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RESUMO

EBELING, Adierson Gilvani. Caracteristicas estruturais da matéria organica em
Organossolos Haplicos. Seropédica: UFRRJ, 2010. 142f. Tese (Doutorado em Agronomia,
Ciéncia do Solo). Instituto de Agronomia, Departamento de Solos, Universidade Federal
Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2010.

Os Organossolos tém pequena representatividade geogréfica no Brasil, entretanto, sdo
utilizados intensamente em modelos de agricultura familiar e tém grande importancia
ambiental. Porém, a sua drenagem conduz ao processo de subsidéncia e outras modificaces
na matéria organica do solo (MOS), com implicacdes nas caracteristicas dos Organossolos e
em sua potencialidade. A natureza das substancias himicas (SHs) é determinante nessas
alteracdes nos Organossolos. A caracterizacdo das SHs permite a compreensdo dos processos
de transformacgdo da MOS nos Organossolos e seu impacto no ambiente. Os objetivos deste
trabalho foram: caracterizar Organossolos em varios ambientes e intensidade de uso agricola e
avaliar alteragdes nas fracBes humificadas da MO, através de técnicas de andlise da
composicdo elementar, espectroscopicas, termodegradativas e de ressonancia magnetica
nuclear (RMN). Foram estudados oito perfis de solos, nos Estados do Rio de Janeiro,
Maranhdo e Parana. Foram avaliadas as suas propriedades quimicas: carbono organico total
(COT), pH, soma de bases (SB), H*, AI**, CTC e V%; e propriedades fisicas: densidade do
solo (Ds), RM, MM e DMO. Além do fracionamento quantitativo das SHs: acidos falvicos
(C-FAF), acidos himicos (C-FAH) e humina (C-HUM), e relagcdes C-FAH/C-FAF, C-EA/C-
HUM (C-EA = C-FAF + C-FAH). Os &cidos hamicos (AH) foram extraidos pelo método da
Sociedade Internacional de Substancias Himicas (IHSS) e avaliados por distintas técnicas. Os
atributos quimicos variaram com o efeito das queimadas e da intensidade de uso agricola;
porém, em geral, os Organossolos apresentaram baixa fertilidade natural, a qual, em geral,
esteve relacionada a fracdo acido humico (maior razdo C-FAH/C-FAF). Dentre as fracdes da
MO, a HUM predominou, com valor médio de 59,98% do carbono total determinado pelo
CHN, seguida da FAH. A relacdo C-FAH/C-FAF diminuiu a medida que o uso agricola é
intensificado. Os dados do ITG (indice Termogravimétrico) sugeriram forte resisténcia a
termodegradacdo para a maioria dos horizontes organicos. A composicao elementar (%C,
%H, %N, %0) dos &cidos humicos apresentou grande amplitude entre os horizontes, porém
sem padréo diferenciado entre os Organossolos. O aumento do conteddo de carbono, os altos
valores de ITG e a diminuigdo do contetdo de oxigénio nos acidos humicos podem explicar a
maior resisténcia a termodecomposicdo dos AH extraidos dos Organossolos. Foi observada
correlagéo entre a razdo H/C e o ITG, onde os menores valores de H/C estiveram relacionados
a maior resisténcia dos AH a termodegradacdo. As técnicas espectroscopicas e de RMN
permitiram caracterizar compostos e grupamentos nos AH, demonstrando o potencial dessas
ferramentas nos estudos de SHs provenientes de Organossolos. Os métodos de analise
multivariada permitiram uma avaliacdo conjunta das técnicas utilizadas, mostrando um grupo
de amostras labeis e recalcitrantes nos solos. Os resultados encontrados, em geral, indicam a
fragilidade das areas de Organossolos, em funcdo do manejo para agricultura e do seu
ambiente de formacdo. A sua importancia em termos ambientais deveria ser priorizada em
relacdo ao uso agricola, principalmente pelo papel relevante na preservacao de aquiferos.

Palavras chave: Carbono. FTIR. RMN. Acidos himicos. TermodecomposicAo.

vii



ABSTRACT

EBELING, Adierson Gilvani. Structural characteristics of organic matter in Histosols.
Seropédica: UFRRJ, 2010. 142p. Thesis (Doctor Science in Agronomy, Soil Science).
Instituto de Agronomia, Departamento de Solos, Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro, Seropédica, RJ, 2010.

The Histosols have a small geographic extension in the Brazilian territory; however, they are
intensively used in family agriculture systems and have a great environmental importance.
The drainage of Histosols leads to the subsidence process and other changes in the soil
organic matter (SOM), with consequences in their characteristics and potential. The nature of
humic substances (HSs) is determinant in the alterations of the Histosols. The characterization
of the HSs allows the understanding of processes of SOM transformation in the Histosols, and
their environmental impact. The objectives of this study were: to characterize Histosols from
different environments and land usage intensity; and to evaluate alterations in humic fractions
of SOM, by using elemental composition analyses, spectroscopic, thermal degradation, and
nuclear magnetic resonance (NMR) techniques. The study was developed in eight Histosols,
from the States of Rio de Janeiro, Maranhdo and Parana, in Brazil. Their chemical properties:
total organic carbon (TOC), pH, sum of bases (SB), H*, AI**, cation exchange capacity
(CEC), and V%, and physical properties: bulk density (BD), MR, MM, and OMD, were
evaluated. Also, the quantitative fractionating of the HSs: fulvic acid (C-FAF), humic acid (C-
HAF), and humin (C-HUM), and C-FAH/C-FAF relations, C-EA/C-HUM (C-EA = C-FAF +
C-FAH). The humic acids were extracted using the method of the International Humic
Substances Society (IHSS), and evaluated by different techniques. The chemical attributes
varied with the intensity of burning and agricultural usage. Though, in general, the Histosols
presented low natural fertility, and it was related to the humic acid fraction (high ratio C-
FAH/C-FAF). Amongst the SOM fractions the HUM predominated, with an average value of
59.98% of total carbon determined by the CHN; followed by the FAH. The C-FAH/C-FAF
ratio diminished with the increase of agriculture usage intensity. The results of the TGI
(Thermal Gravimetric Index) suggested strong resistance to thermal degradation of majority
of the organic horizons. The elemental composition (%C, %H, %N, %0) of the humic acids
showed large amplitude of variation between the horizons, but no pattern was observed
between the Histosols. The increase of carbon content, the high values of TGI, and the
reduction of oxygen content in the humic acids (HA) might explain the high thermal
decomposition resistance found in the HA extracted form the Histosols. A correlation between
H/C and TGI was observed, where the lower values of H/C were related to the highest
resistance of the humic acids to thermal degradation. The spectroscopic and NMR techniques
allowed characterizing compounds and groups of substances in the HA, showing the great
potential of these tools in studies of HS from Histosols. The multivariate methods allowed a
combined analysis of techniques applied in the study, showing a group of labile and
recalcitrance materials in the soils. The results, in general, indicated the fragility of the
Histosols areas, in terms of agricultural management and the formation environment. Their
importance for the environment should be priority in comparison to agricultural usage, mainly
due to their relevant part in the aquifers preservation.

Keywords: Carbon. FTIR. NMR. Humic acids. Thermal decomposition.
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1 INTRODUCAO

Os Organossolos séo conceituados no Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos
(SiBCS) (Embrapa, 2006) como “solos pouco evoluidos, constituidos por material organico
de coloracgéo preta, cinzenta muito escura ou brunada, resultantes de acumulacéo de restos
vegetais, em graus variaveis de decomposicédo, em condicdes de drenagem restrita (ambientes
mal a muito mal drenados), ou em ambientes Umidos de altitudes elevadas, saturados com
agua por apenas poucos dias durante o periodo chuvoso”.

As areas de Organossolos no mundo, geralmente, sdo utilizadas para extrativismo de
produtos florestais, pastejo e usos agricolas especiais como rizicultura. Entretanto, manejados
de forma adequada e com investimento de capital esses solos tém potencial para outras
lavouras de ciclo curto e horticultura. Embora, devido ao custo ambiental resultante do
aumento de perdas da matéria organica por mineralizacdo, além do fato de se tratarem de um
habitat Gnico para muitas espécies de plantas e animais, tém-se recomendado na América do
Norte e em alguns paises da Europa que essas areas sejam destinadas a preservacao.

No Brasil os Organossolos tem pequena representatividade geografica, apenas 0,03%
do territério nacional (IBGE, 2001). Entretanto, onde eles ocorrem tém grande importancia
econémica e social. Sua localizacdo préxima a centros consumidores facilita 0 escoamento da
producdo e, por estarem em &reas marginais para desenvolvimento urbano e industrial,
favorecem a manutencdo de familias de agricultores em sistemas de producdo de culturas de
subsisténcia ou olericultura. Outro exemplo de exploragdo desses solos, em especial na
vizinhanca dos grandes centros urbanos, é a producdo de plantas ornamentais e a extracdo do
material de solo (turfa) como substrato.

A drenagem das areas de Organossolos conduz ao processo de subsidéncia, que
significa perder volume, se contrair. A secagem pura e simples das areas de turfa pode levar a
uma contracdo natural com perda de volume de mais de 50%, a drenagem e conseqliente
oxidacdo do meio, aceleram a mineralizagdo da matéria organica. Os Organossolos quando
secos, com frequéncia, tornam-se alvo de féacil combustdo, o que também aumenta a
subsidéncia. O tipo de material orgénico, a profundidade dos drenos e 0 manejo agricola
podem influenciar no potencial de subsidéncia dos solos organicos. Além dos fatores citados
os solos organicos oferecem pequena resisténcia Fisica e podem ser facilmente compactados
por maquinas ou pisoteio animal.

Ao se considerar o efeito do aumento da temperatura do planeta causado pelos gases
de efeito estufa, ndo se pode esquecer-se da importancia da matéria organica do solo, pela
emissdo principalmente de CO; e de metano nos ambientes hidromorficos. O carbono
presente nessa fracdo do solo corresponde a cerca do triplo de todo o carbono acumulado na
matéria organica viva da terra. A emissdo de carbono para a atmosfera pelo solo corresponde
a 10 vezes o carbono emitido pelo uso dos combustiveis fosseis. As areas de Organossolos e
turfas, apesar de cobrirem somente cerca de 3% da superficie terrestre, possuem cerca de 30%
do carbono presente na biomassa (Hayes & Clapp, 2001). Portanto, estudos para estimar 0s
estoques de carbono nessas areas, assim como compreender a dindmica do carbono nesses
solos, sdo importantes para orientar 0 manejo adequado desses ambientes, visando minimizar
as emissdes dos gases de efeito estufa. As propriedades e caracteristicas da materia organica
que constitui esses solos sdo aspectos determinantes na velocidade de mineralizagdo da
mesma e, portanto, no aumento do carbono que pode ser lancado a atmosfera na forma de
gases. Porém, o estudo da dinamica de carbono em solos visando quantificar a emissdo de
CO, para a atmosfera e a sua contribuicdo no aumento do efeito estufa vem sendo feito,
principalmente, em solos minerais.



Hoje é comum, nos estudos da matéria organica do solo, a quantificacdo do carbono
distribuido nas substancias humicas (SH): acidos falvicos, acidos himicos e humina. No caso
de Organossolos, devido a elevada quantidade de matéria organica essa metodologia de
fracionamento das SH n&o estaria contemplando a grande gama de substancias organicas
presentes nesses solos. E necessério identificar a natureza dos compostos organicos e a sua
transformacdo com o processo de subsidéncia dos Organossolos e, mais ainda, como a
alteracdo desses compostos interfere no ambiente.

A hipdtese do estudo é de que a natureza do material de origem, substrato organico, é
fator determinante nas alteraces nas propriedades e caracteristicas dos Organossolos
submetidos a diferentes tipos de manejo. Assim, a caracterizagdo dos compostos organicos
permitira a compreensdo dos processos que envolvem a transformacdo da matéria organica
nos Organossolos e, dessa forma, avaliar o impacto destas alteracbes no ambiente.

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

a) Estudar a composicdo quantitativa das fracdes humificadas da matéria organica em
Organossolos e as possiveis relacdes dessas com seus atributos quimicos em diferentes
ambientes e intensidade de uso agricola;

b) Verificar a adequabilidade de uso das técnicas de ressondncia magnética nuclear,
espectroscopia na regido do infravermelho, espectroscopia na regido do visivel,
andlises termodegradativas, em estudos fisicos e quimicos de substancias organicas
em Organossolos;

c) Avaliar a composigdo elementar dos &cidos humicos, além da reatividade, estabilidade
e 0 grau de humificacdo das substancias organicas em Organossolos, através de
técnicas espectroscopicas; e

d) Estudar as possiveis mudancas nas caracteristicas fisicas, quimicas e espectroscopicas
de substancias orgéanicas decorrentes do processo de subsidéncia em Organossolos.



2 REVISAO DE LITERATURA
2.1  Ocorréncia, Caracterizacao e Atributos Especiais de Organossolos

Segundo Valladares (2003), areas com depdsitos sedimentares de materiais organicos
sdo identificadas pelos gedlogos como turfeiras. Ainda, como as turfas representam o material
de origem propriamente dito dos Organossolos, em vérias publicacBes esses solos sdo
referidos usando o termo material turfoso ou solos de turfa como sinénimos.

A turfa é um produto da decomposicdo de vegetais, que se desenvolvem e se
acumulam em corpos de &gua ou em ambientes saturados, sendo o estdgio inicial da seqiiéncia
de carbonificacdo. O acumulo da massa vegetal morta ocorre em condicGes de excessiva
umidade, baixo pH e escassez de oxigénio, passando por processos de mineralizagéo lenta e
de humificacdo. A matéria vegetal perde gradativamente a estrutura primaria, originando
produtos residuais que reagem novamente e se polimerizam (processos biogeoquimicos),
formando compostos de estruturas complexas, com o enriquecimento continuo de carbono
fixo. A velocidade de mineralizacdo da matéria organica e os produtos da humificacdo
dependem, além da sua composi¢édo original, do clima; que, se tropical, favorece uma grande
disponibilidade de massa vegetal e promove uma decomposicdo acelerada, resultando na
diminuicdo da quantidade de material a ser fossilizado como turfa. Geragdes consecutivas de
vegetais se transformam em turfa, pelo empilhamento de camadas, cujas propriedades fisico-
quimicas variam em funcdo da composicdo vegetacional, do grau de decomposicdo e da
quantidade de matéria orgénica. A cor da turfa pode variar do amarelo ao negro pardacento,
dependendo do grau de decomposicdo bioldgica, da desintegracdo mecanica das fibras
vegetais e da presenca de sedimentos (Garcia, 1996; Valladares, 2003).

A turfa pode ter de 0,30 a 20 metros de espessura ou mais (Anderson, 1983) tendo
uma importante contribuicdo para a biodiversidade na manutencdo de nichos de espécies
endémicas a niveis regionais e globais (Andriesse, 1988).

Segundo critérios botanicos existem diferentes formas de se classificar as turfas, entre
elas:

- Turfeiras de floresta ou lenhosas: constituem-se de restos de arvores (fragmentos
de troncos ou de ramos) que acumulam em solos Umidos, com aguas geralmente toxicas (por
elevada acidez, seja por tiomorfismo ou aluminio), originando uma turfa fibrosa, ndo plastica
e irregular, evidenciando a estrutura botanica pouco alterada. A turfa quando cortada e seca
mostra pequena reducdo de volume (Alpern, 1981). Segundo Suszczynsky (1980) de acordo
com o grau de humificacdo ela pode ter cor cinzenta ou preta.

- Turfeiras herbéaceas: localizam-se nas planicies Umidas das regiGes temperadas e
boreais, raramente se formam nas regides tropicais (Alpern, 1981).

Existem dois tipos de turfeiras herbaceas, as turfeiras baixas ou topogenas (de
pantanos baixos), que sdo restritas a ambientes fluvio-lacustres e lagunares e desenvolvem-se
em formas negativas de relevo (lagos em fase de assoreamento ou meandros abandonados),
geralmente em éareas de subsidéncia lenta e continua (Valladares, 2003). Nessas, segundo
Lenz (1984), apud Garcia (1996), ocorre o afluxo regular de 4gua com abundancia de
nutrientes (ambiente eutrofico), garantindo o desenvolvimento de uma flora abundante e rica
em espécies. Caracterizam-se pela variada composicdo vegetal e elevado teor de matéria
mineral, devido a inundacdes regulares por rios ou enxurradas (Valladares, 2003).

O segundo tipo, turfeiras altas ou ombrdgenas (de pantanos altos), desenvolve-se
independente da topografia local, com regime hidraulico préprio e autbnomo. A alta umidade
€ consequéncia de altas precipitacdes, as turfas sdo pobres em nutrientes (ambiente
oligotrofico), sendo constituidas por vegetacdo uniforme, predominando musgos como o



“Sphagnum”. Essa ambiente resulta em uma turfa homogénea, pobre em cinzas (<5%),
portanto é qualificada como matéria prima na producdo de turfa energética e turfa agricola
(\Valladares, 2003).

- Turfeiras de mangues: ocorrem sob vegetacdo de mangue que se desenvolve em
estuérios ou nas bordas das costas baixas, nas regides tropicais (Valladares, 2003).

Essas diferencas nos materiais que compdem as turfas e seus ambientes de formacéo
acarretam uma maior ou menor taxa de decomposicdo influenciando a humificagéo e, em
alguns casos, reduzindo a subsidéncia.

Quanto aos Organossolos, a partir de levantamento bibliogréfico de relatérios e
boletins de mapeamento de solos no Brasil (levantamentos pedoldgicos realizados
principalmente pela Embrapa e pelo IAC), Valladares (2003) estimou em 611.883 hectares a
area desses solos no territdrio brasileiro. Essa area pode estar subestimada pela dificuldade de
distinguir esses solos de outras unidades de mapeamento, que ocorrem normalmente em
ambientes mal drenados, sendo assim incluidos em unidades de solos hidromorficos ou
indiscriminados de mangue em &reas costeiras.

Para a caracterizacdo dos Organossolos, o material organico € dividido em trés tipos,
em funcédo do grau de decomposicdo (Embrapa, 2006):

- material orgéanico fibrico, é constituido de fibras, facilmente identificavel como de
origem vegetal. Tem 40% ou mais de fibras esfregadas, por volume, e indice do pirofosfato
igual a 5 ou maior. Se o volume de fibras for 75% ou mais, por volume, o critério do
pirofosfato ndo se aplica. O material fibrico € usualmente classificado na escala de von Post
nas classes 1 a 4. Apresenta cores, pelo pirofosfato de sédio, com valores e cromas de 7/1,
712, 811, 8/2 ou 8/3;

- material organico hémico, apresenta-se em estagio intermediario de decomposicao
entre fibrico e saprico. O material é parcialmente alterado por agdo fisica e bioquimica. N&o
satisfaz os requisitos para material fibrico ou saprico. O teor de fibra varia de 17 a 40%, por
volume. O material hémico € usualmente classificado na escala de decomposi¢do de von Post
na classe 5 ou 6;

- material organico saprico, encontra-se em estagio avancado de decomposicao.
Normalmente, tem menor teor de fibras, a mais alta densidade do solo e a mais baixa
capacidade de retencdo de agua, no estado de saturacio. E muito estavel, fisica e
guimicamente, alterando-se muito pouco no decorrer do tempo, a menos que drenado. O teor
de fibra esfregada € menor que 17%, por volume, e o indice de pirofosfato é igual a 3 ou
menor. O material saprico é usualmente classificado na escala de decomposi¢do de von Post,
na classe 7 ou mais alta. Apresenta cores pelo pirofosfato de sédio, com valores menores que
7, exceto as cores 5/1, 6/1, 6/2, 7/1, 7/2, ou 7/3.

Esses critérios sdo importantes na classificacdo das classes de Organossolos e estdo,
supostamente, relacionados ao seu grau de decomposicdo diante do processo de subsidéncia
ou da fase de transformac&o por esse processo em que o solo se encontra (Hilbert et al., 2000).

Os Organossolos apresentam atributos especiais que os diferenciam fortemente dos
solos ditos minerais, ou seja, de todas as demais classes de solos, desde a sua origem. Os
depdsitos de turfa tendem a apresentar elevados teores de nitrogénio total, porém este
elemento pode nédo estar biodisponivel. Andriesse (1988) cita como fatores que influenciam
na disponibilidade de nitrogénio a temperatura, a alta umidade no solo, a baixa aeracdo e a
elevada acidez. Outros autores citam que pequenas variagdes da relacdo C/N também
influenciam nesse fendmeno (Blombéck et al., 2003). Como em depdsitos de turfa em clima
tropical, onde relacdes C/N superiores a 16 afetam a disponibilidade do nitrogénio e com isso
0 desenvolvimento da vegetagdo (Andriesse, 1988). Mendonga (1999), em estudo na zona
oeste do municipio do Rio de Janeiro, observou variacdo dos teores totais de nitrogénio com o



teor de matéria organica de Organossolos e, de maneira geral, os teores diminuiram em
profundidade. A decomposi¢do da matéria organica nos depdsitos de turfa, decorrente dos
processos de subsidéncia, pode resultar em alteragdes na relacdo C/N nos seus diferentes
estagios de transformacdo, ou seja, nos materiais sapricos, hémicos e fibricos, contribuindo
para modificacGes nos atributos dos solos.

