o
fator carga da Figura 4.4, fica claro que os extratos perderam ligninas e contém grande
quantidade de compostos nitrogenados quando comparado com as fracdes leves (FLL
e FLO).

Os extratos refletem a eficiéncia de decomposicdo da matéria organica sem
acumulacdo de materiais potencialmente recalcitrantes. Concomitantemente, eles
contém poucos produtos carbonizados em comparacdo com as outras fracbes (FLL e
FLO). A FLO tem relativamente grande quantidade de compostos alifaticos, fenois e
poliaromaticos e aromaticos. Estes resultados sao bastante semelhantes ao encontrado
por Buurman e Roscoe (2009), que trabalharam com FLL, FLO e extratos da matéria
organica de Latossolos Vermelho brasileiros sob cultivo e vegetagao nativa.

De virtualmente todos os pares de amostras, aquelas coletadas mais préximas a
superficie (horizonte A ou A2) dispdem-se na porcao inferior do diagrama, do que
aquela subsuperficial (horizonte A3 ou A4) (Figura 4.4). Essa tendéncia é
especialmente evidente para os extratos, onde os dois grupos sado praticamente
separados no diagrama dado pelo F1 e F2 (cluster). Nos extratos, isto indica que as
amostras mais proximas a superficie (horizonte A ou A2) tém maior quantidade de
compostos nitrogenados e menor concentracdo de carboidratos que amostras de
subsuperficie. Nas fracdes leves (FLL e FLO), isto indica que os horizontes A ou A2 tém
maior quantidade de (poli)aromaticos, enquanto que os horizontes subsuperficias A3 ou
A4 tém grande abundéancia de alifaticos.

Isto esta em concordancia com uma menor eficiéncia de decomposi¢cdo nos
horizontes mais profundos (A3 e A4). Amostras que se dispdem distante no quadrante
inferior esquerdo (FL16 e FL72, FO16 e FO72) tém grande abundancia de
poliaromaticos (5,7% na FL16 e 3,7% na FO16, comparado a 1,8% na FO17).

O fato que as amostras dos horizontes A e A2 dispdem-se na por¢dao mais baixa
do diagrama que seus respectivos pares subsuperficiais, levanta alguma davida sobre a
interpretacao de levoglucosan (C20, topo e centro na Figura 4.3). Geralmente, amostras
colhidas na superficie tém maior quantidade de residuo vegetal (liteira) e,
consequentemente, de levoglucosan, que aquelas colhidas em profundidade. Aqui o
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inverso é observado para todas as trés fracbes da MOS estudadas (FLL, FLO e
extratos).

Em alguns paleossolos, onde a decomposicao da MOS tem continuado mesmo
apos o soterramento, compostos de levoglucosan sao claramente de origem biolégica
(VANCAMPENHOUT et al., 2008), e essa situacdo pode ter se repetido nesses
Latossolos. Por outro lado, é possivel que o material vegetal fresco seja derivado de
raizes de plantas e que a decomposicdo deste seja mais lento no subsolo que nos
horizontes A ou A2. Condigcbes ambientais prevalecentes em profundidade nos
horizontes subsuperficiais tém sido sugeridas como menos favoraveis a decomposicao
de tecidos de plantas (RASSE; RUMPEL; DIGNAC, 2005), e essa poderia ser uma
outra hipétese em linha com os presentes resultados. Taylor et al. (2002) relatam que
em camadas profundas (1 a 4 m de profundidade), a quantidade e atividade de
microrganismos do solo é bastante reduzida, inclusive com a auséncia de fungos.

Baixas taxas de decomposicdo da MOS poderia estar relacionada com a
saturagcdo por Al, que fora reconhecido como sendo um potencial inibidor da
degradacao microbiana (KINRAIDE; SWEENEY, 2003), e que atinge altos valores nos
horizontes de subsuperficie (Valor m varia de 53-97%). Apesar disso, para esses
Latossolos a correlagéo entre os teores de carbono total e saturacdo por aluminio (valor
m) foi baixa e nao significativa (R?=0,27; P<0,05; n=47; capitulo 1).

A Figura 4.4 indica que comparado com o residuo vegetal livre (FLL), a fragao
leve oclusa apresenta uma acumulacao de materiais recalcitrantes tais como alifaticos e
aromaticos, presumivelmente devido a decomposicdo de menos recalcitrantes
compostos. Ambos, FLO e extratos da MOS tém uma menor abundéncia de compostos
de lignina que a FLL, que indica que a degradacéao de ligninas é relativamente rapida e
que esse grupo de compostos ndo constitui uma fragdo recalcitrante nesses solos
(ELIAS et al., 2001). Nos extratos, a fracao recalcitrante € a menor dentre as fragoes
analisadas, e MOS ¢ majoritariamente constituida por acucares prontamente
decomponiveis e compostos nitrogenados, que provavelmente refletem uma rapida
dindmica desta fracao.

A disposicao das trés fracées orgéanicas estudadas no espaco delimitado pelos
fatores 1 e 2 indica que o processo de decomposicdo MOS trabalha diferentemente na
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FLO e nos extratos. A composi¢ao organica da FLO reflete condicbes menos favoraveis
a decomposicao tais como: deficiéncia de nutrientes, excesso de ions téxicos (como
A®**) ou limitada difusdo de oxigénio, que sdo reconhecidos por causar acumulacéo de
compostos recalcitrantes (SIX et al., 2002; RASSE; RUMPEL; DIGNAC, 2005). Roscoe
et al. (2004) sugerem que uma seletiva decomposicdo da FLO pode ser devido a
passagem da MOS através do trato digestivo de organismos do solo formadores de
agregados, tais como térmitas.

Nos extratos da MOS, por outro lado, fica claro que a decomposicdo nao é
seletiva e que virtualmente todos os compostos de plantas sao eventualmente
transformados em produtos microbianos.