Lynn et al. (1974) utilizou a varidvel chamada residuo minimo (RM) para avaliar o
potencial maximo de subsidéncia em horizontes ou camadas formadas por material organico.
Ela se refere a uma espessura remanescente de solo por unidade da medida apds subsidéncia
méxima, utiliza-se normalmente a unidade cm cm™ para expressar 0 RM.

Tanto a densidade do solo como o residuo minimo esti relacionado ao grau de
decomposicdo da matéria organica e ao teor de matéria organica (Conceicéo et al., 1999b). Os
valores de densidade do solo tendem a ser inferiores a uma unidade e em alguns solos podem
ser inferiores a 0,15Mg m™ (Andriesse, 1988; Kampf & Schneider, 1989). Valladares et al.
(2008), estudando Organossolos de diferentes regides do Brasil, encontraram valores de Ds de
0,05 Mg m>.

A Ds é uma caracteristica facilmente alteravel pela compactacdo, seja por maquinas ou
pisoteio animal, e pela subsidéncia e transformacdo da matéria organica, apds a drenagem dos
Organossolos. Esses solos podem apresentar consisténcia dura ou muito dura quando seco
excessivamente, o que resulta em dificuldade de reumedecimento do material (Dekker e
Ritsema, 2000), e também no preparo do solo e manejo agricola (Valladares et al., 2008).

Quanto a porosidade, materiais fibricos tendem a apresentar predominio de
macroporos, o0 que leva a sua alta condutividade hidraulica. No processo de decomposicao e
mineralizacdo da matéria organica os macroporos colapsam, diminuindo o tamanho dos poros
e também a porosidade total (Andriesse, 1988).

Segundo Hooghoudt (1950), apud Dekker & Ritsema (2000), muitos horizontes
superficiais de Organossolos quando secos sdo de dificil re-umedecimento. Quanto ao fluxo
de &gua, podem ocorrer zonas preferenciais no processo de infiltracdo, causadas pela
contracdo do material com a secagem, que geram fendas no solo, ou por canais feitos por
organismos vivos Dekker & Ritsema (2000), essa caracteristica pode causar heterogeneidade
da umidade do solo. Segundo os autores citados, a repeléncia dos Organossolos a agua ou
hidrofobicidade tende a diminuir com o tempo, isso é, o contato da 4gua com o solo acaba
umedecendo-o. O efeito do fogo, natural ou como préatica freqiente em areas agricolas,
também pode causar a hidrofobicidade dos materiais organicos.

2.2  Avaliacdo do Grau de Decomposi¢do do Material Orgéanico

A classificacdo mais tradicional de depositos organicos tem utilizado como base, o
estagio de decomposicao da matéria organica. Os depositos em estagio de pouca ou nenhuma
decomposi¢cdo sdao denominados de turfa ou “peat”, neles € possivel a identificacdo do
material organico original. Ja aqueles depositos com elevado grau de decomposicao, nos quais
ndo e possivel a identificacdo dos restos vegetais e/ou animais que lhe deram origem, séo
classificados como “muck” (Brady, 1989; Brady & Weil, 1999; Embrapa, 1988).

A decomposicdo € resultado principalmente da despolimerizacdo e oxidacdo de
moléculas relativamente grandes, tais como as poli-aromaticas, carboidratos, lipidios e
proteinas, em moléculas menores e mais simples, como os &cidos carboxilicos, aminoécidos e
CO; (Sollins et al., 1996; Silva & Pasqual, 1999). Durante a mineralizacdo, os elementos
ligados quimicamente e na forma orgéanica (C, N, S e P) sdo convertidos para a forma mineral
(CO,, CH4, NH**, NO*, SO4%, HPO,%, H,S) (Stevenson, 1986; Zech et al., 1997). Os fatores
de formacdo possuem estreita relacdo com a dindmica da MOS, em destaque com 0s
processos de decomposi¢do, humificacédo, estabilizacdo e mineralizacdo (Zech et al., 1997,
Silva & Pasqual, 1999) e os subprocessos de translocacgao e interagdo (Figura 1).
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Figura 1. Dindmica da matéria organica do solo em relacdo aos processos e subprocessos.
Modificado de Fontana (2009).

O grau de decomposicdo ou o grau de humificacdo dos materiais de solos organicos
pode também ser avaliado através do contetido de fibras e de material humificado. O contetdo
de fibras e 0 hiumus séo partes complementares do material organico e € separado ao se passar
0 material em peneiras de 60 ou 100 mesh. O grau de decomposicdo pode ainda ser
determinado no campo, através do método de Von Post (Carter, 1993), ou no laboratério por
métodos volumétricos, de dispersdo mecanica e peneiramento, de centrifugacdo e
colorimétricos.

Entre os métodos descritivos destaca-se a determinacdo de campo, pelo método de
Von Post, onde um volume de material de solo molhado é comprimido entre os dedos e 0 seu
comportamento € entdo avaliado. O material é identificado como hémico quando até 2/3 da
amostra original escapa entre os dedos; saprico quando menos de 1/3 permanece na mao. A
liberagdo de um pouco s6 de &gua turva indica o cardter fibrico. Os diferentes graus de
decomposicdo do material organico, pela escala de VVon Post, sdo apresentados na Tabela 1.

De acordo com o grau de decomposi¢do do material vegetal original, trés tipos basicos
de material organico dos solos sdo distinguiveis: fibrico, hémico e saprico (Tabela 1). O
material fibrico € o menos decomposto e com fibras de origem vegetal facilmente
identificavel. Possui menor densidade do solo e maior teor de dgua quando saturado. O
material hémico apresenta fibras em estagio de decomposicdo intermediario, enquanto o
material saprico representa o estgio mais avancado de decomposicdo. Essa material possui
menor conteudo de fibras e deve ter os maiores valores de densidade do solo e menor
contetdo de agua a saturacdo (McKinzie, 1974). Um dos aspectos importantes de se fazer
essa distincdo € que o material fibrico possui uma capacidade de reter mais de mil vezes seu
volume em agua, enquanto o hémico cerca de trezentas vezes e, o saprico, ao redor de 200
vezes (Andriesse, 1984).

Na avalia¢do do grau de decomposic¢do do material organico pelo teor de fibras, se ele
é muito decomposto, as fibras sdo quase ausentes; por outro lado se é pouco decomposto, a
maior parte do volume, excluindo os fragmentos grosseiros, normalmente, consiste em fibras.
Para estimar o grau moderado de decomposicéo, as fibras devem estar bastante preservadas,
mas sdo facilmente quebradas ao serem esfregadas. Por essa razéo, o atributo porcentagem de
fibras que ndo se desfazem ao serem esfregadas estima melhor o grau de decomposicédo
(McKinzie, 1974). Assim, para fins de classificagcdo, materiais com <17% de fibras esfregadas
sdo caracterizados como sapricos, valores entre 17 e 40 % de fibras caracterizam o material



como hémico, enquanto valores acima de 40% de fibras esfregadas representam material
fibrico (Tabela 2).

Outra maneira de se expressar 0 grau de decomposicdo do material organico dos solos
é através da determinacdo do grau de solubilidade do material em pirofosfato de sédio. A
determinacéo € feita atraves de leitura colorimeétrica ou em comparacdo a carta de cores de
Munsell. Dois indices sdo obtidos a partir dessas determinac@es: o indice de pirofosfato (IP) e
a percentagem de absorbancia (PA) (Soil Survey, 2004).

Para facilitar a representacdo grafica, o indice de pirofosfato é determinado através da
subtracdo do croma pelo valor, obtidos na pagina 10 YR da carta de cores de Munsell. Para
propdsitos taxondmicos, indices de pirofosfato de 5 ou mais indicam material fibrico,
enquanto indice de pirofosfato de 3 ou menos indicam material saprico (Lynn et al., 1974). Ja,
através da percentagem de absorbancia, obtida atraveés da leitura do extrato em colorimetro, a
classificacdo dos materiais organicos pode ser feita da seguinte forma: valores de PA< 40
classificam o material como “peat” e PA> 60 classificam-no “muck”.

Tabela 1. Classificagdo das turfas pelo grau de humificagdo segundo von Post®. A
interpretacéo deve ser feita ao se comprimir entre os dedos o material molhado.

3 Fracéo da Permanece na méao "
Cor da agua . %)
Graus de Caracteristica | que flui entre turfa gue flui 2
humosidade q entre os Forma Estrutura i
os dedos |
dedos vegeta O
H1 Sem Cx Incolor
decomposicao .
H2 Muito pouco Ligeiramente N3 Nao tetm Estrutura g
decomposta castanha , 1d0 passam aspecto vegetal e
- solidos entre os | gelatinoso | ... x
H3 Muito fracamente Castanha fraca dedos nitidamente |
decomposta reconhecivel |
H4 Fracamente Muito castanha
decomposta
H5 Decomposta Passa pouco A Ainda pouco
H6 Bem decomposta Passa 1/3 do presetnta reconheciveis| <
P volume aSPECIO | 5 yegetais | O
gelatinoso . S
Muito pouco | {5
Fortemente o
H7 decomposta Liauido escuro Passa a metade reconheciveis| T
P q 0s vegetais
Muito fortemente Passam 3/5 do
H8 i 5 i
decomposta volume Ficam na mao residuos de Zt)
Quase totalmente Passa quase fibras, raizes, etc. =
H9 e
decomposta tudo %
Completamente O material flui integralmente . | 9
H10 Sobra muito pouco na méo
decomposta entre os dedos

@ Adaptado de Von Post, 1922.

Tabela 2. Classificacio do material organico do solo'?.
Tipo de material Teor de fibras esfregadas

indice de pirofosfato

organico (Volume) (Valor - croma)
Saprico <1/6 <3
Hémico Intermediéario Intermediéario
Fibrico >3/4 ¢
>2/5e<3/4 >5

) Adaptado de McKinzie, 1974.



2.3 Subsidéncia em Turfas e Organossolos

A decomposicdo dos materiais organicos nas turfas e nos Organossolos em ambientes
de varzea € acelerada com a drenagem, em um processo denominado de subsidéncia. Sua
intensidade depende da natureza do material organico, da sua capacidade de adsorcao de &gua,
da proporcao de material mineral no solo e da profundidade de drenagem. (Andriesse, 1984;
Conceicdo, 1989). Todos os solos organicos originados de sedimentos turfosos, podem ser
afetados pelo processo de subsidéncia.

A subsidéncia em solos organicos em ambiente de varzea e em turfeiras € um processo
dindmico e ocorre por dois fendbmenos principais. O primeiro deve-se a remoc¢do da forca
flutuante pela drenagem que existia quando o solo estava saturado (Figura 2). O peso de uma
camada de solo antes da drenagem, quando se encontra em meio saturado, corresponde ao
proprio peso do solo decrescido do peso da massa de agua que o solo teria deslocado pela sua
presenca no perfil. Esse fendmeno é conceituado no Principio de Arquimedes e também pode
ser resumido como - todo corpo submerso tem seu peso reduzido em quantidade equivalente
ao peso da agua deslocada pela presenca do corpo. Por exemplo, 1,2 megagramas de solo que
ocupavam 0,5 metros cubicos, quando submersos em agua pesam na verdade 0,7 megagramas
porque deslocou 0,5 metros cubicos de agua que pesam aproximadamente 500 kg (Lima,
2008). Com a drenagem perde-se o efeito de flutuabilidade e a turfa é afetada pela
consolidacdo da matéria organica sobre seu préprio peso (Armentano & Menges 1986),
alterando os parametros hidropedoldgicos como a condutividade hidraulica, densidade,
volume de poros e contetido de umidade (Ambak & Melling, 2000).

O segundo fenbmeno se da com a drenagem do material com elevado teor de matéria
organica, antes preservada pelas condicdes de saturacdo por agua. Ao expor o material
organico a ambiente rico em oxigénio se inicia outra fase do processo de subsidéncia, pela
oxidacdo heterotrofica (Ambak & Melling, 2000; Dradjad et al., 2003) por microrganismos
aerobios (Tate, 1980), como ilustrado na Figura 2 (Ewing & Vepraskas, 2006). Esses
organismos sdo mais eficientes em utilizar as fracbes da matéria organica para seu
metabolismo celular e para a respiracdo, liberando CO, e agua, acelerando o processo de
subsidéncia (Morris et al., 2004). Esse fenémeno explica a rapida subsidéncia inicial quando
areas turfosas sdo drenadas (Lima, 2008).

A drenagem do solo e a subsidéncia reduzem o volume de poros e também levam a
diminuicdo de volume total. Como observado por Dradjad et al. (2003) e Kennedy & Price
(2005), a reducdo de porosidade relacionada com a hidrologia do solo é maior quanto mais
acelerada a mineralizacdo da matéria organica, principalmente em materiais fibrosos. Estima-
se que as reducdes de volume apos a drenagem por encolhimento do material sejam da ordem
de 60% (desses 85% sdo devidos & oxidacdo) (Eggelsmann, 1976; Schothorst, 1977; Price et
al., 2003), e pela secagem irreversivel das turfas de 40% (Waosten et al., 1997; Price et al.,
2003) (Figura 3).

A decomposicdo dos solos de turfa leva a perda de massa, mas tambem leva a
formacdo de estruturas mais estaveis, com material organico mais humificado, contribuindo
assim para a preservacgdo das turfas, apesar das grandes perdas iniciais (Inubushi et al., 2003).
Entre os materiais formados, alguns tém natureza hidrofébica e, possivelmente, sdo produtos
dos processos de subsidéncia priméria e secundaria dos Organossolos quando drenados, de
acordo com o exposto por Lima (2008).
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Figura 2: llustracdo dos efeitos hipotéticos da subsidéncia na reducdo da profundidade de
solo organico apds a drenagem. A subsidéncia primaria ocorre rapidamente pela perda
de &gua; enquanto a subsidéncia secundéria é mais lenta (Ewing & Vepraskas, 2006).
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Figura 3: Subsidéncia do material organico pela extracdo de agua e conseqliente contracdo do
material. (http://soils.cals.uidaho.edu/soilorders/histosols_05.htm)

As caracteristicas sapricas, hémicas ou fibricas das turfas geram diferentes taxas de
decomposicdo da matéria organica acelerando ou retardando a subsidéncia (Ambak &
Melling, 2000). Nas areas agricolas, as taxas de subsidéncia estdo relacionadas a profundidade
dos canais de drenagem, aos diferentes tipos de utilizacdo das terras drenadas e a variagédo do
nivel do lengol freatico ao longo do ano, com consequéncias na variagdo das emissdes de CO,
(Wosten & Ritzema, 2001).

E comum ao redor do mundo a drenagem dos solos organicos para uso agricola, o que
afeta significativamente a subsidéncia desses solos (Stephens et al., 1984). Essa subsidéncia
pode ser acelerada se ap6s a colheita forem queimados os restos culturais para o controle de
pragas e doencas ou por acréscimo nutricional. Os problemas ambientais associados a
subsidéncia dos solos tanto em pequena guanto em grande escala sdo enormes. A subsidéncia
dos solos pode aumentar o potencial agricola das terras, porém elas estdo sujeitas aos
constantes alagamentos devido a ma drenagem na maioria das areas (Rojstaczer & Deverel,
1995). Numa escala global, a matéria organica do solo perdida por oxidagao e por combustéo,
pode contribuir significativamente para o aumento das concentragcdes de CO, na atmosfera
(Armentano 1980; Rojstaczer & Deverel 1993; Gregnlund et al., 2008). O Delta de San
Joaquim-Sacramento hd muito tempo é conhecido como uma area afetada pela subsidéncia
(Weir, 1938 apud Rojstaczer & Deverel 1995).
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Aumentos na temperatura regional também aceleram as taxas de oxidacdo microbiana
levando a emisséo de altas quantidades de CO;, e ao aumento da subsidéncia dos solos
orgénicos (Glenn et al., 1993; Chow et al., 2006; Grgnlund et al., 2008). Foi estimado que a
subsidéncia de cada centimetro de turfa tropical levaria a emissdo de 13 megagramas de CO,
por hectare por ano (Wosten et al., 1997). Em solos organicos cultivados na Suécia, Kasimir-
Klemdtsson et al. (1997) reportaram perdas de 70Mg de CO, por hectare ano™. Embora essa
valor seja particularmente elevado, outros estudos tém relatado taxas menores como as perdas
de 22Mg de CO, por hectare ano™ (Grgnlund et al., 2006). Ou ainda, as taxas obtidas por
Maljanen et al. (2001), que relatam perdas de 15 a 27Mg de CO, por hectare ano™ em solos
organicos na Finlandia.

A temperatura do sistema exerce forte influéncia nas taxas de decomposicdo da
matéria organica no solo, assim como na produgdo de massa vegetal e no tipo de vegetacdo
gue se desenvolvera nas areas com Organossolos, dessa maneira influenciando na dindmica de
carbono do solo (Saarnio & Silvola, 1999; Saarnio et al., 1998; Hilbert et al., 2000).
Ambientes tropicais umidos apresentam elevadas taxas de decomposi¢cdo e mineraliza¢do da
matéria organica, também um grande desenvolvimento de massa vegetal em todo o ano.
Ambientes mais frios favorecem mais o desenvolvimento vegetal, quando comparado ao dos
microorganismos, favorecendo dessa maneira o acumulo de material vegetal (Valladares,
2003; Pereira et al., 2005). O que leva a diferentes taxas de subsidéncia e diferentes variaveis
na hora de se calcular a subsidéncia dos solos de turfa.

2.3.1. Taxas de subsidéncia

Estudos sobre a subsidéncia dos solos organicos mostram que as taxas de subsidéncia
priméria e secundaria estdo relacionadas, no que se refere ao material organico depositado, ao
ambiente de deposicéo (Tabela 3), a espessura e a composicao da turfa (Nieveen et al., 2005).
No solo, a subsidéncia depende da espessura original, da profundidade do lencol freatico
(Stephens, 1956), do contetdo de material mineral (Slusher et al., 1974), da temperatura,
precipitacdo, e as praticas de manejo (Shih et al., 1998).

Para medir a taxa de subsidéncia o ideal é ter como ponto de referéncia uma medicéao
de agrimensura antes e ap6s a drenagem (Stephens, 1956; Millete, 1976; Shih et al., 1998),
para se quantificar de forma eficiente a variacdo de espessura do solo (Ewing & Vepraskas,
2006). Na Inglaterra, foi monitorada a subsidéncia de uma area com Organossolo em Holme
Marsh Hunts, instalando, em 1840, um poste a 6,6m de profundidade, na zona de contato
entre 0 material organico e o substrato mineral. Em 1932, o processo de subsidéncia havia
resultado em perda de 3,25m de solo. Embora, apds 19 anos, a perda adicional de solo foi de
apenas 0,23m, mostrando que a taxa de subsidéncia no segundo periodo foi menor do que no
primeiro periodo. A diminui¢do na taxa de subsidéncia no decorrer do tempo também foi
relatada em Organossolo de Minnesota, EUA, como apresenta Concei¢cdo (1989) em sua
revisao. Ainda, segundo Andriesse (1984), a subsidéncia € muito mais rapida nos primeiros
anos tendendo a haver um equilibrio no decorrer do tempo, diminuindo a sua velocidade.

Tabela 3: Variacdo das taxas de subsidéncia de algumas turfas em fungdo do ambiente
de formagéo.

Regido Taxa Autor
Boreais 0,2—0,6 cmano™ Minkkinen (1999)
Boreais 1,7 cmano™ Minkkinen (1999)
Holanda 3,1cmano™ Schothorst (1976, 1977)
Inglaterra 2-4cmano™ Hutchinson, 1980, & French & Pryor, 1993
Everglades USA 2,5cmano™ Stephens et al., 1984
Nova Zelandia 3,4cm ano™ Schipper & McLeod (2002)
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Para as regides boreais, Minkkinen (1999) relatou taxas de subsidéncia para turfas
rasas drenadas had muito tempo entre 10 e 30 cm durante 50-60 anos, com média de 0,2-
0,6 cm ano™, e entre 0 e 25 cm por 15-25 anos, com média de 0-1,7 cm ano™, para turfas
sépricas drenadas. Schothorst (1977) relatou taxas de subsidéncia de até 4m ap6s 130 anos,
com média de 3,1cm ano™, para turfas drenadas na Holanda. As taxas médias de subsidéncia
de 2-4 cm ano™ durante os Gltimos 100 anos foram encontradas na Inglaterra (Hutchinson,
1980; French & Pryor, 1993), e de 2,5 cm ano™ durante os Gltimos 70 anos nos Everglades na
Florida (Stephens et al., 1984) (Figura 4). Na regido de Waikato na Nova Zelandia, Schipper
& McLeod (2002) encontraram taxa média de subsidéncia de 3,4cm ano™ durante 40 anos em
area de pastagem.