O fato que as trés fracbes da MOS de uma mesma amostra dispdem-se
relativamente na mesma regido no diagrama (Figura 4.4; por exemplo: amostra FL38,
FO38 e 38LH no topo e FL58, FO58 e 58LH na base de cada distribuicao) sugere que
as trés fracoes estao relacionadas em cada amostra. Isto indica que em lato sensu a
MOS desses solos nao é féssil (matéria organica nao relacionada com a presente
circunstancia), pois se fosse nao se esperaria uma clara relacao entre as fracoes leves
(FLL e FLO) e os extratos. Nos solos onde a matéria organica esta realmente
fossilizada, ou seja ndo ha renovacado de material organico por parte da vegetacao
atual, os processos de decomposicdo causam um arranjo quimico diferente
(BUURMAN; PETERSE; ALMENDROS, 2007; VANCAMPENHOUT et al., 2008).

Nos paragrafos seguintes, fragdes separadas da MOS (FLL, FLO e extratos) sao
analisadas com vista de encontrar diferenciacbes delas nos tipos de vegetacao
analisados.

4.3.3.2 Fracao leve livre

Se a analise fatorial é realizada apenas para a FLL, quatro fatores explicam
64,8% de toda a variagdo, enquanto os dois primeiros fatores explicam 48,6%. Desde
que os resultados ndo sao essencialmente diferentes daqueles empregados para todas
as amostras, usar-se-a a analise fatorial anterior (Figura 4.3) para discussdao dos
resultados da FLL. A Figura 4.5 apresenta os fatores scores da FLL. Nao ha para essa
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fracdo nenhuma diferenciacao nitida entre os tipos de vegetacao (floresta subtropical,
floresta tropical de altitude, cerrado e floresta subcaducifélia). Acima, como fora visto,
as amostras FL16 e FL72 contém consideravel quantidade de poliaromaticos. A
amostra FL38 coletada sobre vegetacdo de cerrado (Campinas-SP) tem um conteudo
de acidos graxos (Ag16 — acido hexadecandico) ligeiramente superior que de outras
amostras, que pode indicar residuos relativamente frescos de raizes (gramineas). Com
excecao de FL109, as demais amostras encontram-se proximas e formam um grupo
bem definido.
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Figura 4.5 — Distribuicdo das amostras da FLL no espaco F1xF2. Observe que isto corresponde a parte
central da Figura 4.4. Setas entre os pares de amostras apontam para superficie do solo

Em solos sob gramineas tdo bem como sob florestas de zonas temperadas,
suberina, um biopolimero (poliéster) encontrado principalmente nos tecidos radiculares
e potencial precursor de acidos graxos, foi encontrada como sendo um dos principais
componente da MOS (BULL et al., 2000; NIEROP; VERSTRATEN, 2003). Contudo, em
solos tropicais com maior eficiéncia na decomposicdo de compostos organicos esse

biopolimero parece nao se destacar.
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Combinando as informacbes apresentadas nas Figuras 4.3 e 4.5, pode-se
concluir que a FLL apresenta uma importante contribuicdo de ligninas e carboidratos e
que as amostras FL16 e FL72 sdo muito mais aromaticas que as demais. Caber
ressaltar que nesta fracdo ha ainda residuos de materiais de plantas relativamente
frescos.

Na comparacgao dos pares de amostras da FLL (superficie versus subsuperficie),
a maioria as amostras colhidas dos horizontes A ou A2 contém matéria organica em
estado mais avancado de decomposicdo que amostras coletadas em profundidade. As
maiores diferencas entre horizontes de superficie e subsuperficie sdo explicitas pelos
pares de amostras FL36/FL38 e FL72/FL74, mas desde que as profundidades de

amostragem nao sao constantes, essas diferencas sao dificeis de interpretar.

4.3.3.3 Fracao leve oclusa

Se a fracado leve oclusa é submetida separadamente a andlise fatorial, quatro
fatores explicam 66,2% de toda a variacdo, enquanto os dois primeiros fatores explicam
46,3%. Novamente usar-se-4 a andlise fatorial baseadas em todas as amostras.

A Figura 4.6 ilustra as amostras da FLO no espaco delimitado pelos fatores 1 e 2.
Apesar de haver poucas amostras para delinear uma conclusao definida, parece que
amostras da FLO de florestas tropical de altitude (FO17/FO18 e FO72/FO74) dispbem-
se mais em direcdo a esquerda e aquelas pertencentes a floresta subtropical
(FO109/FO111 e FO136) mais a direita. Amostras provenientes da floresta tropical de
altitude ou cerrado tém, aproximadamente, um mesmo intervalo vertical na figura 4.6.
Isto poderia sugerir que a FLO de amostras sob floresta tropical de altitude possuem
mais compostos recalcitrantes, e sdo mais seletivamente decompostas, enquanto que
amostras de FLO de cerrado possuem mais ligninas. Pares de amostras da FLO de
florestas tropicais de altitude (FO16/FO17 e FO58/FO60) apresentam maior gradiente
vertical que aquelas amostras de floresta subtropical; que foi também observado para
as amostras FL58/FL60 na fracdo leve livre (amostra FL17 da fracdo leve livre foi
perdida, mas a posi¢cdo de seu par — FL16 — na figura 4.5 sugere que também aqui
gradiente maior no par 16/17).
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Figura 4.6 — Distribuicdo das amostras da FLO no espago F1xF2. Observe que isto corresponde a parte
esquerda da Figura 4.4. Setas entre os pares de amostras apontam para superficie do solo

4.3.3.4 Extratos da MOS

Na analise fatorial da MOS extraivel com NaOH, quatro fatores explicam 64,8%
de toda a variacdo, enquanto que os dois primeiros fatores explicam 43,8%. Como
seguido para outras fracoes (FLL e FLO), novamente se referird ao conjunto total de
compostos (Figura 4.3). A distribuicdo das amostras de extrato no espaco delimitado
pelos fatores 1 e 2 é apresentado na Figura 4.7. Os extratos de amostras pertencentes
a floresta tropical de altitude localizam-se algo mais a esquerda, indicando maior
abundancia de alifaticos e de compostos poliaromaticos e aromaticos. Um gradiente
vertical é claro para a maioria dos pares de amostras, exceto para o par 136LH/138LH
(floresta subtropical). Extratos de amostras colhidas no horizonte A ou A2 localizam-se
no quadrante inferior direito (Figura 4.4, cluster), indicando relativa grande quantidade
de compostos nitrogenados. Extratos de horizonte A ou A2 desses Latossolos possuem
também grande quantidade de compostos poliaromaticos e aromaticos, sugerindo a
presenca de materiais carbonizados.
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4.4 Conclusoes

Considerando a quantidade relativa das trés fracdes, o extrato é a fracdo mais
significativa com respeito ao contetdo de CT (44 a 70%) desses Latossolos. A fracao
nao extraivel com NaOH (humina) é mais similar a essa fracao do que as duas fracoes
leves (FLL e FLO).