Marker at Everglades Experiment
1924 p Station, Belle Glade, Florida

Subsiding
ground
surface
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Figura 4: Marco de medida de subsidéncia da estacdo experimental dos Everglades na
Florida — USA. (Gallowey et al., 1999)

As taxas de subsidéncia encontradas por Rojstaczer & Deverel (1995) e Deverel &
Rojstaczer (1996), estudando a subsidéncia em solos da Califérnia, que sdo de 0,46 a 10,6
cm ano™, estdo entre as mais altas do mundo (Stephens et al., 1984). Outros dados indicam
que a oxidagdo microbiana nos solos orgénicos proximos a area experimental dos Everglades
é de 1,4 cm ano™ (Shih et al., 1998). Esses valores estdo bem abaixo dos reportados por
Stephens and Johnson (1951), que mediram taxa de subsidéncia 2,50 cm ano™. Todavia,
estudos anteriores mostram que variagfes nas taxas de subsidéncia dos solos organicos dos
Everglades e na oxidagdo da matéria organica estdo relacionadas aos métodos utilizados para
sua determinacao (Knipling et al., 1970; Tate 1980).

Porém, ndo se pode atribuir a subsidéncia apenas a uma causa, estando envolvidos 0s
processos de respiracdo microbiana, compactacdo e contracdo (Nieveen et al., 2005).
Egglesmann (1976) observou que com a progressao do tempo apos a drenagem, a subsidéncia
era cada vez mais devida a respiracdo. Stephens & Speir (1969) estimaram para a area
experimental dos Everglades uma taxa de respiracdo de 75%. Na Nova Zelandia, Schipper &
McLeod (2002) atribuiram 37% da subsidéncia a respira¢do nos primeiros 40 anos.
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Glenn et al. (1993) calcularam que somente 10% da subsidéncia seriam atribuidas a
respiracdo em turfas drenadas do Canada. Medigdes feitas por Dirks et al. (2000) sugerem
uma menor contribuicdo da respiracdo para a subsidéncia de turfas sob pastagens
intensivamente manejadas na Holanda. Essas diferencas nas taxas de respiragcdo, muito
provavelmente, sdo devidas a variacGes na estrutura das turfas, relacdo C:N, profundidade de
drenagem, clima e diferentes praticas de cultivo (Kasimir-Klemedtsson et al., 1997), ou
diferencas quimicas na estrutura das plantas de formacéo das turfas (Kuder et al., 1998).

2.3.2. A subsidéncia e 0 manejo de solos organicos

Os depositos de material organico em condicdes de anaerobiose constituem 0s
materiais de origem para a maior parte dos Organossolos. Esses solos ocorrem em areas
saturadas na maior parte do ano, o que mantém as condi¢fes de anaerobiose que inibem a
atividade dos microorganismos aerébicos e retardam a decomposicdo da matéria organica
(Everett, 1983; Tate 1980). Nesses ambientes, com a drenagem natural ou artificial, a taxa de
decomposi¢do da matéria organica aumenta até o ponto em que ela excede a taxa de acumulo
de material organico (Snyder, 2004). Nessa fase, a humificacdo é o processo envolvido na
transformacdo dos materiais organicos que leva a formacéo do himus (Brady, 1989; Brady &
Weils, 1999), fracdo essa de maior resiliéncia quando comparada com as outras fracGes da
matéria organica.

Em condicBes que ndo favorece a humificacdo os solos sdo pouco transformados. A
falta de oxigénio foi o fator mais importante para a formacéo de Organossolos com baixo grau
de humificacdo na area experimental dos Everglades. Por este fator Zelazny & Carlisle (1974)
estabeleceram o principio de que os solos organicos devem se tornar oxidados numa escala
mais lenta para que o material se torne mais humificado, diminuindo a taxa de subsidéncia
pelo processo de oxidacdo. Além do acimulo de material mineral, tal teoria poderia explicar a
reduzida escala de subsidéncia dos solos da area experimental dos Everglades, entretanto, 0s
dados sdo insuficientes para suportar firmemente a teoria (Snyder, 2004).

A subsidéncia secundaria é bem caracterizada devido & oxidacdo do carbono. A
origem bioquimica da subsidéncia em solos organicos foi estabelecida a partir 1930 nos
trabalhos do laboratorio de turfa da Florida. Nesses estudos foi também estabelecido que as
perdas de solo seco estivessem relacionadas ao aumento das emissdes de dioxido de carbono
(Waksman & Stevens, 1929; Waksman & Purvis, 1932). Esses trabalhos também citam
escalas de temperatura e umidades ideais para favorecer a decomposi¢do microbiana. Estudos
mais avancados mostraram que a oxidacdo da matéria organica era o processo predominante
na subsidéncia de Organossolos. Nos Everglades da Florida, foram comparadas uma area de
campo de gramineas e outra residencial, onde os mecanismos de erosdo, compactacdo e as
gueimadas sdo minimas ou ausentes. O uso da area para agricultura acelerou o processo de
subsidéncia (Stephens et al., 1984). Acredita-se que a perda de carbono do solo pela oxidagéo,
somente pode ser impedida pela restauragdo completa do sistema, as suas condi¢Oes originais
de anaerobiose, ou pelo termino do consumo total de carbono (Wdsten et al., 1997).

Deve-se ressaltar que a matéria organica dos solos de turfa é decomposta
naturalmente, com taxas de decomposic¢do anaerobias muito baixas em ambientes saturados,
mas sdo continuamente decompostas. A drenagem de solos organicos apenas acelera o
processo pela decomposicdo aerobia do material ali depositado (Inubushi & Hadi, 2000). As
taxas naturais estimadas de acimulo de matéria organica em Organossolos estdo na ordem de
alguns centimetros por 100 anos, enquanto as taxas de perda de carbono dos solos organicos
drenados podem ser 100 vezes maiores, até alguns centimetros por ano em casos extremos.
Assim, os depositos que levaram milhares de anos para se acumularem podem desaparecer na
escala de tempo da atividade humana (Stephens et al., 1984).
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O manejo dos Organossolos é bastante complexo, a partir do momento em que a
drenagem favorece a entrada de oxigénio no sistema, comecam a haver modificacGes nas suas
caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas. Com a drenagem artificial dos Organossolos
para o cultivo agricola, ocorre rapida oxidacdo da matéria organica com diminuicdo de
volume e gradativo aumento da densidade do solo e das particulas, modificando suas
caracteristicas originais (Mendonca, 1999).

Na Indonésia foram feitos estudos para minimizar os efeitos da subsidéncia dos solos
de turfa. A melhor maneira sugerida pelos estudos para evitar as perdas de C foi inundar
novamente as areas drenadas e trabalhar com agricultura aquéatica com plantas tolerantes a
agua e de importancia econémica como: castanha d'dgua (Eleocharis tuberosa), espinafre
chinés (Amaranthus hybridus), espinafre d'agua (Ipomoea aquatica), agrido da agua dentre
outras (Ambak & Melling, 2000).

Uma forma de se diminuir a subsidéncia dos solos organicos é adotar técnicas que
minimizem as perdas de carbono e a contragdo do material, tais como o controle dos niveis de
agua no solo e a manutencdo constante de residuos provenientes da colheita em niveis de
deposicao superiores aos niveis de decomposicdo da turfa (Ambak & Mellig, 2000).

Os problemas causados pela subsidéncia podem diminuir o tempo de uso dos
Organossolos e também a eficiéncia dos sistemas de drenagem. Andriesse (1984) chama
atencdo para a desidratacdo irreversivel e formacdo de compostos hidrofébicos nesses solos.
Dependendo da profundidade de drenagem, o0s raios solares podem promover intensa
dessecacdo do material, favorecendo a formacdo de grumos que ndo se rehidratam,
suprimindo caracteristicas fisicas e hidricas favoraveis dos solos ricos em matéria organica,
com reducao de seu potencial de uso agricola.

A turfa quando excessivamente drenada tem o seu reumedecimento dificultado pela
repeléncia de alguns compostos organicos a agua. O processo de reumedecimento foi
estudado por Espindula Junior (2005), que encontrou em todas as amostras grau de repeléncia
a dgua muito severa. Assim, esses solos ndo se molham facilmente pela 4gua da chuva ou de
irrigacdo. Esse fenbmeno € comum em solos organicos drenados e expostos ao sol por muito
tempo. Quando se tenta re-hidratar, observa-se muitas vezes, o desprendimento de partes do
material do solo na forma de placas, que podem ser observadas flutuando nos canais de
drenagem (Pérez et al., 1998).

Essa repeléncia do solo a agua seria causada pelo recobrimento das particulas do solo
por substancias organicas hidrofébicas, embora isso ndo signifique que o grau de repeléncia
esteja relacionado com o teor de matéria organica, uma vez que Wallis et al. (1993) citam
uma série de trabalhos em que o maior grau de repeléncia a agua ocorre em solos com
menores teores de carbono organico. Assim, se conclui que o carater hidrofébico esta
relacionado com a qualidade, e ndo com a quantidade das substancias organicas com agéo de
repeléncia a agua (Pérez et al., 1998).

Vérias podem ser as origens das substancias organicas responsaveis pela repeléncia. A
vegetacdo local, em fungdo da sua composicdo quimica, pode contribuir com compostos
organicos hidrofobicos, via deposicdo ou por decomposicao, que, recobrindo as particulas do
solo, criam o carater de repeléncia a agua (Roberts & Carbon, 1972; McGhie & Posner,
1980). Nesse sentido, 0s microrganismos também exercem um papel importante (Bond, 1969;
Adhikari & Chakrabarti, 1976), ja que sdo os principais decompositores da matéria organica
do solo. Alem disso, alguns fungos possuem micélios, cuja superficie é recoberta por
substancias hidrofobicas (Wallis & Horne, 1992).

O aquecimento do solo, através de incéndios, muito comum em turfas drenadas, é
outro fator importante na geracdo do carater de repeléncia a agua, principalmente por meio do
mecanismo de volatilizacdo, migracdo no solo e condensacdo de substancias organicas
hidrofobicas (Debano et al., 1970; School, 1975). Alguns autores também reconhecem a
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influéncia inversa de valores de pH elevados, particularmente acima de 6,5, na diminuicao da
repeléncia a 4gua de alguns solos (Roberts & Carbon, 1972; Adhikari & Chakrabarti, 1976).
Em tais valores de pH poderia haver a solubilizacdo do &cido humico, um dos provaveis
compostos responsaveis pela repeléncia a agua (Adhikari & Chakrabarti, 1976).

Normalmente, o carater hidrofobico traz aspectos negativos com respeito ao uso e
manejo do solo. Wander (1949) e Bond (1968) encontraram que o efeito primario da
repeléncia foi a reducdo da taxa de infiltracdo da agua no solo. Com isso, a quantidade de
agua disponivel foi diminuida, afetando a germinacdo de sementes e o crescimento vegetal
(Bond, 1968; Bond, 1972).

Em principio, a turfa drenada seria um excelente solo para a agricultura devido a sua
excelente quantidade de poros, com abundancia de oxigénio na zona de desenvolvimento
radicular, acima da zona de saturacdo de &gua. Entretanto devido a caracteristicas negativas
inerentes tais como elevada acidez, baixa saturacdo por bases, em alguns casos pobreza de
macro e micro nutrientes, as areas de Organossolos sdo consideradas como terras marginais.
Porém, com praticas de gestdo sustentdvel podem se tornar altamente produtivas para a
agricultura (Ambak & Melling, 2000), além de sua importancia para preservacao de aqiferos.

A drenagem artificial, além da subsidéncia, pode causar danos ainda maiores em solos
organicos com caracteristicas de tiomorfismo (Embrapa, 2006). Esses solos geralmente
ocorrem em regides litoraneas, que recebem influéncia marinha, e dessa maneira em ambiente
de hidromorfismo e reducdo o enxofre se acumula no solo na forma de sulfeto, estando o pH
em condicGes naturais proximo da neutralidade. Com a drenagem artificial os solos ficam em
ambiente de maior oxidacdo e o sulfeto se transforma em sulfato, ocorrendo a formacéo de
acido sulfurico, onde o pH pode se tornar inferior a 3,5, podendo se aproximar de 2,0
(Oliveira et al., 1992). O que prejudica profundamente a nutricio mineral dos vegetais,
podendo levar até mesmo a morte das plantas e, caso ndo chegue a esse extremo, a agricultura
fica praticamente inviavel (Valladares, 2003). Lepsch et al. (1990) alertam que o0s
Organossolos com tiomorfismo em camadas subsuperficiais, em um primeiro momento
poderdo ndo se comportar de maneira prejudicial a agricultura. Porém, com o processo de
subsidéncia as camadas araveis se tornardo menos espessas € a medida que o sistema radicular
das plantas cultivadas comeca a ter contato com a elevada acidez e podera haver queda da
produtividade.

O uso do fogo para limpeza de areas florestadas que foram desmatadas para uso
agricola, como relatado na Indonésia e também comum no Brasil, ndo é recomendado. Porém,
alguns autores destacam que as areas de turfa alagada e com floresta, quando desmatadas para
uso agricola, deixam uma espessa camada de restos vegetais de lenta decomposi¢do em curto
prazo, de materiais lenhosos, onde o uso do fogo € uma opcdo devido ao impedimento da
entrada de maquinas (MD Sharif et al., 1986). Nesses sistemas, apds a limpeza da area 0 uso
do fogo deve ser evitado para que ndo se degrade a turfa por meios fisicos, como a queimada
e a perda por erosdo eolica (Ambak & Melling, 2000).

Nas turfas da Indonésia a préatica freqtiente da queimada eleva o pH do solode 5,5a 7,
com liberacdo de nutrientes, o que é visto como favoravel para o agricultor. Entretanto, essas
praticas ndo devem ser incentivadas, sequndo MD Sharif et al. (1986), pois as perdas sdo
muito maiores. Se cultivadas, os restos vegetais devem permanecer sobre a superficie da turfa
como fonte de material organico, e para diminuir a subsidéncia. Por outro lado, préaticas de
manejo agricola visando elevacdo do pH pela adicdo de Ca aceleram 0s processos de
subsidéncia (Morris & Gilbert, 2005).

Os solos organicos da Florida, Estados Unidos, sdo ricos em matéria organica e
nitrogénio e pobres em fosforo. No entanto, pela maior disponibilidade do P nesses solos,
Wright & Reddy (2001) e Childers et al. (2003) observaram em experimento de longo prazo
com fertilizacdo de P e monitoramento da subsidéncia em area de cana-de-agUcar, na area
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experimental dos Everglades, que a aplicacdo de doses de P (15 — 150 kg P ha ano™) levou a
contaminacdo dos canais de drenagem, deteriorando a qualidade da &gua e do ambiente.
Outros estudos nessa mesma area mostram que 0 uso de praticas conservacionistas, sem
revolvimento do solo, reduziu a decomposicdo da matéria organica e as taxas de emissao de
CO,, com menor subsidéncia do solo (Morris et al., 2004). Resultados semelhantes foram
observados por Gesch et al. (2007), estudando areas dos Everglades da Florida com cultivo de
cana de acucar.

Ja em turfas &cidas, a precipitagdo do fosforo associado a compostos de ferro e
aluminio é considerado o primeiro mecanismo de retencdo de P (Castillo & Wright, 2008).
Por outro lado, os 6xidos de Fe tém maior capacidade de reter P, a subsidéncia leva a maior
exposicdo do material mineral, com maior atividade dos 6xidos de Fe e Al e a decomposicao
da matéria organica (Graham et al., 2005).

Ja, segundo Brady (1989), a compactacdo por pisoteio de animais ou por trafego de
maquinas, apesar de favorecer a subsidéncia do solo, pode ser benéfica, pois aumenta a
capilaridade, e conseqiientemente a umidade do solo, diminuindo o processo de oxidacéo,
como também a perda de material através da erosao eolica.

Conceicao (1989); Hilbert et al. (2000); Mitchell et al. (2002); Valladares (2003);
Pereira et al. (2005), alertam para a importancia da altura do lencol freatico na regulagem das
taxas de subsidéncia e de acumulacdo de matéria organica nos Organossolos, essa
caracteristica influencia as espécies vegetais que se desenvolvem sobre 0 solo e na producéo
de massa vegetal que serd gerada. Hilbert et al. (2000) destacam a falta de linearidade dessa
caracteristica com a producdo de massa vegetal, pois excesso de agua, lencol freatico muito
elevado, pode causar a diminuicdo na producdo vegetal, assim como o lencol freatico muito
baixo, pela excessiva secagem do solo. A drenagem excessiva do solo aumenta sua
subsidéncia e a decomposicdo da matéria organica por acao da oxidacdo, e de maneira
inversa, por anaerobiose a saturacdo por agua reduz a decomposicdo acumulando material
orgénico no solo. A altura do lencol freatico pode ser influenciada pelo clima, pela hidrologia
local ou pela acdo do homem, no caso de drenagem artificial.

Varios autores afirmam que a oxidagdo acompanhada da decomposicdo do material
organico é o principal fator da subsidéncia dos Organossolos, apds a drenagem excessiva, e
que para reduzir o problema deve-se manter o lencol fredtico a uma profundidade minima,
para o desenvolvimento radicular e que garanta a producdo. Segundo Hilbert et al. (2000) e
Souza Junior et al. (2001), esse valor seria em torno de 30 cm de profundidade. Ja,
Schouwenaars (1988) e Wasten et al. (2008), estudando diferentes niveis de lencol para
manutencdo e restauracdo do sphagnum de turfas agricolas drenadas, sugeriram manter o
nivel de agua a 0,40 m da superficie e a umidade do solo de 50%.

Outra abordagem € apresentada por Limin et al. (2000), que recomenda que 0 uso das
turfas para o cultivo agricola deve ser interrompido devido a rapida degradacdo ambiental.
Esse autor sugere que turfas com mais de 50 cm e material mineral arenoso, assim como
turfas de mais de 100 cm e material mineral argiloso devem ser preservadas e, caso sejam
usadas, somente com espécies arboreas.

O perfil de um Organossolo formado em condigOes de hidromorfismo pode apresentar
uma camada de oxidagéo (Zo), onde ndo ha lencol freatico e uma camada de reducéo (H-Zo),
onde ha lencol fredtico. Porém, muitos Organossolos estdo em condi¢do de constante
inundacdo, sendo a camada Z, nula (Hilbert et al., 2000). O autor ndo levou em consideracdo
perfis que foram excessivamente drenados, e que ndo apresentam mais a camada H-Z,, ou
aqueles de boa drenagem, os Organossolos Folicos, que ndo apresentam o lencol freatico
aflorando no perfil VValladares (2003) e Pereira et al. (2005).

Dessa maneira as taxas de decomposicao da matéria organica e também as de acumulo
devem ser consideradas de modo diferenciado nas diferentes camadas Z, e H-Z,. No modelo
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ainda deve-se considerar que a taxa de decomposicdo tem correlagdo negativa com a
precipitagdo pluviométrica. Alguns modelos consideram o lengol fretico constante, porém
um modelo mais realistico deve considerar a variacdo do lencol freatico, fazendo inferéncia
com o regime hidrico e com a precipitacdo do ambiente (Hilbert et al., 2000).

2.3.3. Medic0es das taxas de subsidéncia

A temperatura do sistema exerce forte influéncia nas taxas de decomposicdo da
matéria organica no solo, assim como na producdo de massa vegetal e no tipo de vegetacéao
que se desenvolvera nas areas com Organossolos, dessa maneira influenciando na dindmica
do carbono no solo (Saarnio & Silvola, 1999; Saarnio et al., 1998; Hilbert et al., 2000).
Ambientes tropicais imidos apresentam elevadas taxas de decomposic¢do e mineralizacdo da
matéria organica, também um grande desenvolvimento de massa vegetal em todo o ano.
Ambientes mais frios favorecem mais o desenvolvimento vegetal, quando comparado ao dos
microorganismos, favorecendo dessa maneira o acumulo de material vegetal (Valladares,
2003; Pereira et al., 2005). O que leva as diferentes taxas de subsidéncia e diferentes variaveis
no calculo da subsidéncia dos solos de turfa.