A composigéo quimica das fracoes leve livre (FLL), leve oclusa (FLO) e extrato séo
significantemente diferentes.

A fracao leve oclusa (FLO) apresenta uma absoluta deplecdo de compostos
palataveis e uma relativa acumulacdo de materiais recalcitrantes, que indicam uma
decomposicdo da MOS em condicbes nao ideais (escassez de oxigénio, nutrientes,
toxidez por Al, etc). Nao esta claro a luz dos presentes dados se essa restricdo é devido
a propriedades quimicas do solo ou ao processo de oclusdao em agregados. Nao
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obstante, oclusdo é mais légico caso contrario os extratos da MOS também seriam
afetados.

A fracao leve oclusa (FLO) contém mais material carbonizado que as demais
fracbes (FLL e extratos), contudo na maioria dos solos essa fracdo tem pouca
importancia com relagéo ao conteudo de CT.

Contribuicdo microbiana nas fragdes estudadas é especialmente abundante na MOS
extraivel. Esta fragdo nao apresenta uma acumulacdo de materiais potencialmente
recalcitrantes, indicando que o processo de decomposicdo da MOS, em geral, nao é
obstruido por condi¢cdes adversas do solo (acidez e elevada saturagéo por alumino, por
exemplo).

A distribuicao de compostos quimicos de todas as fracdes apresentar uma clara
tendéncia vertical. Amostras coletadas proximo a superficie (horizonte A ou A2) tém
mais material carbonizado, enquanto aqueles colhida a maiores profundidades
possuem mais alifaticos e podem conter matérias relativamente ainda frescos. Nos
extratos da SOM, os horizontes A ou A2 sdo especialmente ricos em compostos
nitrogenados.

A presente pesquisa sugere que a maior parte da MOS do horizonte A humico
consiste de materiais vegetais fortemente decompostos misturados com produtos
microbianos. Isto € similar a situacdo encontrada para Andosols alofanicos (BUURMAN;
PETERSE; ALMENDROS, 2007). Estabilizacdo de uma fracdo da MOS facilmente
decomponivel pode ser devido a: (i) alta producédo constante desses compostos e (ii)
estabilizacao da matriz mineral.

As diferengas entre Latossolos com horizonte A humicos de diferentes tipos de
vegetacado brasileiros sdo menores que o gradiente vertical entre subhorizontes em
cada perfil.

N&o ha indicacdo quimica da matéria organica de que os Latossolos com horizontes
A humico sao paleossolos.

A decomposicéao restrita de C no interior de agregados é sem duvidas um fator de
preservacao da MOS, entretanto em virtude dos relativos baixos contetudos da FLO,
este ndo pode responder pelo altos conteudos de C desses solos. A principal fragdo da
MOS, aquela que é extraivel com NaOH e fortemente decomposta, possui ainda
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grandes conteudos de compostos palataveis. Portanto, a protecao/estabilizacédo desta
fracdo é provavelmente o principal fator em determinar os altos conteudos de C.
Mecanismos de estabilizacdo plausiveis sdo: 1) elevada concentracdo de AIP* e 2)
associagdao com minerais de argila (caulinitas e 6xidos de Fe e Al).

Apesar da observacdo macroscopica de carvdes em linhas e/ou dispersos no solum
na maioria dos perfis, compostos derivados de carvdo ndo sd@o os principais

constituintes da matéria organica desses Latossolos com horizonte A humico.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A caracterizacao dos principais atributos dos Latossolos com horizonte A himico
(LH) e o emprego da RMN de ®C e da pirélise CG/EM para estudo de sua fase
organica foram realizados com o objetivo de se conseguir um maior detalhamento da
matéria organica desses solos, e a partir dai, relacionar os resultados com a
estabilidade do carbono (C) e os processos de formacgao (hiperdesenvolvimento) do
horizonte A humico. A principal hipétese testada € a de que o horizonte humico seria
enriguecido em C de origem pirogénica, tendo em vista que fragmentos de carvao
submilimétricos sé@o feicbes comuns na maioria dos pedons estudados e trabalhos da
literatura sobre esses solos (SILVA; VIDAL TORRADO, 1999; CALEGARI, 2008).

No capitulo 2, os principais atributos morfolégicos, fisicos, quimicos e
mineraldgicos dos LH estudados foram investigados com o objetivo de se conhecer
melhor os ambientes onde se formam esses solos, bem como para caracterizar
individualmente os pedons. Neste dmbito, os principais resultados relacionados com os
objetivos da tese foram os seguintes:

e Os pedons sao argilosos a muito argilosos, fortemente acidos, distréficos e com
elevada saturagdo por AI**. Como j& apontado por outros autores (VOLKOFF,
CERRI, MELFI, 1984; LEPSCH; BUOL, 1988; KER, 1997) todos esses atributos

tendem a retardar o processo de decomposi¢cdo da matéria organica do solo.

e Em média 75% do carbono total (CT) do LH pode ser oxidado por via umida com
dicromato (Cr.0;%), o que sugere que compostos de C altamente recalcitrantes
ndo sdo as formas dominantes nesses solos. Se os conteudos erraticos dos
residuos da queima incompleta da biomassa (carvdes) fossem uma fracao
importante do CT, nao se teria obtido uma correlacao altamente significativa e
positiva (r = 0,95, P<0,001) entre as formas de CT e C-res (C resistente a

oxidacao com dicromato) nas amostras analisadas.
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e Por outro lado, as associagdes de C com formas de aluminio pobremente
cristalino (Al,), extraidas com solugéo de oxalato de aménio acido, apresentam-
se como um dos mecanismos de protecao de C do horizonte hdmico (correlagao
positiva e significativa entre CT e Al, r = 0,97, P<0,001).

Tendo em vista a necessidade de um maior aprofundamento do estudo da MO,
além daquele obtido pela caracterizagdo do solo, foram empregadas as técnicas de
RMN de *C CP/MAS e a pirdlise CG/EM (capitulos 3 e 4, respectivamente).