Grenlund et al. (2008) compararam trés metodologias diferentes para o calculo de
subsidéncia através da perda de carbono em solos cultivados na Noruega, a saber: (1)
avaliacdo das taxas de subsidéncia a longo prazo (Kasimir-Klemedtsson et al., 1997); (2)
mudancas no contetdo de cinzas e de material mineral; e (3) medidas do efluxo de CO,. O
primeiro e o terceiro método tém limitantes pela natureza dos fendmenos observados, ja que a
subsidéncia de solos organicos drenados e cultivados varia com a combinacgdo dos efeitos de
consolidacdo e perdas pela mineralizagdo da matéria organica (Armentano & Menges, 1986).

Em teoria as perdas de carbono dos solos de turfa podem ser avaliadas pelas medidas
da profundidade inicial e final da turfa, e pelas variagdes no teor de carbono e no valor da
densidade do solo.

Para as perdas por subsidéncia, Grgnlund et al. (2008) concluiram que as perdas de C
foram maiores nos anos iniciais logo ap6s a drenagem, nos periodos entre 1951 e 1966 e de
1976 a 1983 (Figura 5), e que o material organico tende a se estabilizar com o tempo. Nos
periodos de 1966-1976 e 1983-2004 as perdas por subsidéncia se tornaram relativamente
constantes € podem ser usadas como estimativas das perdas diretas de material por
subsidéncia com a consolidacdo do material (Armentano & Menges 1986). Porém, as medidas
de subsidéncia ndo sdo faceis uma vez que é necessario o historico detalhado de uso das areas.
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Figura 5: Solo orgéanico na Noruega drenado na primeira vez em 1950 e na segunda vez em
1980. Fonte: Grgnlund et al. (2008).
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A estimativa da subsidéncia a partir do contetdo de material mineral ¢ mais facil e de
menor custo ndo necessitando do histérico da &rea. Porém, os valores podem ser
superestimados, por dois motivos: (1) os solos de turfa ndo sdo homogéneos e o contetido de
material mineral aumenta em profundidade, levando a determinacéo errénea pelas préaticas de
preparo do solo, que homogeneizam as camadas ou as proprias perdas causadas pela aracao
do solo; e (2) em um segundo momento, a superestimacéo dos valores pode estar associada a
calagem e a adicdo de material mineral ndo coloidal, como areia, que é aplicada nos solos de
turfa na Noruega para aumentar a capacidade de suporte do solo (Grgnlund et al., 2008).

O terceiro método testado por Grgnlund et al. (2008) para medir as perdas por
subsidéncia foi o das perdas por emissdo de CO,. Essa metodologia resultou nas menores
taxas de perdas de C. O autor comenta que a sub estimativa da subsidéncia por essa método
esta relacionada ao fato de que a emissao de CO, ndo é constante ao longo dos anos e que esta
intimamente associada a mudancas locais no clima, o que afeta significativamente a medicéo
desse gas, alem do fato que pode haver reducdo na emissdo de CO, e aumento da emissao
tanto de CH4 como de N,O. A estimativa da subsidéncia pelo método da emissdo de gases é a
mais onerosa e de dificil reprodutibilidade pela grande variabilidade dos dados.

2.4  Alteracdes dos Organossolos pelo Manejo Agricola e Dinamica Global de
Carbono

As alteracfes no ambiente de formacdo dos Organossolos para uso agricola, como o
rebaixamento do lencol fredtico, produzem mudangas significativas nas suas caracteristicas
morfologicas, fisicas e quimicas e, consequentemente, no seu potencial (Kampf & Schneider,
1989; Ebeling, 2006). As propriedades do material organico (composic¢ao boténica de origem,
estratificacdo, grau de decomposicdo, densidade, teor de fibras, etc.) que deu origem a esses
solos, a mistura de materiais minerais e o ambiente de deposi¢cdo determinam 0s
requerimentos de manejo e potencial de uso dos Organossolos (Driessen, 2001).

A matéria organica, em maior quantidade nos Organossolos, conserva o solo contra 0s
processos de erosao devido a elevada capacidade de retengdo de agua (até vinte vezes ou mais
a sua massa) e agrega as particulas de solo ao combinar-se com as particulas de argila. A
MOS aumenta a fertilidade ao liberar, pela sua decomposigédo, nutrientes importantes para o
desenvolvimento vegetal como NH.*, NOs, POs2 e SO,? resultantes de sua formacdo
(Schnitzer & Skinner, 1968).

Porém, a aeracdo da turfa, pela sua drenagem para fins agricolas, acelera a velocidade
de decomposicdo bioldgica (mineralizacdo) da matéria organica. Com a consolidacdo do
material, ocorre a reducdo de volume e perda de massa por mineralizacdo, cuja taxa aumenta
com o uso da calagem e/ou adubacgdo mineral. Em algumas areas tropicais, onde a floresta foi
retirada para a introducdo de sistemas de horticultura, com intenso uso de calcareo e
fertilizantes, foram observados valores tdo altos quanto 10 cm.ano™ de reducdo de espessura
da turfa (Andriesse, 1988).

Stephens & Speir (1969) afirmam que o controle eficiente da agua € o principal fator
para o desenvolvimento agricola dos Organossolos, pois 0 manejo inadequado da lamina
d’agua leva a perdas na producdo, seja por inundacdo ou por seca. Ademais, a drenagem
excessiva pode acentuar o processo de subsidéncia, com a diminuic¢do répida do volume de
material organico, seja por contracdo, compactacdo, mineralizacdo, combustdo ou erosao
edlica. A oxidacdo acompanhada da decomposi¢do do material organico pode ser considerada
o principal fator da subsidéncia dos Organossolos.

A diminuicdo no teor de matéria orgénica nos solos cultivados se da pela reducéo da
entrada no sistema de restos vegetais e pelo aumento da aeracdo, favorecendo a atividade
microbiana, o que é evidenciado pelo aumento temporario na taxa de respiracdo. Esses efeitos
sdo ainda mais intensos em Organossolos hidromorficos, os quais, pela drenagem artificial,
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podem perder quantidades apreciaveis de material organico (Stevenson, 1994). Kalbitz &
Geyer (2002), trabalhando com solos de turfa da regido nordeste da Alemanha, encontraram
reducdo para 10 e 50% do C organico total original de solos cultivados por 50 e 200 anos, em
comparagdo com solos de turfa praticamente inalterados. Os autores verificaram que 0 uso
agricola aumentou o grau de humificacéo da fracédo acido fulvico dissolvida na fase liquida do
solo, com correlagéo positiva do teor de C organico total com o C orgénico dissolvido.

O equilibrio global do carbono em Pg (1 Pg = 10* g) na biosfera depende de trés
reservatorios principais: os oceanos (38.000 Pg), a atmosfera (750 Pg) e o sistema terrestre
(6.050 Pg); sendo que o C nos solos representa 3,3% do C total do planeta, contra 1,2% da
biomassa vegetal e 1,7% da atmosfera (Gorham, 1991).

Mudancas da cobertura do solo e aplicacdo de fertilizantes estdo entre os fatores
relacionados a agricultura que possuem maior influéncia nos niveis de CO, atmosférico e no
efeito estufa (Ajwa e Tabatabai, 1994). Dados mostrados em Hayes & Clapp (2001) indicam
que o C sequestrado na matéria organica do solo (MOS) corresponde ao triplo de todo o C
acumulado na matéria organica viva da terra. E que a emissao de C para a atmosfera pelo solo
corresponde a 10 vezes o C emitido pelo uso dos combustiveis fdsseis.

Para entender a importancia da conservacdo das turfas nos estudos e modelos sobre as
mudancas climaticas globais, € necessario considerar a estimativa de que os depdsitos
turfaceos contém cerca de 450 Pg de C, o que representa aproximadamente 30% de todo o C
terrestre contido na biomassa, mesmo cobrindo somente 3% da superficie do planeta
(Gorham, 1991). A maioria das areas com solos de turfa localiza-se no hemisfério norte do
planeta (Garcia, 1996; FAO, 2006). Segundo Hilbert et al. (2000), a compreensao da dinamica
dos depdsitos turfaceos € necessaria para prever os efeitos da variacdo climatica e das
mudancas dos estoques de carbono, como também o conhecimento dos efeitos das acdes
antropicas, como a drenagem e a extracdo comercial da turfa, sobre esse reservatério de C.

Segundo Pereira et al. (2005), ao se considerar o efeito do aumento da temperatura do
planeta causado pelos gases de efeito estufa, como CO,, CH4, CO, N,O e NOx (IPCC, 1996,
2001a, 2001b), ndo se pode esquecer da importancia da matéria organica do solo, pela
emissdo principalmente de CO, e de metano nos ambientes hidromorficos.

Conceitualmente, existem dois pontos de vista e modelos sobre a dinamica dos
depdsitos turfaceos (Hilbert et al., 2000; Pereira et al. 2005): (i) controle externo por fatores
como o clima e a hidrologia da bacia local, conhecido como modelo alogénico; e (ii) controle
por fatores internos, modelo autogénico. Segundo os autores, 0os modelos matematicos de
dindmica de carbono prevéem somente o autogénico. Modelos muito grandes que consideram
efeitos alogénicos e autogénicos, simultaneamente, ndo séo eficientes matematicamente.

A temperatura do sistema exerce forte influéncia nas taxas de decomposi¢do da
matéria organica no solo, assim como na producdo de massa vegetal e no tipo de vegetacdo
gue se desenvolvera nas areas com Organossolos, influenciando na dindmica de carbono do
solo (Garcia, 1996; Saarnio et al., 1998; Saarnio & Silvola, 1999; Hilbert et al., 2000).
Ambientes tropicais tmidos apresentam elevadas taxas de decomposic¢do e mineralizacdo da
matéria organica, também um grande desenvolvimento de massa vegetal em todo o ano
(Valladares et al., 2007).

Ambientes com intenso grau de oxidacdo favorecem a emissdo de carbono na forma
de CO,, aumentando o efeito estufa (Valladares et al., 2007). Nos ambientes saturados por
agua, de reducdo, apesar de favorecerem o acumulo de matéria organica, nesses também
ocorre a formacgéo de outro importante gas, o0 metano (CH,), que contribuird para o aumento
de efeito estufa (Willison et al., 1998; Makild et al., 2001). Segundo Silvola et al. (1996), Alm
(1997) e Mitchell et al. (2002), a decomposi¢do de raizes e seus exsudatos é a maior fonte de
CO; e 10 a 40% desse CO, vem da respiracdo das raizes. As emissdes de metano séo afetadas
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por trés processos: producdo de metano, oxidacdo e transporte do gas para a atmosfera
(Pereira et al., 2005).

Fatores hidroldgicos, topogréaficos e edaficos controlam o acumulo de carbono em
turfeiras localizadas na regido de Pudasjérvi, norte da Finlandia, mais especificamente pelo
balanco hidrico, o teor de nutrientes, a permeabilidade, o grau de humificacdo do material
organico e o tipo e ecologia da vegetacdo (Makil4 et al., 2001; Pereira et al., 2005). Embora,
segundo Willison et al. (1998), com a drenagem artificial dos Organossolos e a adicdo de
fertilizantes nitrogenados ocorra redugdo nas taxas de emissdo de metano. Em Histosols da
Suécia, Sundh et al. (1995, 2000) verificaram que areas artificialmente drenadas néo tiveram
reducdo significativa nas taxas de reducdo de metano. Quando a vegetacdo nativa que cobria
as turfeiras foi retirada, essas taxas foram reduzidas, ocorrendo também, aumento na emissao
de CO; e na mineralizacdo da material organico desses solos.

Segundo Pereira et al. (2005), o uso agricola dos Organossolos promove grandes
perdas de carbono no solo, devido a drenagem artificial e a préaticas mais intensas de manejo
(calagem e preparo do solo). As perdas de C nas regifes boreais estdo na ordem de 0,4 - 2,2
Mg.haano™ (Finlandia e RUssia), nas regides temperadas as perdas sdo da ordem de 7,9 —
11,3 Mg.ha*ano™ (Oeste dos EUA, Centro e Lessa da Europa, China e Japo) e nas regides
tropicais 21,9 Mg.haano™ (Flérida e Califérnia). As perdas em areas usadas como pastagens
sdo entre 15 e 20% menores dos que as verificadas em solos cultivados (IPCC, 1996).

2.5 Substéncias Humicas e Caracteristicas de Compostos Organicos em Solos
Turfosos

A matéria orgénica nos depositos de turfa e nos solos consiste de mistura de varios
produtos em diferentes estadgios de decomposicdo, resultantes da degradacdo bioldgica de
residuos vegetais e animais e da atividade microbiana (Figura 6). A matéria organica do solo
(MOS) tem sido subdividida em hdmus ou substancias hdmicas (SH) e substancias nao
hamicas. O termo substancias himicas refere-se a categoria de materiais de ocorréncia
natural, que podem ser encontrados em todos 0s sistemas terrestres e aquéticos, constituindo
uma das mais abundantes formas da matéria organica na superficie da terra (MacCarthy,
2001).

Por outro lado, Aiken et al. (1985), definem substancias himicas como material de
ocorréncia natural, biogénico, composto de substancias organicas heterogéneas que
geralmente se caracterizam por sua coloracdo amarelada ou escura, pelo alto peso molecular e
sua natureza refrataria. Todavia, ndo existe concordancia no meio cientifico de que as
substancias himicas sao de alto peso molecular, conforme mostrado por Piccolo (2001). Essas
definicbes séo vagas e pouco informa sobre a natureza quimica e organica das substancias
hamicos.

No procedimento classico de fracionamento quimico da matéria organica do solo e de
extracdo das SHs, trés fracbes podem ser obtidas: acidos humicos (FAH), acidos fulvicos
(FAF) e humina (HUM). As definigdes das fragdes das substancias humicas sdo baseadas nas
caracteristicas de solubilidade em sistemas aquosos, apesar de existirem muitos materiais
organicos que sdo soltveis em base e precipitam em meio &cido que ndo séo acidos humicos
(Hayes & Clapp, 2001). Assim, os acidos humicos referem-se a fragdo que nao é solivel em
agua sob condicdes acidas, podendo tornar-se soltvel (ou extraivel) em valores altos de pH.
Os &cidos falvicos sdo solGveis em meio aquoso em todos os valores de pH. J& a fracdo
humina ndo e solivel em meio aquoso (ou ndo é extraivel em meio aquoso), em nenhum valor
de pH (MacCarthy, 2001).

As analises da composicdo elementar de acidos hdmicos extraidos de varios solos
mostram valores de carbono que variam de 49 a 62%; hidrogénio de 3 a 6%; nitrogénio de
0,45 a 5,0%, com peso molecular que varia de 1.000 a 30.000 Da (Haworth, 1971).
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Entretanto, Cameron et al. (1972), usando técnica cromatografica e filtracdo sob pressdo para
isolar os &cidos humicos de solo Sapric Histosol, encontraram valores de peso molecular das
fragcdes variando de 2.000 a 1.300.000 Da, onde 75% dos acidos hamicos tinham valores de
peso molecular <100.000 Da e 25% tinham valores < 10.000 Da, logo menos de 20% ficaram
dentro da categoria de substancia de alto peso molecular. Quanto a origem dos acidos
hdmicos, foi sugerido que esses sdo produzidos por polimerizacdo de quinonas originadas da
oxidacdo de constituintes aromaticos nos residuos da vegetacao (Flaig, 1960).
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Figura 6: Diferentes estagios do processo de decomposicdo da matéria organica e formacao
das substancias humicas (Adaptado de Stevenson, 1994).

Quanto a composicdo dos materiais hamicos, MacCarthy (2001) afirma que eles
apresentam natureza heterogénea e que ndo é possivel isolar componentes himicos
verdadeiros que satisfacam todos os critérios de pureza. Dessa forma, muitos estudos
realizados com materiais denominados de substancias himicas, continham na verdade varios
materiais de natureza ndo humica. Esses materiais incluem carboidratos, peptideos, acidos
graxos, hidrocarbonetos, entre outros. Materiais como carvdo também sdo encontrados nas
fracbes hdmicas de alguns solos, como os de Organossolos, pela queima em condigdes
naturais desses solos. O material carbonizado daria origem a estruturas aromaticas, porém,
apesar de se encontrar associado a componentes humicos ndo pode ser incluido nas
substancias himicas (Hayes & Clapp, 2001).

A estrutura quimica das substancias humicas é tdo heterogénea que causa grande
estabilidade das moléculas, pois sdo necessarias varias e diferentes enzimas para decompor as
substancias humicas, fazendo com que uma grande e varidvel populagdo de microorganismos
seja necessaria para decompor uma Unica parte de &cido hamico. Outros fatores que causam
estabilidade das substancias humicas sdo ligagdes quimicas com ions metalicos e adsorcao
com minerais do solo (MacCarthy, 2001). Por outro lado moléculas menores e mais simples
do tecido vegetal e animal apresentam estruturas que se repetem O que gera maior
especificidade na degradacdo dessas moléculas do que as substancias humicas. Portanto,
Organossolos com caracteristicas mais sapricas tendem a ser mais resistente aos processos de
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degradacdo microbiologica do que os mais fibricos, apresentando diferentes taxas de
decomposic¢do em funcdo do tempo (Pereira et al., 2005).

Os processos de decomposicdo dos restos vegetais das areas de turfa, decorrentes da
drenagem, fazem parte da evolucdo do ciclo global de carbono. Os tecidos vegetais necroticos
sdo compostos principalmente por celulose, hemicelulose, lignina e concentracGes
relativamente altas de lipidios, proteinas, taninos e biopolimeros alifaticos (Wershaw et al.,
1996). As alteracGes estruturais das substancias hamicas decorrentes dos processos de
subsidéncia estdo relacionadas com a mudanca relativa na concentragéo de grupos funcionais
labeis e recalcitrantes, sendo identificados compostos como lignina, taninos, carboidratos,
amino&cidos, biopolimeros alifaticos, entre outros (Newman et al., 1980; Wilson, 1987
Preston, 1996; Schmidt et al., 1997; Hu et al., 2000).

Para melhor entender a dindmica dos compostos organicos dos solos de turfa, é
necessario determinar os compostos constituintes da matéria organica e suas tendéncias gerais
de evolucdo. Almendros et al. (1982) através de analises térmicas das turfas mediterraneas
espanholas identificaram niveis de carboidratos nos materiais organicos de 5,8 a 1,4%, com
uma proporg¢do de acidos humicos entre 73,6 a 35,5%. Esses niveis sdo considerados baixos
guando comparados com os estabelecidos por Bergner et al. (1990), que apresentam valor
proximo de 21% em turfas da Suécia. Os trabalhos de Géttlich et al. (1993) e Wieder & Starr
(1998) identificam contetdos médios de betumem (ceras, graxas e acidos soluveis), de 5,2 a
9,5%; de celulose e hemicelulose (54 a 58%) e esses grupos apresentaram tendéncia de
reducdo em profundidade; e de 30 a 37% de ligninas, que, ao contrario, apresentaram
tendéncia de aumento em profundidade e com a maior intensidade do processo de
humificacdo. Brown et al. (1989) determinaram contetdos de lignina muito mais baixos em
turfeiras ombrotréficas (0,6 a 2,5%), onde os valores diminuiram nos horizontes mais
profundos.

Na regido de Great Dun Fell, no Reino Unido, foi feito o monitoramento de solo de
turfa, com amostragens em intervalos mensais e duracdo de dois anos (novembro de 1994 a
novembro de 1996) (Scott et al., 2001). Foi observado nesse estudo que as fracdes acido
hdmico e acido falvico aumentaram a relacdo atdmica H/C imediatamente ap6s um periodo de
seca, no verdo de 1995, o que indica a reducdo da aromaticidade dessas substancias humicas
no periodo de maior oxidagdo do solo. Com o término da seca, gradualmente, houve declinio
da relacdo H/C mostrando que os ambientes mais redutores favorecem a formacdo de
compostos mais aromatizados e com menores quantidades de grupos carboxilicos.

Para os compostos organicos em menor quantidade nas turfas, foram identificados
aminoacidos (derivados de albuminas e aminoagucares), hexoses e pentoses, acidos
carbénicos, bicarbonicos e hidroxicarbdnicos (Ekmann, 1981). Ainda, foram encontrados,
fenois, &cidos fenolcarbonicos, derivados de pentoses, e diversos compostos heterociclicos
com nitrogénio, hidrogénio e enxofre, ceras (compostos neutros e ligeiramente polares e anéis
n-alcool com 10 a 30 atomos de carbono - Cx;HisOH e CzHgiOH), alem de resinas
fortemente polares (Luomala & Ketola, 1984; Pontevedra-Pombal, 2001).

A dindmica da MO no solo e as interagdes das substancias himicas e moléculas
organicas dependem de propriedades como: grupamentos funcionais; carater acido, basico ou
neutro; solubilidade; polaridade; distribuicdo de cargas; dimensdo, forma e configuracéo
molecular; caracteristicas fisico-quimicas, estruturais e funcionais da fragdo organica. Além
dessas as interacfes sao também influenciadas pelas condi¢des do sistema, como quantidade e
qualidade de coldides inorganicos, pH, temperatura, potencial redox, umidade e forga i6nica
da solucgéo (Canellas et al., 1999).

Em solos organicos os valores de pH apresentam-se, em geral, em uma faixa mais
acida (em torno de 4,0), e as substancias humicas saturadas com hidrogénio apresentam
muitas propriedades de polimeros neutros, tendo grande quantidade de ligacGes de hidrogénio.
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Com o aumento do pH do solo, apos a drenagem e por calagem, ocorre a dissociacdo dos
grupamentos &cidos das substancias hdmicas, e as macromoléculas orgénicas assumem as
propriedades dos polieletrolitos.

Os coldides organicos possuem areas de exposi¢cdo duas a dez vezes maiores do que 0s
coloides de solos minerais. As cargas negativas dos coldides organicos sdo dependentes do
pH (Brady, 1989; Brady & Weil, 1999) e a populacdo de elétrons na camada “d” dos ions
metalicos exerce papel importante na interacdo desses ions com a turfa, assim como na sua
carga (Coscione et al., 1988). Portanto, pode-se afirmar que depois da capacidade de reter
agua, as duas principais propriedades da turfa sdo: a capacidade de troca catiénica (CTC) e 0
poder tampdo. A matéria organica confere ao solo maior poder tampao, logo impede variacdes
bruscas de pH que podem ser prejudiciais aos microrganismos e as raizes das plantas (Kiehl,
1985).

As substancias hdmicas participam de muitos processos agronémicos, ambientais e
geoquimicos (Stevenson, 1994; Rezende, 1999), podendo servir como reservatério de
micronutrientes, contribuirem na estruturacao dos solos, ajudar a manter o regime de dgua no
solo e dissolugcdo de minerais, entre outros.

2.6  Caracterizacdo [Espectroscopica de Ressonancia Magnética e Andlise
Termogravimétrica no Estudo de Substancias Himicas

A estrutura quimica da matéria organica do solo, especialmente das substancias
hdmicas, tem sido objeto de vérias pesquisas e com informacBes contrastantes nos ultimos
anos. Os pesquisadores, principalmente a partir dos anos 70, passaram a dispor de um
conjunto de técnicas e equipamentos que permitiram aprofundar o conhecimento sobre essas
substancias de extrema complexidade estrutural e heterogeneidade de propriedades.

A proposicgéo de estrutura apresentada por Shulten & Schnitzer (1997), com base em
técnicas espectroscépicas e termodegradativas, indica que as principais unidades estruturais
dos é&cidos himicos sdo o0s benzenos substituidos, inclusive os alquil benzenos,
principalmente os da série 'C-*3C. Os autores propuseram que as unidades estruturais sio
liberadas durante a pir6lise da rede estrutural de alquil aromaticos. Nessa modelo estrutural,
0S espacos porosos na estrutura tridimensional e flexivel dos &cidos himicos sdo preenchidos
por outros componentes organicos, como 0s carboidratos e compostos nitrogenados, e
inorganicos, como os atomos de ferro e aluminio. Os principais compostos alifaticos
encontrados nos acidos himicos sdo os alcanos e &cidos graxos. Entre as substancias
aromaticas, sdo encontrados derivados do furano, da piridina e do benzeno (alquilbenzenos,
metilalquilbenzenos, fendis, metilfendis).

A aplicacdo das técnicas espectroscopicas (principalmente a RMN 3C) e
termodegradativas (pirolise), a separacéo de fragmentos obtidos com o uso da cromatografia
gasosa e a identificacdo de padrdes através da espectrometria de massa ofereceram novas
perspectivas para o estudo da natureza quimica dos acidos humicos (AH).

A espectroscopia é o0 estudo da interagcdo da energia quantizada (energia
eletromagnética) com a materia. Um espectro € um grafico de absorcdo ou emissdo de energia
(radiagdo) contra o comprimento de onda (L) ou a freqiiéncia dessa radiacdo (v) (Silverstein et
al., 2000). As técnicas espectroscopicas utilizam diferentes regides do espectro
eletromagnético para obter, a partir da interacdo da energia com a matéria, informacdes Uteis
sobre a estrutura das substancias humicas e de composto organicos. Para qualquer tipo de
espectroscopia (com excecdo da espectroscopia de massa), a mudanca de energia de um
estado para outro é dada pela equacdo E = hv, onde h é a constante de Planck e v é a
frequéncia de radiacdo eletromagnética absorvida. A energia consumida numa transicao e,
portanto, uma propriedade molecular e caracteristica de sua estrutura (Novotny, 2004).
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A aplicacdo das técnicas espectroscopicas tem inimeros atrativos: (a) permite o estudo
ndo destrutivo; (b) somente uma pequena quantidade de amostra € necessaria; e (c) as
metodologias experimentais sao relativamente simples. O principal problema envolvido no
uso dessas técnicas diz respeito ao elevado custo e manutencdo dos aparelhos e a constante
necessidade de modernizacdo dos equipamentos, como resultado de novas descobertas,
principalmente no campo da fisica e da computacdo (Saab & Martin-Neto, 2004).

2.6.1 Espectroscopia na regido do visivel

Uma das principais informacgdes obtidas por essa analise € a inferéncia qualitativa
sobre o grau de maturacédo, grau de humificacéo, grau de evolugdo quimica e/ou tamanho das
moléculas e massa molar das substancias humicas por meio da andlise espectral em
determinado comprimento de onda, nesse caso 465 e 665 nm, a qual permitira o célculo da
relacdo E4/Eg (465 nm/ 665 nm).

Segundo Kononova (1982), a relacdo E4/Eg esta relacionada a aromaticidade e ao grau
de condensacdo dos nucleos aromaticos, sendo usada para indicar o grau de humificacgéo.
Segundo essa autora, altos valores dessa relagéo indicam a presenca de compostos com maior
guantidade de cadeias alifaticas, enquanto, baixos valores indicam a presenca de compostos
com cadeias aromaéticas, apresentando correlacdo negativa com o aumento de estruturas
aromaticas, como observado por Baes & Bloom (1989), Bravard & Righi (1991) e Stevenson
(1994). Diferentemente dos autores anteriores, Chen et al. (1977) demonstraram que a relacéo
E4/Eg estd mais relacionada ao tamanho das moléculas e ao peso molecular, do que ao grau de
condensacdo das moléculas humicas, estando correlacionado negativamente com o percentual
de carbono e positivamente com o percentual de oxigénio e acidez total.

A absorcdo de energia na regido do visivel (380-800nm) envolve a transicdo de
diferentes niveis de energia dos elétrons na molécula. A radiacdo eletromagnética conduz a
transi¢do dos elétrons, dos orbitais de menor energia (¢, ® € n) para os orbitais vazios, de
maior energia no estado excitado chamados de orbitais anti ligantes (¢*, n*). Se a freqiiéncia
induzida pela fonte corresponder a diferenca de energia de transicao entre um estado e outro,
a transicdo é possivel e a quantidade de energia absorvida é proporcional a energia de
transicdo. Quanto menor a diferenca de energia entre os orbitais, maior o comprimento de
onda de absorc¢do da radiacdo eletromagnética (Silverstein et al., 2000).

Os grupamentos insaturados covalentes responsaveis pela absor¢do sdo chamados
cromoforos. Num espectro, a absor¢do de um cromoéforo é caracterizada pelo de onda de
maxima absor¢do (Amax) e a absortividade molar(¢) dada pela densidade otica (A= log 1/10)2
em relacdo a concentragdo molar da amostra. Os auxocromos sdo grupamentos que, quando
ligados a um cromoforo, alteram tanto o comprimento de onda maximo como a intensidade de
absorcéo no UV. Como a energia de absorcdo de um croméforo é quantizada, o espectro UV-
Vis deveria corresponder uma linha discreta e Unica. Para moléculas simples, com poucos
cromoforos, é possivel observar a absor¢do maxima correspondente a0 maximo de
probabilidade de transicdo eletrénica num dado comprimento de onda. No entanto, em
moléculas mais complexas, com maior nimero de cromoforos, existe uma multiplicidade
muito grande de sub-niveis de energia (correspondendo & energia de rotagdo e vibracdo
molecular) fazendo com que as bandas de absorcdo discretas se juntem formando um
envoltdrio de bandas de absor¢do (MacCarty & Rice, 1985; Senesi, 1990).

O processo de evolugcdo da MOS compreende ndo s6 a formacdo de substancias
amorfas coloidais de alto peso molecular, mas também um aumento da coloragdo escura.
Ocorre, segundo Kumada (1987), uma evolucdo de compostos de coloracdo amarela
(predominantemente &cidos fulvicos), até a coloracdo marrom, marrom escuro e finalmente,
predominio da coloracdo escura. Isso sugere que, a forma de absorcdo de luz na regido do
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UV-Vis pode indicar mudancas na configuracdo eletrbnica decorrentes do processo de
humificacgéo.

Um aspecto interessante € a influéncia do pH e da concentracédo de sais sobre a relagédo
E4/Es. Com 0 aumento da concentragdo de H* ou de sais, decresce a absorbéncia na regido do
UV-Vis, o que segundo Ghosh & Schnitzer (1979) é devido a concentracdo das moléculas
com o0 aumento da forca idnica ou da acidez. Essas se contraem cada vez mais até assumir
uma configuracdo semelhante a de um coloide esférico rigido, 0 menor tamanho possivel de
um coldide organico. Como as evidéncias experimentais sugerem que a relacdo E4/Es €
governada pelo tamanho e conformacdo da particula, a espectroscopia UV-Vis pode ser usada
para estimativa de peso molecular e para célculos de sua geometria (Senesi et al., 1996).

Em estudos sobre o efeito do cultivo em Histosols da regido dos Everglades da
Florida, Volk & Schnitzer (1973) encontraram acidos humicos com valores da relacdo E4/Eg
entre 4,4 e 6,3, sendo 0s maiores valores observados nos horizontes mais superficiais. Gondar
et al. (2005) verificaram em Histosols do noroeste da Espanha valores para &cidos himicos
entre 3,8 e 5,9, sendo 0s menores para material de um horizonte saprico e 0s maiores para um
fibrico. Couto & Resende (1985), em solos hidromdrficos com horizontes H histico do
sudoeste da Bahia, encontraram valores relacdo E4/E¢ para os acidos humicos entre 3,3 e 7,7.

2.6.2 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho (IV) baseia-se na propriedade vibrat6ria inerente
aos atomos de uma molécula. Cada molécula responde de forma diferente a radiacéo, o que
proporciona diferentes bandas de absorcdo no espectro V. Os espectros de IV fornecem
informac@es sobre a estrutura dos grupos funcionais presentes na MOS, bem como sobre a
natureza de suas ligacdes quimicas e reatividade (Stevenson, 1994; Jonhston & Aochi, 1996).

A energia contida em cada molécula consiste em quatro tipos distintos: energia
eletronica, energia de translacdo, energia de rotacdo e de vibracdo (Jonhston & Aochi, 1996).
Diferentes comprimentos de onda (A) da radiacdo IV podem ser absorvidos nos niveis de
energia de rotacdo e vibracdo, dependendo das caracteristicas das ligacdes. Existem dois tipos
de vibragcdes moleculares:

v' Estiramentos axiais (v): movimento de expansdo e contragdo ao longo do eixo de uma
ligacdo, que podem ser simétricos ou assimétricos.
v Deformacdes angulares (8): variagdes do angulo de ligagdo entre os atomos.

A fregliéncia de absorcdo no IV é dependente do modo de vibragdo (estiramento ou
deformacdo), da forca de ligacdo e da massa dos atomos envolvidos na ligacdo. A intensidade
da absorgdo ¢ fungdo, principalmente da mudang¢a do momento dipolo (6+3-) da ligagdo, dai a
espectroscopia de 1V ser um instrumento adequado para estudar as estruturas oxigenadas.

A espectroscopia de IV tem sido amplamente usada para a caracterizagdo da MOS,
principalmente com o avanco de técnicas ndo dispersivas, como a espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). A energia de infravermelho é utilizada
mais eficientemente, o que permite alta sensibilidade na analise e a obtencdo de espectros de
alta resolucéo, com baixa relacao sinal/ruido (Griffiths & Burns, 1983; White & Roth, 1986).

Apesar de muito utilizada, a espectroscopia de 1V apresenta algumas limitacOes que
impedem uma analise quantitativa da MOS, dentre elas: a) os cromdforos no IV apresentam
faixa muito ampla de absortividade molar (A), que dificulta a integracdo das bandas de
absorcéo; e b) ocorre freqliente sobreposicéo de bandas de absorgédo das diferentes funcdes da
MOS.

O método mais comumente utilizado para a preparacdo das amostras de MOS para a
espectroscopia de 1V é a confeccdo de pastilhas de KBr (material que ndo absorve energia na
regido do IV), prensadas com o material a ser analisado (Baes & Bloom, 1989). Entretanto, ha
alguns problemas relacionados a utilizacdo desse método, como o alargamento de bandas de
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absorcéo nas frequiéncias de aproximadamente 3000 e 1600 cm™, devido & contaminacéo da
pastilha de KBr com agua.

Apesar de ser mais utilizada na andlise qualitativa da MOS, a técnica de IV pode ser
aplicada a analise semiquantitativa de alguns grupamentos funcionais, principalmente o0s
oxigenados. Capriel (1997) determinou a hidrofobicidade de acidos humicos, a partir de um
indice de hidrofobicidade, que consistiu na integracdo da area de banda correspondente aos
grupamentos alifaticos (C-H). Jonhston et al. (1994) encontraram forte correlacdo entre os
espectros de IV obtidos e certas propriedades da MOS, tais como a acidez total, relacfes
oxigénio : carbono (O:C) e hidrogénio : oxigénio (H:0O), e aromaticidade.

Na Tabela 4 sdo apresentadas as principais regides do espectro de IV envolvendo a
MOS. Tais valores foram atribuidos com base nos trabalhos de Baes & Bloom (1989),
Niemeyer et al. (1992), Stevenson (1994), entre outros.

Tabela 4: Regides no espectro de IV encontrados nos estudos da matéria organica do

solo
Regigo em cm™ Principais atribuicdes
3440 - 3380 Estiramento O-H em COOH, alcoois ou fendis e estiramento N-H.
3400 - 3300 Estiramento O-H e estiramento N-H
3100 - 3030 Estiramento C-H em anéis aromaticos.
2940 - 2900 Estiramento C-H em CH, e CHj alifaticos.
2860 - 2840 Estiramento C-H em CH, e CHj alifaticos.
1795 - 1710 Estiramento C=0 em COOH (prlnglpalmente), cetonas aliféaticas,
aldeidos e ésteres.

Estiramento C=0 de amida (banda I), quinona, liga¢cdo H com C=0

1660 - 1630 . ) _ o e
de cetonas conjugado, estiramento C=C em anéis aromaticos.
Estiramento C=0 em anéis aromatico e estiramento COO"
1620 - 1600 (principalmente), ligagdes fortes de H com C=0 em cetonas
conjugadas.
Deformagéo N-H e estiramento C=N em amida (banda I1),
1545 - 1505 . - - "
estiramento C=C em aneéis aromaticos.
1470 - 1420 Deformacdo C-H em CH, e CHg aliféatico, estiramento COO'".
1420 - 1380 Deformacédo C-H em CH, e CHj3 alifatico, deformacdo O-H e
estiramento C-O em OH fendlicos e estiramento COO".
1380 - 1350 Deformacédo C-H em CH, e CHj aliféatico, estiramento C-OH em
OH fendlicos e estiramento COO'".

Deformacdo O-H em COOH e estiramento C-O em COOH, fenois,

1260 - 1225 , N -
alcoois e ésteres aromaticos.
1080 - 1040 Estiramento C-O em alcoois _allfatlc,os, C-O-C de ésteres e C-O em
polissacarideos.
830 - 750 Deformagéo C-H em anéis aromaticos (fora do plano).

Stevenson & Goh (1971); Schnitzer & Khan (1972, 1978); Vinckler et al. (1976); Schnitzer (1978);
MacCarthy & Rice (1985); Russel (1987); Baes & Bloom (1989); Bloom & Leenheer (1989); Silverstein
et al. (1991); Niemeyer et al. (1992); Hernandez et al. (1993); Ricca et al. (1993); Stevenson (1994);
Barancikova et al. (1997).

2.6.3 Ressonancia magnética nuclear (RMN)

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) fornece informacdes sobre
a estrutura da MOS com base em varias técnicas (Wilson, 1987; Preston, 1996; Koegel-
Knabner, 1997).

O primeiro espectro de RMN em estudos de MOS foi realizado por Barton e Schnitzer
(1963), que utilizou a espectroscopia de RMN 1H em um &cido himico metilado (Preston,
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1996). A tecnica da RMN desenvolveu-se rapidamente desde o inicio de 1960 e alcancou
grandes progressos, mas somente nos ultimos 15 anos foi possivel o uso dessa técnica em
estudos com a MOS. O progresso se deveu ao desenvolvimento de magnetos supercondutores
com elevados campos (> 800 MHz para 1H), da técnica de transformada de Fourier (FT) para
aquisicdo e manipulagédo dos dados e, do método de polarizacdo cruzada e do angulo magico
do spin (CP/MAS), para obter espectros no estado sélido com boa definicdo (Stevenson &
Elliott, 1989; Preston, 1996). Todos esses avancos permitiram a aplicacéo rotineira da RMN a
amostras estruturalmente complexas, heterogéneas, muito diluidas, em estado sélido, liquido
ou intermediario como géis ou coldides. Também permitiu a utilizacdo nos estudos de
elementos que s30 menos sensiveis ou menos abundantes, como o H, °C, **N, ®Na, *°Si e
31p (Preston, 1996).

A grande vantagem do uso da RMN nos estudos de MOS estd na sua habilidade em
fornecer informacgfes sobre materiais complexos, caracterizados por baixa solubilidade,
estruturas irregulares e forte ligagdo quimica e/ou fisica entre a parte organica e entre a parte
mineral. Também pode ser usada para estudar as mudancas quimicas da MOS durante a
decomposicdo, para caracterizar a estrutura e 0 ambiente de moléculas de estrutura definida,
como pesticidas ou seus metabdlitos.

2.6.4 Analise da composicao elementar

A composicao elementar € a distribuicdo percentual dos &tomos que compdem a rede
estrutural das substancias humicas. A andlise do contetdo relativo de carbono, hidrogénio,
oxigénio, nitrogénio e enxofre revelam que essas substancias apresentam natureza quimica
muito particular, distinta de qualquer substancia de natureza vegetal ou animal (Kononova,
1982). A composicdo elementar media dos acidos himicos e fulvicos e a sua amplitude de
variagdo séo sintetizadas na Tabela 5.

Em relacdo a composicdo elementar média dos organismos vivos (animais e vegetais),
as substancias humicas apresentam enriquecimento no teor de carbono devido,
principalmente, as reacdes de polimerizacdo e condensacdo (ocorridos durante a humificacao)
e a diminuicdo no contetudo de nitrogénio, decorrente da mineralizacdo dos restos vegetais
Canellas et al. (1999).

A composicao elementar reflete as diferentes condi¢bes de formagéo das substancias
hamicas, ou seja, 0 ambiente pedogenético.

No processo de humificacdo ocorre incremento no conteido de nitrogénio e
diminuicdo no contetdo de hidrogénio e oxigénio. Kuwatsuka et al. (1978) sugerem que o
enriquecimento relativo de N nos &acidos hdmicos representa o primeiro estadgio da
humificacdo. Jacquim & Vong (1989) observaram, através de estudos com isétopo marcado
(N™), que, em termos médios, 30% do nitrogénio mineral adicionado ao solo foi incorporado
as substancias humicas. A diminuicdo do conteddo de oxigénio com a humificacdo é
conseqiiéncia, principalmente, das reacdes de descarboxilagdo; uma vez que, além de menor
conteddo de O, os acidos humicos também apresentam menor quantidade de grupamentos
CO,H do que os acidos fulvicos (Canellas et al., 1999).
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Tabela 5: Composicdo elementar média e faixa de variacdo dos elementos nos acidos
hamicos e fulvicos (adaptado de Schnitzer & Khan, 1978).