Em solos onde a MO tem significativa participacdo de C pirogénico, como € o
caso da Terra Preta de indio, os &cidos himicos (AH) sdo essencialmente aromaticos
(NOVOTNY et al.,, 2007; KNICKER, 2007). Além disso, onde a decomposicdo dos
carvoes € substancial, a concentracdo de composto de C na regidao de C-carbonilas
(160-220 ppm) também se destaca em virtude de reagdes de carboxilagdo (KNICKER,
2007). Comparando a estrutura dos AH de origem pirogénica, com aqueles extraidos
dos LH que sdo constituidos predominantemente por compostos de alquila, O-alquila e
aromaticos, com menores concentracdes de C-carbonilas, conclui-se que a MO destes
ultimos é principalmente derivada de residuos vegetais nao alterados pelo fogo. A
abundancia de C O-alquilas (25 a 36 % da area do espectro), que representam
carboidratos, alcodis, aminoacidos e grupos metoxilicos, pressupéem a atuagdo de
outros mecanismos de estabilizacdo de C em profundidade no horizonte humico, que a
recalcitrancia quimica.

Os produtos da pirélise CG/EM das fragdes leves (livre e oclusa), dos extratos e
da humina do horizonte humico, estdo em consonancia com os resultados de RMN de
3C, e também revelaram que a MO dos LH ndo é essencialmente formada por C
pirogénico. Predominancia de compostos recalcitrantes (aromaticos, poliaromaticos e
alifaticos) foi constatada apenas na fracao leve oclusa (FLO), ou seja, aquela contida no
interior de agregados granulares pequenos ou muito pequenos, que tem pouca
representatividade no horizonte humico (<10% do CT). Os mecanismos de formacao
desses agregados, seja biolégico (passagem de solo através do trato digestivo de
térmitas) (ROSCOE et al.,, 2004; SCHAEFER, 2001) ou geoquimico (associacao de

particulas que pode perdurar por milhares de anos), foram supostamente o0s



129

responsaveis pela transformacao e preservacao desta fracdo da MO mais recalcitrante.
Os principais produtos da pirélise do extrato e da humina, que compdem juntos a maior
parte da MO, sdao compostos preferencialmente degradados pela microbiota do solo, os
carboidratos.

Como inferido a partir dos estudos da analise elementar de AH (razdes atdmicas
elevadas), da RMN de 'C e dos produtos da pirélise, residuos de fragmentos de carvéo
em decomposicao nao compdem a principal forma de C dos pedons. Portanto, a MO
desses Latossolos é essencialmente diferente daquela substancialmente transformada
pelo fogo. Ndo obstante, os reflexos de paleoincéndios severos ndo devem ser
descartados completamente. Um efeito temporario deixado no solo por esses incéndios
€ o exterminio em larga escala de microrganismos e a elevagao da fertilidade (efeito
calagem). Nesse cenario, a vegetacdo que ressurge subseqiiente aos incéndios tem
uma capacidade de producdo de biomassa aumentada, enquanto que o tempo de
ciclagem da MO é também mais longo (KNICKER, 2007). Isso, aliado a um ambiente
relativamente frio e/ou um solo com textura argilosa, fortemente acido e com elevada
saturacdo por AI**, proporcionaria a acumulagdo da MO (KER, 1997; LEPSCH; BUOL,
1988). O maior acumulo de MO num ambiente fortemente acido (pH 4,2 a 5,3) pode
promover a dissolugdo parcial de minerais silicatados, como a caulinita, (principal
argilomineral identificado nos LH), liberando ions de AI**, os quais podem se ligar com a
MO mais humificada formando complexos organominerais de elevada estabilidade
(VOLKOFF, CERRI, MELFI, 1984). Esse mecanismo de acumulacao de humus é similar
para outros solos descritos em areas de elevada altitude (VOLKOFF, CERRI, MELFI,
1984).

A producéao abundante de biomassa vegetal nas regides de ocorréncia dos LH no
Brasil e o acumulo da MO no solo poderiam resultar principalmente de mudancas
paleoambientais ocorridas durante o Quaternario. Estudos isotépicos (5'°C e '*C) e
fitoliticos realizados por Calegari (2008) indicam que a MO do horizonte humico vem
sendo incorporada desde o Holoceno inferior (~10.000 anos AP), derivada nas regides
SE e NE de uma provavel vegetacdo com mistura de plantas C3 e C4, com aumento
gradativo de C3 a partir do Holoceno superior até o presente. E na regido sul, seus
dados sugerem que uma vegetacao de campo (C4) adaptada ao clima mais seco teria
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predominado durante o Holoceno inferior e médio, e a partir do Holoceno superior
(~1.000-1.500 anos AP) teria sido substituida pela floresta.

Desde que os pedons estudados ocorrem em situacdo de topo ou terco superior
da vertente, o coluvionamento nao foi o processo principal responsavel pelo
espessamento (hiperdesenvolvimento) do horizonte A humico (CALEGARI, 2008). E
como esses solos possuem textura argilosa a muito argilosa, é muito dificil aceitar que
haja translocagdo de compostos organico entre horizontes como acontece com os
Espodossolos (SIMAS et al., 2005). O hiperdesenvolvimento do horizonte hiumico deve
esta relacionado, portanto, com o remonte biolégico, promovido principalmente por
térmitas (GOUVEIA et al., 1999). Vale ressaltar que ha maior densidade e quantidade
de espécies de cupins nos cerrados e nas florestas tropicais brasileiras em comparacao
com a floresta subtropical (CONSTANTINO; ACIOLI, 2008). Esses artropodes estdo
relacionados, sobretudo com os Latossolos que ocorrem em superficies mais estaveis
na paisagem em relacdo aos demais solos e outras posi¢cdes na vertente (SARCINELLI
et al,. 2009).
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APENDICE A — Lista dos principais produtos de pirélise CG/EM das fragbes leves e dos extratos
alcalinos, peso molecular, tempo de retencao (TR) e cargas fatoriais (Fator 1 e Fator 2)
de cada composto orgénico

(continua)
Componentes Cédigo Peso m/z TR Cargas fatoriais
Molecular Fator 1 Fator 2

n-C8:0 (n-Alcanos) 8 114 57+71 4,02 0,29 -0,21
n-C9:0 9 128 57+71 5,85 -0,26 -0,44
n-C10:0 10 142 57+71 7,94 -0,34 -0,37
n-C11:0 11 156 57+71 10,07 -0,31 -0,12
n-C12:0 12 170 57+71 12,14 -0,47 0,08
n-C13:0 13 184 57+71 14,11 -0,57 -0,25
n-C14:0 14 198 57+71 15,98 0,39 -0,05
n-C15:0 15 212 57+71 17,75 -0,10 -0,03
n-C16:0 16 226 57+71 19,41 -0,85 0,05
n-C17:0 17 240 57+71 21,00 -0,84 0,02
n-C18:0 18 254 57+71 22,50 -0,78 -0,16
n-C19:0 19 268 57+71 23,94 -0,81 0,04
n-C20:0 20 282 57+71 25,29 -0,83 0,04
n-C21:0 21 296 57+71 26,59 -0,90 -0,07
n-C22:0 22 310 57+71 27,84 -0,83 0,12
n-C23:0 23 324 57+71 29,03 -0,81 0,24
n-C24:0 24 338 57+71 30,17 -0,78 0,30
n-C25:0 25 352 57+71 31,27 -0,64 0,52
n-C26:0 26 366 57+71 32,33 -0,78 0,35
n-C27:0 27 380 57+71 33,35 -0,72 0,27
n-C28:0 28 394 57+71 34,33 -0,69 0,31

n-C29:0 29 408 57+71 35,29 -0,69 0,16
n-C30:0 30 422 57+71 36,19 -0,63 0,35
n-C31:0 31 436 57+71 37,09 -0,63 0,06
n-C33:0 33 464 57+71 38,76 -0,14 0,42
n-C35:0 35 478 57+71 40,23 -0,20 0,42
n-C8:1 (n-Alquenos) 8:1 112 55+69 3,84 -0,63 0,15
n-C9:1 9:1 126 55+69 5,64 -0,15 0,32
n-C10:1 10:1 140 55+69 7,71 -0,47 -0,06
n-C11:1 11:1 154 55+69 9,85 -0,74 0,05
n-C12:1 12:1 168 55+69 11,93 -0,21 0,46
n-C13:1 13:1 182 55+69 13,92 -0,33 0,14
n-C14:1 14:1 196 55+69 15,80 -0,76 0,03
n-C15:1 15:1 210 55+69 17,58 -0,18 0,02
n-C16:1 16:1 224 55+69 19,26 -0,84 0,14
n-C17:1 17:1 238 55+69 20,86 -0,80 -0,02
n-C18:1 18:1 252 55+69 22,37 -0,79 0,01

n-C19:1 19:1 266 55+69 23,81 -0,88 0,10

n-C20:1 20:1 280 55+69 25,18 -0,62 -0,05
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APENDICE A — Lista dos principais produtos de pirdlise CG/EM das fracdes leves e dos extratos
alcalinos, peso molecular, tempo de retengéo (TR) e cargas fatoriais (Fator 1 e Fator 2)
de cada composto orgéanico

(continuagao)

Componentes Cadigo Peso m/z TR Cargas fatoriais
Molecular Fator1  Fator 2

n-C21:1 21:1 294 55+69 26,49 -0,79 0,16
n-C22:1 22:1 308 55+69 27,74 -0,60 0,04
n-C23:1 23:1 322 55+69 28,94 -0,77 0,08
n-C24:1 24:1 336 55+69 30,09 -0,73 -0,02
n-C25:1 25:1 350 55+69 31,19 -0,56 0,19
n-C26:1 26:1 364 55+69 32,26 -0,82 -0,06
n-C27:1 27:1 378 55+69 33,29 -0,64 0,21

n-C28:1 28:1 392 55+69 34,27 -0,80 -0,09
n-C30:1 30:1 420 55+69 36,15 -0,56 -0,10
1,2-dimetil ciclopentano Al 98 56+70 2,53 -0,55 -0,06
Nonadieno Al2 124 54+67 6,53 0,05 -0,02
Resorcinol Al3 110 82+110 6,75 0,47 -0,05
Algueno ramificado Al4 55+69 20,59 -0,06 0,47
1 Pristeno Al5 56+57 21,43 -0,22 -0,01
Algueno ramificado Al6 55+69 28,18 -0,60 0,01

Algueno ramificado Al7 55+69 33,92 -0,44 0,45
Algueno ramificado Al8 55+69 35,93 -0,41 0,61

Benzeno (Aromaticos) Ar1 78 77+78 2,24 -0,44 0,50
Tolueno Ar2 92 91+92 3,40 -0,12 -0,66
Etil benzeno Ar3 106 91+106 4,95 0,02 -0,67
Xileno-1 Ar4 106 91+106 5,11 -0,25 -0,69
Estireno Ar5 104 78+104 5,48 -0,20 0,29
Xileno-2 Ar6 106 91+106 5,55 -0,29 -0,62
Benzeno C-3 insaturado Ar7 118 117+118 6,59 -0,60 -0,58
Benzaldeido Ar8 106 105+106 6,85 -0,54 -0,30
Benzeno C-3 Ar9 120 91+92 6,79 -0,10 -0,55
3 metil benzeno Ar10 120 105+120 7,33 -0,32 -0,87
Benzeno acetaldeido Ar11 120 91+120 8,36 -0,22 -0,50
Benzeno C-3 insaturado Ar12 118 117+118 8,29 -0,04 -0,69
Benzeno C-4 Ar13 134 91+92 8,97 -0,27 -0,42
Benzeno C-4 duplo insaturado Arl4 130 1154130 10,93 -0,61 -0,67
Benzeno C-5 Ar15 148 91+92 11,09 -0,37 -0,43
Benzeno C-4 insaturado Ar16 146 91+131 12,26 0,35 -0,45
Benzeno C-6 Ar17 162 91+92 13,20 -0,19 -0,27
1H-indeno-1,2 diol 2,3-dihidro Ar18 150 104+132 13,27 -0,36 -0,75
Benzeno C-8 Ar19 190 91+92 17,06 -0,45 -0,18
Benzeno C-10 Ar20 218 91+92 20,52 -0,19 -0,19