Elemento Acidos humicos Acidos fulvicos
média faixa Média faixa
_________________________________________ %--______________________________________
Carbono 56,0 53-58,7 45,7 40,7-50,6
Nitrogénio 4,7 0,8-5,5 2,1 0,9-3,3
Hidrogénio 3,2 3,0-6,5 54 3,8-7,0
Oxigénio 35,5 32,0-38,5 44,8 39-50
Enxofre 0,8 0,1-1,5 1,9 0,1-3,6

As relagbes atdmicas molares entre os elementos componentes das substancias
himicas sdo um indicador simples do seu comportamento quimico. A relagdo molar H/C
(determinada pela razdo entre as quantidades percentuais de cada elemento e seus respectivos
peso atdmicos) reflete, de certo modo, as caracteristicas estruturais das substancias himicas.
O decréscimo no contetdo de H nos &cidos himicos em relagdo aos acidos fulvicos sugere
gue esses apresentam maior nimero de insaturacdes. 1sso é consistente com o carater mais
aromatico dessas substancias e com a sua estabilidade quimica e resisténcia a degradacao
microbiana Canellas et al. (1999).

A alta relacdo H/C indica maior contribuicdo de componentes alifaticos e/ou maior
alifaticidade nas substancias himicas (Steelink, 1985; Canellas et al., 2005), enquanto, baixa
relacdo indica alta aromaticidade e/ou condensacdo dos anéis aromaticos (Benites et al.,
2005), maior grau de aromaticidade ou insaturacdo (Canellas et al., 2005).

A maior relacdo O/C nos é&cidos fulvicos reflete a maior quantidade de grupos
funcionais oxigenados, como COOH e carboidratos (Steelink, 1985). Porém, Canellas et al.
(2005) ressalvam que a avaliagdo indireta da aromaticidade - alifaticidade deve ser feita com
cuidado, pois, as insaturacdes presentes em grupos carboxilicos e carbonilas primarias sdo
levadas em conta durante os célculos da relacdo H/C, o que ndo representa aromaticidade -
alifaticidade.

2.6.5 Anadlise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica é uma técnica que mede as mudancas de massa (perda ou
ganho) de um determinado composto ou substancia em funcdo da temperatura e/ou tempo,
guando essa é submetida a uma variacdo controlada da temperatura. Esse método vem
permitindo obter respostas quantitativas relevantes e tem se destacado nos estudos da matéria
organica do solo.

Como principal informagdo nos termogramas, se observa a perda de massa em dois
eventos distintos de oxida?éo exotérmica, o primeiro entre 105-350°C, definido como perda
de massa por ignicdo (PPI") e o segundo entre 350-650°C definido como perda de massa por
ignigéo (PPI1?), indicando um termograma bimodal a partir da primeira derivada. A partir
desses dados se obtém o indice termogravimétrico (ITG), pela divisdo do PPI? pelo PPI*, que
indica a resisténcia a termodegradacéo e estabilidade ou resisténcia a decomposicao quimica,
estando a maior resisténcia relacionada aos maiores valores do ITG (Benites, 2002).

O aspecto bimodal da curva da primeira derivada de termogramas de acidos humicos
foi encontrado por varios pesquisadores (Turner & Schnitzer, 1962; Esteves & Duarte, 1999;
Benites, 2002; Melo, 2002; Giovanela, 2003; Cunha, 2005; e Fontana, 2009).

Shurygina et al. (1971) atribuiram o primeiro evento (PPI') & termodegradacdo das
cadeias laterais aliféticas e 0 segundo (PP1?) & termodegradacao do nicleo aromético. Ainda, a
PPI' seria conseqiiéncia do resultado da degradacdo térmica de polissacarideos,
descarboxilacdo de grupos acidos e desidratacdo de estruturas alifaticas hidroxiladas
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(Dell" Abate et al., 2002; Francioso et al., 2003; Ibarra et al., 1994) e a PPI? estaria relacionada
a quebra de estruturas aromaticas e rompimento de ligacbes C-C (Provenzano & Senesi,
1999). Porém, Campanella & Tomassetti (1990) afirmam que o nucleo policiclico aromatico
permanece inalterado em temperaturas superiores a 300°C.

Mangrisch et al. (2000) analisando &cidos hamicos extraidos de vermicomposto pelas
técnicas de TG-DSC atribuiram a PPI*> um maior gasto de energia no processo de
termodegradacdo, sugerindo a ocorréncia de um nucleo aromatico policondensado.

28



3 MATERIAL E METODOS

3.1  Localizacdo e Caracteristicas Gerais dos Organossolos

Os locais de coleta dos perfis de Organossolos foram selecionados em funcgéo do grau
de subsidéncia, decorrente da drenagem natural e/ou artificial das areas, tipo de uso,
cobertura, climas de formacéo e grau de humificacdo (Tabela 6). Os perfis foram coletados
nos Estados do Rio de Janeiro, Maranh&o e Parana, em areas representativas de turfa em
ambiente de bacias (RJ e MA) e de clima frio em ambiente de planalto (PR). No Rio de
Janeiro foram coletados perfis nos municipios de Silva Jardim, Casemiro de Abreu e Macaé.
No Maranhéo o perfil foi coletado no municipio de Mons&o; enquanto no Parana, a coleta foi
feita no municipio de Ponta Grossa.

Os perfis apresentam variagdo nos climas de formacdo quanto a temperatura e
umidade, precipitacdo. Dos 8 (oito) perfis coletados, 6 (seis) se encontram em condicOes de
varzea com lencol freatico elevado e o minimo de influéncia marinha, isso €, com menor
expressao dos atributos de salinidade e tiomorfismo, enquanto 2 (dois) foram drenados ha
alguns anos e a agua ndo acende ao perfil com facilidade. A tabela 6 apresenta alguns dados
de localizacdo, clima e vegetacdo dos oito (8) Organossolos estudados.

Os perfis foram coletados e descritos (em anexo) seus horizontes e camadas, segundo
normas preconizadas pela Sociedade Brasileira de Ciéncia do Solo (SBCS), no Manual de
Descricdo e Coleta de Solos no Campo (Santos et al., 2005). Os solos foram classificados
segundo o Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solo (SiBCS) (Embrapa, 2006).

Em cada horizonte dos perfis foram coletadas amostras deformadas e indeformadas.
As amostras de terra foram secas ao ar e mantidas com determinado grau de umidade para
evitar o ressecamento total do material, destorroadas e passadas por peneira com malha de 2,0
mm, para obtencdo de terra fina seca ao ar (TFSA). Uma sub-amostra representativa de cada
horizonte foi coletada e armazenada “in natura” para realizacdo de andlises de fibras. Os
materiais de solo foram caracterizados quanto as propriedades fisicas e quimicas segundo o
Manual de Métodos de Analises de Solos e o SiBCS (Embrapa, 1979, 1997, 2006).

As determinacOes de rotina para caracterizacdo dos solos foram feitas nos laboratorios
de Génese e Classificacdo do Solo, da UFRRJ - IA/DS e no laboratério de Quimica do Solo
da Embrapa Solos. As analises referentes a caracterizacdo das substancias humicas foram
realizadas no Departamento de Quimica Organica da UFRRJ — DQ, e no Laboratorio de
Anélise Térmica de Minerais e Materiais - LATM/DG/UFRRJ — tendo como professor
responsavel o Doutor Heitor Fernandes Mothé Filho, IA/DeGeo.

29



Tabela 6: Localizagéo, clima, paisagem, vegetacdo e drenagem dos perfis analisados.

Perfil Localizacéo Clima Paisagem Vegetacao
Drenagem
. . . . Varzeas litoraneas Floresta higrofila de
Silva Jardim Tropical semi- . .
RJ02 RJ amido rodeadas pela varzea — Muito mal
Mata Atlantica drenado
. . . Varzeas litoraneas Campo higrdfilo de
Macaé Tropical semi- ) .
RO8 RJ amido rodeadas pela varzea — Muito mal
Mata Atlantica drenado
. oA Floresta higrofila de
. . . Varzeas litoréneas ,
Casemiro de Tropical semi- varzea e campo
RJO1 . rodeadas pela N .
Abreu - RJ umido A higréfilo — Muito mal
Mata Atlantica
drenado
. R Floresta higrofila de
. . . Varzeas litoraneas .
Macaé Tropical semi- varzea e campo
RJO3 . rodeadas pela e
RJ Umido o higrofilo — Mal
Mata Atlantica
drenado
Floresta higrofila de
. R varzea e campo
. . . Varzeas litoraneas P
Macaé Tropical semi- higrofilo —
RJO4 . rodeadas pela .
RJ Umido o Imperfeitamente
Mata Atlantica
drenado, com
drenagem artificial
« Tropical Matas de galeria, Campo de varzea
Monséao . g .
MAO5 quente e manguezais e higréfilo — Muito mal
MA o :
Umido bacias lacustres drenado
Ponta Grossa Suptrqplcal Campos Umidose  Campo subtropical —
PR0O6 Umido .
PR o campos gerais Mal drenado
mesotérmico
Ponta Grossa Subtropical Campos umidos e Cengr?‘:itgr?ggg .
PRO7 Umido

PR

mesotérmico

campos gerais

drenado, com
drenagem artificial

3.2  Caracterizacdo Analitica de Rotina

3.2.1 Anaélises quimicas dos solos

Para a caracterizagdo das propriedades quimicas dos horizontes foram determinados 0s
valores de pH (em &gua e KCI) e os componentes do complexo sortivo, Ca, Mg, K, Na, H e
Al. Com os resultados foram calculadas a CTC, a soma de bases (valor S), a saturacdo por
bases (valor V), a percentagem de saturacao por sodio (Sat_Na), e a percentagem de saturacéo
por aluminio (Al sat.), conforme Embrapa (1997).

3.2.2 Carbono e nitrogénio total

Os teores de carbono e nitrogénio total foram determinados por combustdo a seco em
analisador elementar Perkin ElImer 2400 CHNS, na Embrapa Solos, utilizando-se amostras de
5,0 mg (mais ou menos 0,1mg). A acetanilide (C% = 71,09; H% = 6,71; N% = 10,36) foi
usada como referéncia. A relagdo C/N foi calculada conforme Embrapa (1997).
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3.3  Testes para a Caracterizacao de Organossolos

Para os Organossolos aplicam-se testes especiais para distingdo da natureza do
material organico e seu grau de decomposicdo, também quanto a proporcdo de material
mineral, que sdo descritas a seguir:

3.3.1 Caracterizacdo fisica do material organico

Testes especificos para caracterizacdo e classificacdo do material orgénico foram
realizados segundo Lynn et al. (1974) e Carter (1993) sendo o0s que seguem.

a) Determinacdo do teor de matéria organica pelo método da mufla

Baseado no processo de combustdo quantitativo. No método da combustdo em forno
mufla uma determinada quantidade de solo, previamente seca em estufa (105°C/24h), foi
macerada e peneirada, como descrito em Embrapa (1997) com modificagdes segundo
Embrapa (2006). Depois de pesada, a amostra foi colocada em forno do tipo mufla e deixada
por 6 horas a 600°C; decorrido essa tempo, a amostra foi novamente pesada. O conteudo de
matéria organica foi determinado por diferenca de massa em relacdo a amostra original seca
em estufa.

b) Densidade da matéria organica (DMO)

A densidade da matéria organica foi calculada segundo a relacgdo DMO= Ds — [Ds x
(% massa MM/100)], onde MM é material mineral, com base na premissa de que o material
organico (MO) tem uma estrutura aberta cujos intersticios sdo ocupados pelo material mineral
(Lynn et al., 1974).

¢) Residuo minimo (RM)

Define-se como residuo minimo (RM) — a perda integral (mineralizacdo) do material
organico; assim, o residuo minimo representa a constituicdo mineral do material original,
esses resultados sdo expressos em cm.cm™ (Lynn et al., 1974), onde:

RM = (Ds — DMO)/1,5.

d) Contetido de material mineral (Y%oMM)

Foi também determinado pela combustdo em mufla o contetdo de material mineral
(%MM), onde {MM=(Peso seco a 400°C/24h)/peso seco a 105°C(24h) x100}.

3.3.2 Grau de decomposi¢cao segundo Von Post

O grau de decomposicdo do material organico foi determinado por: a) Von Post
(Von Post 1922, Von Post and Granlund, 1926; citado por Stanek and Silc, 1977), e b)
método volumeétrico, que separa o material fibrico do néo fibrico por peneiramento, onde 0s
teores de fibras esfregadas e ndo esfregadas séo expressos em percentagem em relacdo ao
material total (fibras e solo).

Por esse método os materiais com <17% de fibras esfregadas sdo identificados
como sapricos, para os valores entre 17 e 40 % de fibras como hémicos, e nos valores
superiores a 40% de fibras como fibricos.

3.3.3 Indice em pirofosfato de sodio (IP)

Foi utilizado o método colorimétrico (Lynn et al., 1974), que consistiu em se deixar
uma amostra (2,5 cm®) em contato com solugo de pirofosfato de sédio por uma noite. Apés
esse tempo, a amostra foi esfregada em papel cromatografico e a cor comparada com 0s
padrdes na pagina 10YR da carta de cores de solo de Munsell (Munsell, 1954). O indice de
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pirofosfato (IP) foi calculado subtraindo-se o croma do valor. Niveis de IP > 5 indicam
material orgéanico fibrico enquanto valores de IP < 3 so caracteristicos de material saprico.

3.3.4 Determinacao dos teores de fibras e de fibras esfregadas

Os teores de fibras totais (FT) e o de fibras esfregadas (FE) foram determinados
segundo Levenque and Dinel (1977), adaptando o método para lavagem em &gua corrente
sobre peneira de 100 mesh (0,15cm de abertura de malha). O teor de fibras esfregadas foi
determinado, esfregando-se a amostra dez vezes entre 0 polegar e o indicador e lavando-a
sobre a peneira, lendo o volume de fibras em uma meia seringa cortada longitudinalmente. Os
resultados sdo expressos em porcentagem de massa, em analogia a anélise granulométrica.

3.4 Analises Laboratoriais Especiais

As andlises a seguir sdo apresentadas em detalhe em funcdo de adaptacOes
metodoldgicas para a aplicacdo em Organossolos.

3.4.1 Extracao e quantificacido do teor de carbono das fracoes humicas

O fracionamento quimico quantitativo das substancias himicas foi realizado segundo
Benites et al. (2003), sendo obtidos nesse processo as fracdes humina (HUM), fracdo acidos
hamicos (FAH) e a fracdo &acidos falvicos (FAF). A determinagdo quantitativa dos teores de
carbono nos extratos dessas fracdes foi feita através da oxidacdo das formas de carbono com
dicromato de potassio e titulagdo do excesso, com sulfato ferroso amoniacal de acordo com
Yeomans & Bremner (1988).

3.4.2 Extracao, fracionamento quimico e purificacio do material hiimico

A extracdo dos &cidos humicos, bem como sua purificacdo, foi realizada conforme
método da Sociedade Internacional de Substancias Humicas (IHSS), cujo protocolo
metodoldgico encontra-se descrito em Swift (1996), com modificacdo dessa com pré-
tratamento da amostra de solo com uma solucdo de HCI a pH entre 1,0 e 2,0, para reducéo do
conteido de cinzas (remocgdo de metais adsorvidos), e utilizagdo do K* para remogéo dos
solidos em suspensao (Novotny, 2004), conforme descri¢cdo abaixo.

Apbs pré-tratamento dos solos com HCI 0,1 mol L™, foram adicionadas quantidades
de amostras com cerca de 1000 mg de acidos humicos (estimado pelo fracionamento
quantitativo) a 200 mL de solucéo de NaOH 0,1 mol L™ sob atmosfera de N, sendo agitados
por 24 h, o material foi centrifugado a 10.000 g por 30 min. O sobrenadante foi recolhido e
imediatamente o pH foi ajustado para 2,0, por gotejamento de solugéo aquosa de HCI 20%. O
residuo foi novamente submetido a extracdo, da mesma forma, e o sobrenadante juntado ao
anterior, ajustando-se, imediatamente, o pH para 2,0. O extrato acidificado foi reservado para
precipitacdo dos AH. Apds um periodo de 18 h, o excesso de sobrenadante foi sifonado e
descartado. O restante do material foi centrifugado a 5.000 g por 10 min, eliminando-se o
sobrenadante. Para a remoc¢do dos solidos solUveis em suspensdo, os acidos humicos foram
re-dissolvidos em solugdo de KOH a 0,1 mol L™ onde foi adicionado KCI para atingir-se uma
concentracdo de 0,3 mol L™ de K* e sendo em seguida centrifugado a 4.000 g por 15 min.
Apols essa etapa os acidos humicos foram purificados com solugdo de HF + HCI 0,5%
(Schnitzer, 1982) por 24 h e centrifugados a 5.000 g, repetindo-se o processo mais duas vezes.
As amostras purificadas foram lavadas com agua destilada e deionizada e transferidas para
sacolas de celofane de aproximadamente 100 mL. A dialise das amostras foi realizada em
agua destilada e deionizada em recipiente coletivo de 20 L (12 sacolas por bateria), sendo a
agua trocada duas vezes ao dia, até que ndo houve-se mais um aumento maior que 1uS na
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medida de condutividade da agua de dialise, 1 hora apds a troca dessa. As amostras foram
entdo congeladas e liofilizadas, apds esse processo foram acondicionadas em dessecador.

3.4.3 Analise termogravimétrica e determinacio do contetido de cinzas

Esse método foi aplicado para avaliar a estabilidade térmica dos acidos humicos. As
curvas de termodecomposicédo de todas as amostras de acidos humicos foram obtidas em um
analisador termogravimétrico da marca Mettler Toledo, modelo 851E 1A/DeGeo-UFRRJ,
utilizando-se 3,3 £ 0,1 mg de amostras, em atmosfera de ar sintético e fluxo de 20mli/min.,
conforme Benites et al. (2002). O peso inicial foi estabilizado a 30°C e a curva de
aguecimento programada para 5°C/min™ até 105°C com um tempo de espera de 10 min em
105°C, seguido de aquecimento a 5°C/min™ até 750°C ou quando detectado o final da queima
pela estabiliza¢do do peso do residuo.

O processo consumiu em média 2 h 30 min por amostra, além de 30 min adicionais
para o resfriamento do aparelho. As curvas de termodecomposicdo foram adquiridas via
interface com microcomputador utilizando-se o programa do proprio aparelho, a uma razao de
9000 pontos por curva. A perda de peso até 105°C, incluido o tempo de espera, foi
considerada como umidade da amostra. O residuo ao final da queima foi considerado como
igual ao teor de cinzas. O indice termogravimétrico (ITG) foi calculado pela razdo entre a
perda de massa no segundo evento (350-650°C, PPI%) e a perda de massa no primeiro evento
(105-350°C, PPI%), conforme procedimento descrito em Benites et al. (2002).

3.4.4 Analise da composicado elementar

Esse método foi aplicado para avaliar a composicdo quimica dos &cidos humicos. Foi
utilizado analisador elementar Perkin Elmer 2400 CHNS, na Embrapa Solos. As analises
foram realizadas utilizando-se aproximadamente 1,1 + 0,1 mg de amostras pesadas em micro
balanca acoplada ao aparelho. O padréo de referéncia usado foi a acetanilide (C: 71,09%; H:
6,71%; N: 10,36%), sendo o aparelho calibrado diariamente e as leituras das amostras
alternadas por leituras de branco, na razdo de um branco para cada seis amostras. Os valores
de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram corrigidos para base seca e sem cinzas, utilizando-
se as informacdes obtidas pelos dados da analise termogravimétrica, através da equacao:

% corrigido = % original x 100/(100 - % umidade - % cinzas)

O teor de oxigénio foi determinado por subtracdo a partir dos dados corrigidos
%0 = {100% - (%C + %H + %N)}. Do mesmo modo foram calculadas as razbes molares
atdmicas: H/IC = {(%C/12) / (%H/1)}; CIN = {(%C/12) / (%N/14)}; OIC = {(%0/16) /
(%C/12)} e O/H = {(%0O/16) / (%H/1)}.

3.4.5 Grau de oxidacao

O grau de oxidacdo interna (W e WI) é um resultado derivado da composi¢do
elementar, que reflete indiretamente o grau de evolugdo das substancias humicas. O grau de
oxidacdo interna foi determinado atraves da seguinte equacdo: W= {(2 x %Q0) — %QH) /
%QC}, onde: QO, QH e QC sdo as quantidades dos elementos oxigénio, hidrogénio e
carbono, respectivamente, Orlov (1985). Uma pequena modificagdo dessa formula proposta
por Ciéslewicz et al. (1997) e Debska (1997) foi utilizada nessa trabalho. A diferencga consiste
na utilizacdo do nitrogénio na equacéo, assim temos que:

WI = Grau de Oxidacdo Interna: {(2x %Q0)+(3 x %QN) - %QH) / %QC}
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3.5 Analises Espectroscopicas

3.5.1 Espectroscopia na regido do visivel e relacdo E4/Es

O indice mais utilizado atualmente para se avaliar o grau de humificacdo é a razdo
entre a absorbancia (A) a 465 nm e a 665 nm, chamada de relacdo E4/E¢. A andlise das
amostras de acidos himicos através dos espectros de UV-Vis de substancias hamicas foi
realizada conforme procedimentos descritos em Canellas (2000), Chen et al. (1977) e
Yonebayashi & Hattori (1988). Os espectros de UV-vis foram obtidos numa faixa espectral de
200 a 800 nm. Os espectros foram registrados a 25 °C com o caminho 6tico constante de 1
cm, em solucéo preparada com 20 mg de &cido humico diluido em 1 L de NaHCOj3 0,05 mol
L™, com pH em torno de 8,0. Para determinacdo da relagéo coeficiente E./Eg, foi dividido o
valor de absorvancia em 465nm pelo obtido em 665 nm.

3.5.2 [Espectroscopia na regido do infravermelho

Esse método foi aplicado para caracterizacdo dos grupamentos funcionais nas
estruturas dos &cidos himicos dos Organossolos. Os espectros na regido do infravermelho das
amostras de acidos himicos foram obtidos na faixa de 4.000 - 400 cm™, em espectrometro de
infravermelho da marca NICOLET (FT-IR), modelo 6700, com transformada de Fourier
(FTIR) do Laboratério de Quimica Organica (Instituto de Quimica da UFRRJ), utilizando
pastilhas de KBr (5 mg de AH liofilizado + 200 mg de KBr seco). Os espectros foram
analisados utilizando-se o programa ACD 6.0.

3.6 Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de *C-RMN no estado sélido com polarizacdo cruzada de amplitude
variavel e rotacdo segundo o angulo magico (**C VACP-MAS NMR) foram adquiridos em
um espectrometro Varian NMR system (VNMRS) 500MHz operando a 125,7 MHz para o
B3C. Utilizaram-se rotores cilindricos (@ 4 mm) de zirconia com “end-caps” de Kel-F
carregados com aproximadamente 50 mg de amostra. A taxa de rotacdo segundo o angulo
magico foi de 15 kHz. Os FID’s foram adquiridos em uma largura espectral de 50 kHz e os
dados foram coletadas em um tempo de aquisicdo de 15 ms. Utilizou-se a sequiéncia de pulsos
3C VACP-MAS que inclufa um pulso de preparacdo de ‘H de 4 ms, 1 ms de tempo de
contato e 500 ms de tempo de espera para relaxacdo (> 5 T1H). Os deslocamentos quimicos
foram expressos em ppm em relacdo ao tetrametilsilano (TMS).

3.7 indices de Aromaticidade, Hidrofobicidade, Reatividade e Polaridade

A relaco entre a absorbancia da banda de absorcdo na regi&o 3.057-3.055cm™ e em
2.934-2.928cm™ foi aqui denominada de indice de aromaticidade, uma vez que expressa a
relacdo entre o estiramento de C-H de grupos aromaticos e estiramento axial assimétrico de
C-H alifatico, respectivamente (Chefetz et al., 1996; Dick et al., 2003).

Por outro lado, a relacdo entre a absorbancia da banda de absorcdo na regi&o 2.928cm™
e 1.050-1.080 cm™ foi identificada, nesse trabalho, de indice de hidrofobicidade, uma vez que
expressa a relagédo entre grupos apolares (CHs) e polares (-OH, C-O), respectivamente,
adaptado de Freixo et al. (2002). A razéo entre as bandas de absorcéo a 1.720-1.700/1.545-
1505, foi denominada, nesse trabalho indice de reatividade, por expressar a relagdo entre
estiramentos C=0 de COOH e cetonas e o estiramento de C=C aromatico (Capriel et al.,
1995; Dick et al., 2003).

O indice de polaridade foi calculado a partir dos dados da composicdo elementar,
conforme Torrentes et al. (1997). O indice de polaridade foi aplicado para avaliar o
comportamento dos &cidos humicos quanto a presenca de compostos polares e apolares.
Sendo obtido da seguinte forma:

indice de Polaridade = %0 + %N/%C
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3.8 Comparacdo dos Resultados e Analises Estatisticas

Os perfis de Organossolos foram comparados de forma qualitativa quanto a sua
relacdo com o ambiente de formacdo, a distribuicdo das substancias himicas e suas relacdes
com atributos fisicos e quimicos.

As inferéncias sobre outros resultados foram efetuadas com base nas seguintes
técnicas estatisticas: anélise de correlagdo, média, desvio padrdo da média, correlagdes de
Pearson, testes para médias e estatisticas multivariada de componentes principais dentre
outras, assim como a avaliagdo dos dados através de estatistica descritiva e em programas de
computacdo e algoritmos dos préprios instrumentos espectroscopicos. Para a realizacdo de
parte dessas analises foi utilizado o programa XL stat.

Para a avaliacdo pelo método de analise de componentes principais (ACP) foram
selecionadas varidveis pela analise fatorial entre os parametros quimicos e fisicos e das
substancias humicas (pH agua, pH KCI, Ca2+, Mg2+, K+, Al3+, H+, A+ Al, T, S, V, Al/Hal,
P, MO, CO, N, C:N, FAH, FAF, HUM, % FAH, % FAF, % HUM, %EA, as relagdes
FAH:FAF e Ds), identificando as variaveis com os maiores valores da correlacdo. Os dados
utilizados na andlise de componentes principais foram padronizados, obtendo-se média igual a
zero e variancia 1,0 (Morrison, 1976).

A ACP ¢é uma técnica de analise multivariada que consiste em transformar um
conjunto de varidveis em outro conjunto com 0s componentes principais, de mesma
dimensdo. Em seguida, sdo selecionados poucos componentes principais que possam
representar quase a totalidade da variancia original, reduzindo-se assim significativamente a
dimensdo da base de dados. Os componentes principais apresentam algumas propriedades
importantes, quais sejam: cada componente principal ¢ uma combinacdo linear de todas as
varidveis originais e sdo independentes entre si e estimados com o propdsito de reter, em
ordem decrescente, 0 maximo de informac&o, em termos da variacédo total contida nos dados e
facilitar a interpretacdo das andlises feitas pela representacdo dos dados reduzidos em gréaficos
bidimensionais (Pielou 1984; Dillon & Goldstein, 1984; Manly, 1994; Ferreira; 1996;
Landim, 2000; Regazzi, 2000; Prado et al, 2002).

Na ACP procura-se redistribuir a variacdo observada nos eixos originais de forma a se
obter um conjunto de eixos ortogonais, €, portanto, ndo correlacionados. Essa técnica também
pode ser utilizada para o agrupamento e discriminacdo de individuos (amostras), mediante
exame visual em gréaficos de dispersdo no espaco bi ou tridimensional. A analise agrupa 0s
individuos de acordo com suas caracteristicas originais, dadas pelas varidveis medidas,
entretanto agora tomadas em conjunto e agrupadas, nos componentes principais, de acordo a
covariancia entre elas. Visto que ndo ha selecdo (exclusdo) de varidveis, todas sdo
consideradas, entretanto, ¢ dada maior importancia (peso) aquelas com maior variancia
(Pielou, 1984; Prado et al., 2002; Regazzi, 2000; Kaiser, 1960, 1974).

Neste estudo, utilizou-se a analise fatorial, que é uma extensdo da analise por
componentes principais onde se rotaciona os fatores obtidos (selegdo das primeiras variaveis
geradas) visando obter-se um claro padrdo dos carregamentos, para avaliar todo o conjunto de
variaveis obtidas através das diferentes técnicas utilizadas. Para o processamento e analise dos
dados foi utilizado o programa de computagéo Origin®.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Ambiente de Formacéo, Morfologia e Classificacdo dos Organossolos

Para facilitar a interpretacdo dos resultados sdo apresentadas a seguir algumas
informacdes sobre ambiente, posicao, altitude e classificacdo (Tabela 7), além da paisagem e
historico de uso de cada perfil e de algumas caracteristicas morfoldgicas (Tabela 8) dos
Organossolo avaliados.

Os perfis RJO1 a RJO4 e 0 RJO8 estdo localizados na regido Sudeste, em ambiente
tropical umido, feicdo de Mata Atlantica em vérzeas litoraneas. O perfil MAOQ5, na regido pré-
amazonica maranhense, localiza-se em zona equatorial, também em feicdo de varzea, porém
em ambiente lagunar. Os perfis PR06 e PR07, na regido Sul, estdo em ambiente subtropical de
planalto e campo subtropical. Embora nenhum dos perfis apresente influéncia marinha atual
ou tiomorfismo, todos os solos tiveram influéncia marinha no passado na deposicdo dos
sedimentos minerais.

Tabela 7: Ambiente, posicéo, classificacdo e altitude dos perfis de Organossolos

Estado’  Ambiente  Posico (S, W) Classificacdo (SiBCS®) Altitude
/Perfil (m)
Baixada 22°35°04.8°S - A
RJO1 litoranea 42915°36.3" W Organossolo Haplico Hémico térrico 20
RJO2 Baixada 22°31°30.7°°S Organossolo Haplico Saprico tipico 7
litoranea 42°20°35.7"W
RJO3 Baixada 22°17°14.7"°S Organossolo Haplico Hémico tipico 10
litoranea 41°52°59.4"°W
RJ04 Baixada 22°17°13.3"S Organossolo Haplico Saprico tipico 5
litoranea 41°52°15.1""W
MAO05 Baixada, 3°32°10.0”'S Organossolo Haplico Saprico tipico 5
lagunar 45°12°01.3"W
25°14°30.6”°S T Arinn i
PRO6 Organossolo Haplico Hémico tipico 984
Planalto 50901°25.9° W g p p
25°14°15.4”’S T A
PRO7 Organossolo Haplico Hémico tipico 976
Planalto 50001°19. 7" W g p Y
RJO8 Baixada 22°20°24.2"'S Organossolo Haplico Hémico tipico 8

litoranea 41°57°19.6"W

O perfil RJO1 localiza-se em area da Reserva Biologica Poco das Antas (REBIO -
Casemiro de Abreu / Silva Jardim) cujo acesso se da apenas por trilhas, portanto tem menor
pressdo antrépica que outros pontos da Reserva. No entanto, periodicamente, ocorrem
gueimadas pelo préprio acumulo de biomassa vegetal e as caracteristicas da turfa, assim
podem ser consideradas como um fendémeno natural. Ap6s a queimada, que podem durar
varios dias, sendo o solo é novamente recoberto pela vegetacdo (Fotos no anexo 2). Nessa
area nao houve drenagem e ndo ha uso agricola. Esse perfil apresenta horizontes organicos
intercalados com horizontes minerais. O lengol fredtico encontrava-se a 116 cm de
profundidade. Além da variacdo de valor e croma nos horizontes, nota-se a estrutura em
blocos subangulares no 2Hbd1, situado abaixo de duas camadas Cg (Tabela 8).
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O perfil RJO2 situa-se em Silva Jardim, as margens da BR 101, em area que até pouco
tempo antes da amostragem era recoberta com vegetacéo de floresta tropical de varzea (Fotos
no anexo 2). Assim, foi recentemente queimada e destocada para implantacédo de pastagem,
porém, como a area permanecia alagada & queima afetou mais a cobertura vegetal arborea e
arbustiva que a matéria organica do solo. Esse perfil apresenta aproximadamente 5% em
volume de troncos e galhos de arvores e arbustos, provenientes do desmatamento, e em
estagio inicial de decomposicdo sobre o solo. Nota-se material (tecido vegetal ainda
identificavel) apodrecido e uniforme, principalmente, nos horizontes Hol e Ho2, com muitas
fibras. O lencol freatico estava a 43 cm, coincidente com o Ho2. A cor ndo apresentou grande
variacao entre valor e croma (Tabela 8).

No municipio de Macaé (RJ) localizam-se os perfis RJ03 e RJO4, em propriedades
rurais as margens da BR 101 (Fotos no anexo 2), ambos originalmente sob vegetacdo de
floresta higrofila de varzea e campo higrofilo e muito mal drenados. No final da década de 70,
essas areas foram drenadas para implantacdo de agricultura, com lavouras de arroz inundado
em rotacdo com feijdo e milho. Porém, nos Gltimos 10 anos, a propriedade onde se localiza o
perfil RJO3 tem sido utilizada para recria de gado Nelore, com pastagem consorciada em
sistema rotacionado.

Na é&rea do perfil RJ04, ha intenso uso agricola com lavouras anuais rotacionadas de
milho e feijdo, com revolvimento por mecanizacdo constante e uso intenso de adubos e
defensivos, ficando o solo, em alguns periodos do ano, exposto a insolacdo e sem cobertura
vegetal ou apenas de plantas espontaneas. Ainda, na area do perfil RJ03 os drenos tém menor
profundidade, logo no periodo chuvoso o lencol estd proximo a superficie do solo. Enquanto
na area do perfil RJ0O4, a profundidade dos drenos é de 1,5 a 2 metros. Nesses dois perfis,
ocorrem camadas Cg intercaladas com horizontes organicos que nas maiores profundidades
protegem o material organico ali depositado. Destaca-se nesses perfis a consisténcia
dura/firma e muito dura/firme quando seco e Umido e a estrutura granular e blocos
subangulares nos dois primeiros horizontes (Tabela 8). O lencol fredtico no perfil RJO3
encontrava-se a 42 cm da superficie, enquanto no perfil RJ04 estava a cerca de 120 cm.

O perfil MAO5 ocorre em ambiente palustre, na area inundavel do lago Anananzal, no
assentamento Anananzal, sendo cultivado com lavouras de subsisténcia e arroz, em sistema de
manejo primitivo, por cerca de 6 meses no ano (Fotos no anexo 2) no periodo da seca, que €
bem definido no Estado do Maranh&@o. Na época das cheias a area € inundada e a lamina de
agua recobre todo o solo e a area de cultivo; assim, novos materiais organicos e minerais sao
adicionados, formando um Organossolo onde 0s processos pedogenéticos se alternam
anualmente com os de geogénese. Esse perfil também apresenta horizontes organicos
intercalados com horizontes minerais, destaca-se ainda a cor preta dos horizontes e a
consisténcia variando de dura e muito dura (Tabela 8). O lencol freatico eslava a 60 cm da
superficie na época de coleta.

Os perfis PR06 e PRO7 estdo em paisagem de planalto em Ponta Grossa (PR) (Fotos
no anexo 2). O PR06, segundo os dados disponiveis, ndo foi submetido a uso agricola, ou
seja, tem minima acdo antropica. O lencol freatico no perfil PRO6 estava a 55 c¢cm da
superficie. O perfil PRO7 foi drenado para o cultivo de arroz na década de 80, permanecendo
com esse uso, em sistema irrigado por inundacédo, por cerca de dez anos. Em seguida, a area
de cultivo foi abandonada, porém, ndo foi alagado novamente, 0 que ocasionou queimadas
regulares da turfa nos ultimos anos. Destaca-se no perfil PRO7 a presenga de horizonte Ap
(Tabela 8), caracterizado pela reducdo do teor de C, influenciado pela queima do material
organico, com muitas cinzas e restos de material cuja identificacdo ndo foi possivel no campo.
Uma caracteristica que deve ser levada em consideracdo para os perfis PRO e PRO7 é a
presenca de inddstrias de fertilizadas na area vizinha das véarzeas, tendo uma influéncia
significativa na fertilidade desses dois perfis.
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Também no Estado do Rio de Janeiro e coletado apds os demais, o perfil RJO8, em
area de campo higrofilo de véarzea, localiza-se no mesmo ambiente dos perfis RJ03 e RJO4.
Essa area pela sua situacdo na paisagem, abaciada e entre morros de relevo ondulado e suave
ondulado (Fotos no anexo 2), permanece com lencol freatico elevado quase todo o ano, assim
segundo informacgdo local, nunca foi utilizada para lavoura ou pastagem. Esse perfil foi
tomado como de referéncia para comparar variagdes na natureza da matéria orgénica, em
funcdo do uso agricola, e efeitos da drenagem sobre a subsidéncia dos Organossolos, pela
menor influéncia antropica sobre o mesmo. Destaca-se nesse perfil a presenca de muitas
fibras grandes, identificaveis ao olho nu, porém muito frageis, desfazendo-se com pouco
manuseio, além da presenca de material lenhoso em estagio intermediario de decomposicao.
A consisténcia do material mostrou-se dura quando seco (Tabela 8).

Todos os perfis foram classificados como Organossolos Héplicos (Tabela 7), de
acordo com o SiBCS (Embrapa, 2006), o que foi um pré-requisito para esse estudo, de forma
a permitir homogeneidade dos solos nessa nivel taxonémico de subordem. Os perfis RJO3,
RJ4, PRO6, PRO7 e RJ08 foram classificados como Organossolos Haplicos Hémicos tipicos e
os demais como Organossolos Haplicos Sapricos tipicos. O perfil RJO1 foi classificado como
Organossolo Héaplico Hémico térrico, por apresentar camadas constituidas por material
mineral (Cg), com espessura cumulativa de 33 cm, dentro de 100 cm da superficie do solo.
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Tabela 8: Algumas caracteristicas morfologicas dos perfis de Organossolos.

Espessura

Perfil  Horizonte (cm) Cor Munsel (Umida) Consisténcia Estrutura
RJO1 Hdl 0-12 Preto (10YR 2/1) Muito friavel Granular

i Bruno escuro (10YR 3/3) mesclado Muito friavel
RJ0L Hd2 12-24 Bruno amarelo escuro (10YR 4/4) Ligeiramente dura Granular
RJO1 Col 24-46 Cinzento escuro (5YR 4/1) Ligei Firme Macica

igeiramente dura

RJO1 Cg2 46-57 Cinzento rosado (7,5 YR 7/2) Firme/ligeiramente dura Macica

i Bruno muito escuro (10YR 2/2) mesclado . s
RJO1 2Hbd1 57-76 Bruno avermelhado (2,5YR 4/4) Macia/muito friavel Blocos subangulares
RJO1 2Hbd?2 76-116 Preto (10YR 2/1) Macia/muito friavel Macica
RJO1 2Hbd3 116-206" Cinzento muito escuro (10YR 3/2) Macia/ firme Macica
RJ02 Hdo 0-19 Bruno muito escuro (10YR 2/2) Solta/firme Aspecto maf(;;)grc;scom poucas
RJ02 Hol 19-40 Cinzento muito escuro (10YR 3/1) Macia/dura Aspecto ma:‘(i:tl)?’gscom muitas
RJ02 Ho2 40-67°  Bruno acinzentado muito escuro (10YR 3/2)  Muito dura/ muito fridvel ~ Aspecto macigo muito fibrosa
RJO3 Hdpl 0-6 Bruno muito escuro (10YR 2/2) Dura/firme Granular/blocos subangulares
RJO3 Hdp2 6-17 Cinzento muito escuro (10YR 3/1) Dura/firme Blocos subangulares
RJO3 Cg 17-20 Bruno acinzentado (10YR 5/2) Dura/firme Maciga
RJO3 2Hbd 20-32 Preto (10YR 2/1) Dura/firme Macica
RJO3 Chg 32-38 Bruno acinzentado (10YR 5/2) Dura/firme Macica
RJO3 2Hbd 38-56" Preto (10YR 2/1) Dura/firme Macica
RJO4 Hdpl 0-10 Preto (10YR 2/1) Dura/fridvel Moderada pequena granular
RJ04 Hdp2 10-20 Preto (10YR 2/1) Muito dura/firme Mac"?agrgﬁﬁlaafeq“e”a
RJ04 Cg 20-28 Bruno acinzentado claro (10YR 6/1) Muito dura/firme Macica
RJO4 2Hbd 28-33 Preto (10YR N 2) Solta friavel Granular
RJ04 Chg 33-38 Cinzento brunado claro (10YR 6/2) Muito dura/ firme Macica
RJO4 2Hbd1 38-53 Preto (10YR 2/1) Solta/friavel Macica com fibras
RJ04 2Hbd2 53-71" Bruno acinzentado (10YR 5/2) Solta/friavel Macica com fibras
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Tabela 8: Algumas caracteristicas morfologicas dos Organossolos.