Benzeno C-12 Ar21 246 91+92 23,64 -0,42 -0,44



137

APENDICE A — Lista dos principais produtos de pirélise CG/EM das fragbes leves e dos extratos
alcalinos, peso molecular, tempo de retengéo (TR) e cargas fatoriais (Fator 1 e Fator 2)
de cada composto orgénico

(continuacgao)

Componentes Cédigo Peso m/z TR Cargas fatoriais
Molecular Fator1  Fator 2

Benzeno C-14 Ar22 274 91+92 26,45 -0,38 -0,35
Benzeno C-16 Ar23 302 91+92 29,01 -0,43 -0,44
Benzeno C-18 Ar24 330 91+92 31,34 -0,49 -0,32
Benzeno C-22 Ar25 386 91+92 35,57 -0,55 -0,33
Acetofenona Ar26 120 77+105 8,92 -0,54 -0,30
Acido graxo (C8) Ag8 144 60+73 11,73 -0,12 -0,05
Acido graxo (C9) Ag9 158 60+73 13,63 -0,10 0,25
Acido graxo (C12) Ag12 200 60+73 18,83 -0,08 0,67
Acido graxo (C14) Agi14 228 60+73 21,92 0,16 0,65
Acido graxo (C15) Ag15 242 60+73 23,36 0,17 0,64
Acido graxo (C16) Ag16 256 60+73 24,76 0,23 0,60
Acido graxo (C18) Ag18 284 60+73 27,36 0,36 0,22
Acido graxo, metil éster E1 74+87 24,14 -0,41 -0,53
Acido graxo, alquil éster E2 57+229 35,82 -0,22 0,71

C11 Metil cetona Mc11 170 58+59 13,75 0,22 0,08
C13 Metil cetona Mc13 198 58+59 17,45 -0,07 0,16
C15 Metil cetona Mc15 226 58+59 20,79 -0,38 -0,43
C17 Metil cetona Mc17 254 58+59 23,80 -0,06 -0,40
C19 Metil cetona Mc19 282 58+59 26,84 0,17 0,49
C20 Metil cetona Mc20 296 58+59 27,38 0,13 -0,25
C21 Metil cetona Mc21 310 58+59 29,01 -0,08 0,06
C27 Metil cetona Mc27 394 58+59 35,38 -0,14 0,39
C29 Metil cetona Mc29 422 58+59 37,20 -0,11 0,47
C31 Metil cetona Mc31 450 58+59 38,91 -0,13 0,45
C33 Metil cetona Mc33 478 58+59 40,53 -0,21 0,49
2-Metoxi fenol (guaiacol) (Ligninas) Lg1 124 109+124 9,52 0,13 -0,45
4-Metil guaiacol Lg2 138 123+138 11,90 -0,11 -0,13
4-Vinil fenol Lg3 120 91+120 12,57 -0,56 -0,29
4-Etil guaiacol Lg4 152 137+152 13,47 -0,10 -0,36
4-Vinil guaiacol Lg5 150 135+150 14,12 -0,38 -0,14
Fenol, 2,6-dimetoxi (siringol) Lg6 154 139+154 14,73 0,18 -0,34
4-(2-Propenil) guaiacol Lg7 164 77+164 15,10 -0,10 -0,23
Vanilina (formil guaiacol) Lg8 152 152 15,52 0,06 -0,14
Cis-4-(prop-2-enil) guaiacol Lg9 164 77+164 16,68 -0,03 -0,16
Trans-4-(2-Propenil) guaiacol Lg10 164 77+164 16,70 -0,11 -0,07
4-Acetil guaiacol Lg11 166 151+166 17,13 0,09 -0,40
4-Vinil siringol Lgi12 180 180 18,54 -0,11 -0,08
Colesta-5-en3-ol (Esterdis) Es1 105+147 35,67 -0,56 0,18
Estigmasta-5, 22 dien-3-ol, acetate Es2 81+394 36,98 -0,26 -0,16
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APENDICE A — Lista dos principais produtos de pirdlise CG/EM das fragdes leves e dos extratos
alcalinos, peso molecular, tempo de retengéo (TR) e cargas fatoriais (Fator 1 e Fator 2)
de cada composto orgéanico

(continuagao)

Componentes Cédigo Peso m/z TR Cargas fatoriais
Molecular Fator 1  Fator 2
Colesta-5-en3-ol, Es3 396 81+147 37,51 -0,48 0,27
1H-Dimetil pirazole (Compostos de N) N1 96 95+96 2,64 0,71 -0,43
1-Ciclohexeno 1 acetonitrila N2 80+81 2,94 0,45 -0,41
Piridina N3 79 52+79 3,04 0,69 -0,08
Pirrol N4 67 67 3,21 0,55 -0,64
x-Metil piridina N5 93 66+93 410 0,45 -0,53
C1-Pirrol N6 81 80+81 4,46 0,34 -0,60
C1-Pirrol N7 81 80+81 4,68 0,28 -0,51
x-metil Piridina N8 93 66+93 4,87 0,62 -0,50
Dimetil Piridina N9 107 106+107 6,39 -0,00 -0,51
Benzonitrila N10 103 76+103 7,06 -0,02 -0,11
3 metil 2,4-Imidazolidinedione N11 114 58+114 7,37 0,34 0,20
x-metil benzonitrila N12 117 90+117 9,33 0,31 -0,49
Benzeno-N-composto N13 133 132+133 10,03 0,47 -0,44
x-metil benzonitrila N14 117 90+117 10,20 0,40 -0,74
Indol N15 117 90+117 13,74 -0,11 -0,76
x-metil 1H-indol N16 131 130+131 15,52 -0,27 -0,65
Diquetodipirrol N17 186 93+186 20,80 0,28 -0,48
Indeno (Poliaromaticos) Pa1 116 115 +116 8,64 -0,74 -0,51
Metil 1H-indeno Pa2 130 129+130 10,96 -0,34 -0,70
Naftaleno Pa3 128 128 11,59 -0,34 0,02
2-Metil naftaleno Pa4 142 141+142 13,83 -0,32 -0,77
x-Metil naftaleno Pa5 142 115+142 14,14 -0,37 -0,83
2-etenil naftaleno Pa6 154 154 15,39 0,34 -0,10
Dimetilnaftaleno Pa7 141+156 16,22 -0,40 -0,72
Dimetilnaftaleno Pa8 141+156 16,57 -0,41 -0,65
Fluoreno Pa9 166 165+166 19,02 -0,24 -0,56
Trimetilnaftaleno Pal10 170 155+170 19,13 0,16 -0,33
x-metil 9H-Fluoreno Pai1 180 165+180 20,93 -0,03 -0,23
Antraceno Pai12 178 178 22,14 -0,08 0,20
Metil- fenol (Fenois) Fa 108 107+108 4,36 0,35 -0,63
Fenol F1 94 66+94 7,65 -0,19 -0,46
2-metil fenol F2 108 107+108 9,10 -0,40 -0,78
x- metil fenol (3+4) F3 108 107+108 9,58 -0,26 -0,60
Dimetil fenol F4 122 107+122 11,44 -0,42 -0,54
Fenol, 4-(1,1,3,3-tetrametil butil) F5 206 135 19,51 -0,08 0,39
2-Metil furano (Carboidratos) C1 82 53+82 1,83 0,56 -0,19
Acido acético c2 60 60 1,94 0,80 0,05

2H -3-furanona C3 84 54+84 3,57 0,63 0,10
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APENDICE A — Lista dos principais produtos de pirélise CG/EM das fragbes leves e dos extratos
alcalinos, peso molecular, tempo de retencéo (TR) e cargas fatoriais (Fator 1 e Fator 2)
de cada composto orgénico

(conclusao)

Componentes Cédigo Peso m/z TR Cargas fatoriais
Molecular Fator1  Fator 2

2-Ciclopentenona -1 C4 82 53+82 4,13 -0,18 -0,23
2-Furaldeido C5 96 95+96 4,20 0,37 -0,01
2(5H)-Furanona C6 84 55+84 5,38 0,59 -0,06
2,3-Dihidro-5-metilfuranona-2 Cc7 98 55+98 5,93 0,61 0,04
1,2,3, trimetil ciclopenteno C8 110 95+110 5,66 0,70 -0,03
5-Metil-2-furaldeido C9 110 109+110 6,67 0,71 -0,08
5-Metil-2-furaldeido C10 112 52+112 7,79 0,83 -0,03
Diahidroramnose C11 128 113+128 8,34 0,66 -0,17
Levoglucosona Cci12 126 68+98 9,63 0,16 0,02
3-Hidroxi-2-metyl-(2H)-Piran-4-ona C13 126 714126 9,92 0,80 -0,18
x-metil benzofuranl Ci14 132 131+132 10,02 -0,06 -0,88
1,4,:3,6-Dianhidro-alfa-d-glucopiranose C15 144 57+69 11,47 -0,05 0,01

3,5-Dihidroxi-2-metil-(4H)-Piran-4-one C16 142 85+142 11,73 0,63 -0,31
Acucar desconhecido C17 74+103 14,72 0,63 -0,18
Acucar desconhecido ci18 74+127 14,98 0,65 -0,08
Acucar desconhecido C19 74+87 15,42 0,76 -0,02
Levoglucosan C20 60+73 17,54 -0,04 0,58
Dibenzofuran Cc21 168 139+168 17,91 -0,31 -0,16
Escaleno (Terpeno) Tp 69+81 34,55 0,07 0,64

Nota — Sinal convencionado utilizado: ... Dado numérico nao disponivel.
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APENDICE B - Lista dos principais produtos de pirélise CG/EM das huminas, peso molecular e tempo de
retencéo (TR) de cada composto organico identificado

(continua)
Componentes Cédigo Peso m/z TR
Molecular

n-C10:0(n-Alcanos) 10 142 57+71 8,24

n-C11:0 11 156 57+71 10,35
n-C12:0 12 170 57+71 12,45
n-C13:0 13 184 57+71 14,43
n-C14:0 14 198 57+71 16,33
n-C15:0 15 212 57+71 18,09
n-C16:0 16 226 57+71 19,79
n-C17:0 17 240 57+71 21,38
n-C18:0 18 254 57+71 22,89
n-C19:0 19 268 57+71 24,33
n-C20:0 20 282 57+71 25,70
n-C21:0 21 296 57+71 27,01
n-C22:0 22 310 57+71 28,76
n-C23:0 23 324 57+71 29,46
n-C24:0 24 338 57+71 30,61
n-C25:0 25 352 57+71 31,71
n-C26:0 26 366 57+71 32,78
n-C27:0 27 380 57+71 33,80
n-C28:0 28 394 57+71 34,79
n-C29:0 29 408 57+71 35,74
n-C30:0 30 422 57+71 36,65
n-C31:0 31 436 57+71 37,54
n-C33:0 33 464 57+71 39,23
n-C35:0 35 478 57+71 40,87
n-C9:1(n-Alquenos) 9:1 126 55+69 5,86
n-C10:1 10:1 140 55469 7,97
n-C11:1 11:1 154 55469 10,13
n-C12:1 12:1 168 55469 12,23
n-C13:1 13:1 182 55+69 14,24
n-C14:1 14:1 196 55+69 16,14
n-C15:1 15:1 210 55+69 17,93
n-C16:1 16:1 224 55469 19,63
n-C17:1 17:1 238 55469 21,24
n-C18:1 18:1 252 55469 22,76
n-C19:1 19:1 266 55+69 24,21
n-C20:1 20:1 280 55+69 25,59
n-C21:1 211 294 55+69 26,90
n-C22:1 22:1 308 55469 28,16

n-C23:1 23:1 322 55469 29,37
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APENDICE B — Lista dos principais produtos de pirélise CG/EM das huminas, peso molecular e tempo de
retencédo (TR) de cada composto organico identificado

(continuacgao)

Componentes Cédigo Peso m/z TR
Molecular

n-C24:1 241 336 55+69 30,53
n-C25:1 25:1 350 55+69 31,64
n-C26:1 26:1 364 55469 32,70
n-C27:1 27:1 378 55469 33,74
n-C28:1 28:1 392 55+69 34,72
n-C30:1 30:1 420 55+69 35,69
Algueno ramificado Al 55+69 36,60
1 Pristeno Al2 56+57 20,92
Alqueno ramificado AI3 55+69 21,85
Alqueno ramificado Al4 55+69 34,41
Benzeno (Aromaticos) Ar1 78 77+78 36,31
Tolueno Ar2 92 91+92 2,38
Xileno-1 Ar3 106 91+106 3,59
Xileno-2 Ard 106 91+106 5,17
Estireno Ar5 104 78+104 5,34
Etil benzeno Ar6 106 91+106 5,71

Etil-metil benzeno Ar7 118 91+117 5,78
Indeno Ar8 116 115+116 8,57
Benzeno C-4 duplo insaturado Ar9 130 115+130 8,94
Benzeno C-4 duplo insaturado Ar10 130 115+130 11,23
Benzeno C-6 Ar11 162 91492 11,33
Acido graxo (C5) Ag5 102 60+73 13,53
Acido graxo (C6) Ag6 116 60+73 6,16
Acido graxo (C7) Ag7 130 60+73 8,09
Acido graxo (C8) Ag8 144 60+73 10,13
Acido graxo (C9) Ag9 158 60+73 12,11
Acido graxo (C12) Ag12 200 60+73 13,97
Acido graxo (C13) Ag13 214 60+73 19,28
Acido graxo (C14) Agl4 228 60+73 20,29
Acido graxo (C15) Ag15 242 60+73 22,32
Acido graxo (C16) Ag16 256 60+73 23,77
Acido graxo (C18) Agi8 284 60+73 25,18
C25 Metil cetona Mc25 370 58+59 27,78
C27 Metil cetona Mc27 394 58+59 33,87
C31 Metil cetona Mc31 450 58+59 35,84
C33 Metil cetona Mc33 478 58+59 39,39
2-Metoxi fenol (guaiacol) (Ligninas) Lg1 124 109+124 41,08
4-Metil guaiacol Lg2 138 123+138 9,78
4-Vinil fenol Lg3 120 91+120 12,03

4-Etil guaiacol Lg4 152 137+152 12,88
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APENDICE B - Lista dos principais produtos de pirélise CG/EM das huminas, peso molecular e tempo de
retencéo (TR) de cada composto organico identificado

(continuagao)

Componentes Cédigo Peso m/z TR
Molecular

4-Vinil guaiacol Lg5 150 135+150 14,46
4-(2-Propenil) guaiacol Lg6 164 77+164 15,23
Cis-4-(prop-2-enil) guaiacol Lg7 164 77+164 16,19
4-metil siringol Lg8 166 153+168 16,79
Trans-4-(2-propenil) guaiacol Lg9 164 77+164 16,96
4-Acetil guaiacol Lg10 166 151+166 17,53
4-(2 propanona) guaiacol Lg11 180 137+180 18,18
4-Vinil siringol Lgi12 180 165+180 18,86
Cis-4-(prop-2-enil) siringol Lg13 194 91+194 21,08
4-Acetil siringol Lgi14 196 181+196 21,51
4-(2 propanona) siringol Lg15 210 167+210 21,99
Estigmasta-5, 22 dien-3-ol, acetate (Esterois) Es1 81+394 37,31
Colesta-5-en3-ol, Es2 396 81+147 37,93
1H-Dimetil pirazole (Compostos de N) N1 96 95+96 2,81

1-Ciclohexeno 1 acetonitrila N2 80+81 3,12
Piridina N3 79 52+79 3,19
Pirrol N4 67 67 3,40
C1-Pirrol N6 81 80+81 4,68
C1-Pirrol N7 81 80+81 4,89
x-metil Piridina N8 93 66+93 5,03
Dimetil Piridina N9 107 106+107 6,46
Benzonitrila N10 103 76+103 7,33
3 metil 2,4-Imidazolidinediona N11 114 58+114 7,65
x-metil benzonitrila N12 117 90+117 10,52
5-metil 2(1H) piridiona N13 80+109 15,64
x-metil (1H) indol N14 130+131 15,79
Composto de N desconhecido N15 101 101 16,38
Naftaleno (Poliaromaticos) Pa1 128 128 11,92
2-Metil naftaleno Pa2 142 1414142 14,14
x-Metil naftaleno Pa3 142 1154142 14,44
Benzofenona Pa4 182 77+105 20,00
Antraceno Pa5 178 178 22,51
Metil- fenol (Fenois) F1 108 107+108 4,61

Fenol F2 94 66+94 7,91

2-metil fenol F3 108 107+108 9,38
x- metil fenol (3+4) F4 108 107+108 9,87
Dimetil fenol F5 122 107+122 11,76
Fenol, 4-(1,1,3,3-tetrametil butil) F6 206 107+135 19,90

Dioctil fenol F7 57+247 26,56
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APENDICE B — Lista dos principais produtos de pirélise CG/EM das huminas, peso molecular e tempo de
retencédo (TR) de cada composto organico identificado

(conclusao)

Componentes Cadigo Peso m/z TR
Molecular
2-Metil furano (Carboidratos) C1 82 53+82 1,98
Acido acético Cc2 60 60 2,06
2H -3-furanona C3 84 54+84 3,78
Ciclopentenona C4 84 55+84 4,06
3-Furaldeido C5 96 95+96 4,08
2-Ciclopentenona -1 C6 82 53+82 4,31
2(5H)-Furanona C7 96 95+96 4,41
2-Furaldeido C8 96 67+96 5,77
2-metil, 2 ciclopenteno C9 98 55+98 6,22
5-metil 2(3H) furanona C10 110 109+110 6,93
5-metil-2-furaldeido C11 112 69+112 8,43
2-hidréxi-3-metil-2-ciclopenteno-1-ona C12 128 113+128 8,63
Dianidroraminose C13 105 77+105 9,21
2(3H) furanona dihidro-5-metil-5-fenil C14 126 68+98 9,97
Levoglucosona C15 126 71+126 10,23
3-hidroxi-2-metil-(2H)-4-piranona C16 142 142 12,08
3,5-dihidroxi-2-metil-(4H)-4- piranona Cc17 144 57+69 12,28
1,4:3,6 dianidro-alfa-D-glucopiranose Cc18 74+103 15,24
Acucar desconhecido C19 74+87 15,82
Acucar desconhecido C20 ... 60+73 15,88
Levoglucosan C21 .. 60+73 17,76
1,6-anidro-beta-D-glucofuranose c22 60+73 19,20
Escaleno (Terpeno) Tp ) 69+73 20,53

Nota — Sinal convencionado utilizado: ... Dado numérico ndo disponivel.