MAQO5

MAOS5
MAOQO5
MAOS5
MAQO5

PRO6
PRO6

PRO6
PRO6

PRO7
PRO7
PRO7

RJO8
RJO8
RJO8

Hdol

Hdo2
Cg
2Hbd1
2Hbd2

Hdol
Hdo2

Hdo3
Hdo4
Ap
Hdpl
Hdp2
Hdo
Hol
Ho?2

0-17

17-41
41-46
46-61
61-74"
0-19

19-42

42-55
55-75"
0-15
15-46
46-67"
0-18
18-36
36-58"

Preto (10YR N 2)

Preto (10YR N 2)

Bruno muito claro acinzentado (10YR 7/3)
Preto (10YR N 2)
Preto (10YR N 2)

Preto (10YR N 2)
Preto (10YR N 2)

Preto (10YR 2/1)
Bruno muito escuro (10 YR 2/2)

Bruno muito claro acinzentado (10YR 7/3)
Preto (7,5YR N2)
Preto (7,5YR N2)

Preto (10YR 2/1)
Bruno muito escuro (10 YR 2/2)
Bruno muito escuro (10 YR 2/2)

Muito friavel/dura

Muito dura/muito friavel
Dura/firme

Muito dura/muito friavel

Muito dura/muito friavel

Macia/muito friavel
Muito fridvel/ligeiramente
dura
Friavel/ligeiramente dura
Dura/friavel

Macia/friavel
Muito friavel/ dura
Dura/friavel

Dura/firme
Dura/firme
Dura/firme

Macig¢a/muito pequena
granular
Macica
Macica
Macica
Macica
Pequena granular

Macica

Macica
Macica
Pequena granular
Macica
Macica
Moderada pequena granular

Maciga/ muitas fibras grandes
Macica/muitas fibras grandes
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4.2  Caracterizacdo Quimica dos Organossolos

4.2.1 pH e acidez do solo

Para os horizontes organicos o pH em agua apresentou valor méaximo de 5,1, médio de
4,5 e minimo de 3,9 (Tabela 9), superiores aos valores maximo (4,4), médio (4,0) e minimo
(3,9) determinados pela solugdo de KCI 1 mol L™. A diferenca nos valores entre os dois
métodos de pH foi de 0,3 a 0,8 unidades, com o pH em agua maior que o em KCI (Figura 7).

6.0

——pHagua +**--* pH em KCI

o
o

Valores de pH

>
o

3,0

Figura 7. Valores de pH em &gua e em KCI nas amostras de Organossolos.

Esses resultados devem-se ao efeito da solucdo de KCI que, ao interagir com as
superficies das particulas do solo, induz a troca de cations com maior eficiéncia devido a
maior concentracdo dos ions K*, liberando fons H* proveniente de radicais carboxilicos
(principalmente) e fendlicos oriundos da matéria organica (Raij et al., 1982, Raij et al., 2001)
e AI** para a soluc&o, como conseqiiéncia tem-se um aumento da acidez ativa e a diminuic&o
no valor de pH. A concentracdo de sais na solucdo do solo ou na agua afeta o pH,
principalmente em Organossolos formados em regides de varzea com influéncia das marés
(Ebeling et al., 2004). Conforme Wolkweiss (1989), quanto maior a concentracdo de sais,
maior é a hidrélise de compostos de ferro e aluminio, o que também contribui para aumentar a
concentracdo de hidrogénio na solucéo.

Lepsch et al. (1990), estudando Organossolos do Vale do Ribeira em S&o Paulo,
encontraram para materiais organicos valores de pH em KCI 1 mol L™, em média 0,95
unidades mais baixos quando comparados com o pH em agua, e para materiais organicos
tiomorficos valores 0,25 unidades mais baixos. Zelazny & Carlisle (1974) constataram em
Histosols da Flérida variacdes de pH em KC1 1 mol L™ entre 0,4 e 0,7 unidades de pH mais
baixo quando comparados as determinacfes realizadas em &gua. Esses valores estdo dentro da
faixa encontrada por Plieski et al. (2004) estudando a acidez de solos organicos de diferentes
regides do Brasil, onde os valores de pH em KCI variaram de 1,6 a 5,1. Para materiais
organicos uma grande parte dessa acidez deve-se provavelmente a extracdo, pela solucéo
salina (KCl 1 mol L™), de moléculas organicas de radicais carboxilicos (Camargo et al.,
1986). Volk & Schnitzer (1973) estudando a subsidéncia em Organossolos cultivados durante
anos na Flérida encontraram valores de pH em agua de 5,4 a 7,9.

Para a maioria dos solos os valores de pH decresceram em profundidade, tanto para o
pH em agua quanto em KCI. Somente para o perfil MAO5 os valores de pH se mantiveram
constantes. Isso se deve muito provavelmente a alternancia de alagamento e secagem da area,
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uma vez que esse perfil se encontra no fundo de uma lagoa, que durante cerca de 6 meses do
ano esta cheia de agua e nos outros meses a area € usada para agricultura de subsisténcia.

Perez et al. (2009), em estudo comparando estequiometria da relacdo H/Al em solos
organicos e minerais encontrou valores de pH em &gua para horizontes organicos variando de
3,0 a 5,9. Ebeling et al. (2008), analisando a acidez e outros atributos de solos com elevados
teores de matéria organica de diferentes regibes do Brasil, encontraram valores de pH em
agua para Organossolos variando de 1,7 a 5,9. Valladares et al. (2008), aplicando a analise de
componentes principais e metodos multicritério em estudo com Organossolos, encontrou
valores de pH em &gua variando de 2,8 a 5,8. Os baixos valores de pH em agua encontrados
por alguns autores, geralmente menores que 3,5, sdo devidos a presenca de camada de
materiais sulfidricos em sub-superficie, muito comum em Organossolos de ambientes de
varzeas e das planicies litoraneas (Embrapa, 2006). Em geral, os Organossolos sd&o muito
acidos, como pode-se perceber pela literatura citada que poucos horizontes organicos
apresentam pH do solo superior a 5,5, valor geralmente tomado como limite inferior para o
desenvolvimento adequado da maioria das plantas cultivadas em solos minerais.

Pode-se observar pela Figura 8 que houve elevada correlagéo entre o pH determinado
em agua com o pH determinado em KCI (r = 0,938; p<0,00). Esse resultado mostra a
importancia das solugdes salinas para a determinacdo do pH em solos com elevados teores de
matéria organica, principalmente nos Organossolos.

46 1 y = 0,724x + 0,705
R2= 0,881

4.4 1 r=0,938**
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Figura 8: Correlacdo entre os valores de pH em agua e o pH determinado pela solucdo de
KCI 1 mol L™,

Ebeling et al. (2008), avaliando a acidez e outros atributos de solos com elevados
teores de matéria organica, em Organossolos de diferentes regides do Brasil, também
encontraram alta correlacdo entre essas duas varidveis (r =0,86; p<0,01). O mesmo foi
relatado por Valladares et al. (2008), em trabalho de caracterizacdo de solos com elevados
teores de matéria organica, onde o coeficiente de correlacdo observado foi de 0,82 (r, p<0,05).
Lepsch et al. (1990), em estudo com Organossolos do Vale do Ribeira Iguape (SP),
verificaram correlagdes significativas entre o pH em &gua e o pH em KCI 1 mol L™, e também
sugeriram o0 uso de solucdo de KCI para a determinacdo do pH em Organossolos. Dolman &
Buol (1967), SCHNITZER, & GUPTA (1965) afirmam que o pH em solos organicos depende
de fatores como Al hidrolisavel, drenagem, acidos organicos livres e 0 método usado; como
também salientam Ling & Siong (1979), afirmando que o pH e o poder tampdo da solugéo sdo
de importancia fundamental na determinacao da acidez potencial dos Organossolos.
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4.2.2 FElementos extraiveis e tocaveis

A composicado quimica dos solos organicos € influenciada diretamente pela natureza
do material orgéanico, pelo grau de decomposicdo da matéria organica, pela por¢do mineral e
pela composicdo quimica da agua de formacdo, o0 que contribui para que ocorra ampla
variagdo na composicdo do complexo de troca desses solos entre si e entre os horizontes de
um mesmo perfil (Andriesse, 1988; Galvdo & Vahl, 1996).

Generalizagdo comum nas publicacbes de solos é a de que, quimicamente, 0s
Organossolos sdo fortemente acidos, com teores elevados de Al trocavel. Na Tabela 9 séo
apresentados os resultados das analises quimicas dos solos estudados. Segundo classificacéo
de (Lucas, 1982; Andriesse, 1988) os teores de Ca e Mg sdo médios, podendo chegar a altos, e
os de K baixos. A capacidade de troca catiénica dos Organossolos é elevada, em funcéo dos
altos teores de matéria organica. Entretanto, a saturacdo por bases em geral é baixa,
aumentando em profundidade. Por outro lado, em algumas regides da Florida e na Holanda
em éareas com influéncia de material calcario o pH dos solos pode ser superior a 6,0
(Andriesse, 1988).

a) Calcio, magnésio, potéassio e sodio

Os teores de Ca®* e Mg?* foram elevados para a maioria dos horizontes (Tabela 9). Os
teores de Ca®* variaram de 0,33 cmolc dm™ no horizonte Hd2 do perfil RJ01 a 11,47 cmolc
dm™ no horizonte 2Hbd2 do perfil RJ04, com valor médio de 5,67 cmolc dm™, desvio padréo
de 3,12, porém alto coeficiente de variacdo 54,97%. Os teores de Mg®* variaram de 1,13
cmolc dm™ no horizonte Hd1 do perfil RJ01 a 9,23 cmolc dm™ no horizonte Hdol perfil
MAO5, com média de 4,07 cmolc dm™, desvio padrdo de 2,41 e alto coeficiente de variagdo
59,23%. Destacam-se nesses perfis os elevados teores de Mg que podem estar relacionado ao
material de origem mineral com influéncia lacustre e, no passado, marinha, embora sem
tiomorfismo.

Galvao & Vahl (1996) estudando propriedades quimicas de Organossolos do litoral do
Rio Grande do Sul e Santa Catarina, encontraram altos teores de Ca** (4,0 — 32,7 cmolc dm™)
e Mg? (3,0 — 62,6 cmolc dm™). Resultados semelhantes foram observados por Conceicéo
(1989) e Mendonca (1999) em solos da baixada litoranea do Rio de Janeiro (Ca** de 2,0 a
15,6 cmolc dm™; e Mg? de 0,3 a 14,7 cmolc dm™), valores esses muito préximos dos
observados por Sakai & Lepsch (1984 e 1987) em Organossolos do Vale do Ribeira em S&o
Paulo (Ca?* de 2,4 a 21,1 cmolc dm™ e Mg?* de 0,4 a 8,6 cmolc dm™). Ao contrario, Benites
(2001) caracterizando a matéria organica em solos de altitude encontrou baixos teores de Ca*
(0,0 — 4,5 cmolc dm™) e Mg?* (0,0 — 0,7 cmolc dm®).

Os teores de K* sdo geralmente baixos em Organossolos, como também verificado nos
trabalhos de Galvdo & Vahl (1996), Couto (1984), Conceicdo (1989) e Sakai & Lepsch (1984
e 1987). A maioria das amostras nesse estudo apresentou valores inferiores a 1,8 cmolc dm™
(Tabela 9). Porém, Mendonca (1999) encontrou para areas cultivadas com mandioca em Santa
Cruz, RJ, valores altos de até 28,1 cmolc dm™. Nos trabalhos citados acima os teores de Na*
foram baixos, semelhantes aos observados nos horizontes estudados (Tabela 9). Segundo
Galvdo & Vahl (1996) apesar da alta CTC dos Organossolos, devida aos elevados teores de
matéria organica, sua capacidade de reter cations monovalentes € baixa, justificando os baixos
teores dos elementos K™ e Na* nesses solos. Excecdes podem ocorrer em solos da planicie
litoranea, sujeita a influéncia de marés e lengol freatico salino ou salobro.

b) Aluminio
Os teores de Al*® variaram de 0,0 cmolc dm™ no horizonte Ap do perfil PRO7 a 5,5
cmolc dm™ no horizonte 2Hbd1 do perfil RJ01, apresentando um padréo regular em todos 0s
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perfis decrescendo em profundidade. Os teores de Al** apresentaram correlagdo negativa com
0 pH em &gua (r = -0,7203***, a p>0,000) e com o pH em KCI (r = -0,7661***, a p>0,000).
Portanto, com o aumento nos valores de pH, até proximo a neutralidade, ocorre reducdo do
Al disponivel na solugdo do solo. Como as diferentes formas quimicas do aluminio estdo
relacionadas ao pH e a composicdo mineral do sistema (Sposito, 1995; Tan, 1992), a
acidificacdo do solo tem, como consequéncia, o aumento da solubilidade dos compostos de
aluminio, o que ocasiona 0 aumento da concentracdo de aluminio livre na solucédo do solo.
Esse fato pode ser observado em solos onde o pH encontra-se abaixo de 5,0 (Mclean, 1976,
Santos, 1991; Coscione et al., 1998; Menzies, 2003; Rengel, 2003; Manahan, 2001), sendo
que raramente ocorrem em pH maior que 5,0 (Lindsay & Walthall, 1996).

A elevada acidez da maioria dos horizontes histicos, seja por elevados teores de acidos
organicos, ou por tiomorfismo, pode superestimar os teores de Al** trocavel, como observado
por Ebeling (2006). Na Tabela 9 notam-se valores de Al*? intermediarios, embora ndo ocorra
em ambientes tiomorficos, o que corrobora a hipétese que nesses solos a acidez é devida
principalmente ao H* proveniente dos compostos organicos e da hidrélise de outros
compostos minerais.

c) Acidez potencial e hidrogénio

O valor da acidez potencial (H + Al) foi muito alto em todos os solos, variando de
11,22 cmolc dm™, no horizonte Hd2 do perfil RJ01, a 57,50 cmolc kg, no horizonte Ho2 do
perfil RJ02 (Tabela 9), muito além dos valores mencionados por Dolman & Buol (1965).
Segundo os autores, o teor de H* nos Organossolos varia de 0 a 2,5 cmolc dm™, em solos bem
drenados, e de 2 a 12 cmolc dm™ nos solos com mé4 drenagem. Esses valores diferem e muito
dos reportados nesse trabalho e por Ebeling et al. (2008). Esses autores encontraram valores
de H* para solos de varzeas e planicies litoraneas variando de 10,0 a 83,6 cmolc dm™. Para
ambientes de planalto, os valores de H* foram de 11,9 a 83,6 cmolc dm™. Pereira et al. (2006),
estimando a acidez potencial em solos com alto teor de matéria organica pelo método do pH
SMP, encontraram valores de H+Al de 10,40 a 89,10 cmolc dm™,

Em todos os solos o hidrogénio predominou no complexo sortivo, com valores
variando de 10,49 cmolc dm™ no horizonte Hd2 do perfil RJO1, a 53,0 cmolc dm™, no
horizonte Ho2 do perfil RJ02, com valor médio de 27,8, coeficiente de variacdo de 42,1 e
desvio padrdo de 11,7.

O teor de H' trocavel dos perfis analisados apresentou correlagio positiva e
significativa (r= 0,9483, a p>0,001) com os teores de C organico determinado pelo CHN.
Evidenciando a alta relacdo da CTC dos Organossolos com o teor de carbono orgéanico. A
Figura 9 apresenta o diagrama de dispersdo do teor de H* com o carbono organico do solo.
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Figura 9: Distribuicdo dos valores de hidrogénio em funcdo dos teores de carbono
determinados pelo CHN.

44



Tabela 9: Resultado das analises quimicas dos perfis de Organossolos.

Perfil  Horiz. égl:a Egl ca®* Mg*® K Nat* AP H" H+Al T S V P SI\?;' SAa;[.
cmol, dm™ %  Mgdm?

RJO1 Hdl 484 432 050 1,13 0,27 0,36 0,90 14,28 15,18 175 23 13 37 2 28
RJO1 Hd2 471 423 0,33 1,67 0,19 0,35 0,73 10,49 11,22 138 25 18 40 3 22
RJO1 Col 434 3,84 040 2,73 0,14 0,36 3,43 17,20 20,63 24,3 3,6 15 14 1 49
RJO1 Cg2 425 3,76 0,30 1,47 0,14 0,32 421 10,81 15,02 17,3 2,2 13 22 2 66
RJO1 2Hbd1 436 398 047 1,60 0,14 0,36 550 15,13 20,63 232 2,6 11 14 2 68
RJO1 2Hbd2 405 358 2,13 3,63 0,14 0,66 497 46,18 51,15 57,7 6,6 11 19 1 43
RJO1 2Hbd3 410 3,78 090 1,70 0,13 0,36 533 40,54 45,87 490 31 6 22 1 63
RJO2 Hdo 395 350 1,00 1,53 0,21 0,67 3,80 28,21 32,01 354 34 10 3 2 53
RJO2 Hol 410 3,67 340 4,83 0,29 1,80 4,43 46,79 51,22 615 10,3 17 5 3 30
RJO2 Ho2 426 3,77 3,30 4,90 0,29 1,80 450 53,00 57,50 67,8 10,3 15 5 3 30
RJO3 Hdpl 504 4,40 6,60 3,90 0,34 0,97 0,87 16,29 17,16 29,0 11,8 41 38 3 7

RJO3 Hdp2 494 420 570 2,83 0,20 0,67 1,37 16,78 18,15 276 94 34 31 2 13
RJO3 Cg 408 3,88 267 297 0,24 0,67 1,63 21,47 23,10 297 66 22 15 2 20
RJO3 2Hbd 481 4,16 447 2,23 0,24 0,11 1,50 23,91 2541 325 71 22 41 0 18
RJO3 Chg 410 3,86 3,03 243 0,13 0,34 1,89 27,15 29,04 350 5,9 17 14 1 24
RJO3 2Hbd 447 3,80 8,80 5,17 0,11 0,25 2,87 40,03 42,90 57,2 143 25 13 0 17
RJ0O4 Hdpl 499 423 433 2,67 0,31 0,08 0,97 23,62 24,59 320 74 23 51 0 12
RJ0O4 Hdp2 481 4,16 4,47 2,23 0,24 0,11 1,50 23,91 25,41 325 71 22 41 0 18
RJO4 Cqg 410 3,99 3,00 257 0,18 0,15 1,82 16,29 18,15 3003 56 19 11 1 25
RJO4 2Hbd 478 4,12 553 3,00 0,15 0,22 3,83 33,79 37,62 46,5 89 19 8 0 30
RJO4 Chg 410 39 3,00 2,70 0,14 0,26 3,67 16,79 20,46 265 6,0 23 2 1 38
RJO4 2Hbd1 466 4,02 6,20 3,60 0,13 0,31 3,50 34,29 37,79 48,0 10,3 21 6 1 25
RJ04 2Hbd2 462 4,04 1147 4,60 0,14 0,35 2,07 41,33 43,40 60,0 16,6 28 7 1 11




Tabela 9: Resultado das analises quimicas dos perfis de Organossolos.

Perfil  Horiz. égl:a Egl Ca®* Mg¥ K Na* AP H" H+Al T S V P SI\?;' SAa;[.
cmol, dm™ % Mgdm?

MAOQO5 Hdol 430 3,79 9,00 9,23 1,30 0,81 2,73 16,57 19,31 39,6 20,3 51 15 2 12
MAOQO5 Hdo2 436 3,72 7,07 7,90 0,96 0,44 497 2391 28,88 453 16,4 36 14 1 23
MAOQO5 Cg 504 420 1,70 3,37 0,67 0,43 4,47 10,38 14,85 20,6 5,7 28 14 2 44
MAO05 2Hbdl 431 3,72 563 8,73 1,15 0,48 517 20,24 25,41 414 16,0 39 13 1 24
MAO05 2Hbd2 430 3,72 583 8,20 0,74 0,32 3,07 20,03 23,10 38,2 151 40 3 1 17
PRO6 Hdol 510 4,46 8,13 2,60 0,13 0,04 1,20 26,03 27,23 38,1 10,9 29 5 0 10
PRO6 Hdo2 450 4,13 697 3,07 0,06 0,00 0,80 22,19 22,99 33,1 10,1 31 1 0 7
PRO6 Hdo3 4,73 4,04 643 2,03 0,02 0,00 2,50 18,68 21,18 29,7 85 29 0 0 23
PRO6 Hdo4 503 442 6,30 1,73 0,03 0,00 2,80 16,29 19,09 271 81 30 0 0 26
PRO7 Ap 6,50 6,28 8,2 4,10 0,20 0,08 0,00 4,10 1,16 13,7 126 92 14 1 0
PRO7 Hdpl 490 4,38 8,13 4,37 0,02 0,02 0,23 24,08 24,31 369 125 34 38 0 2
PRO7 Hdp2 500 426 7,80 4,00 0,02 0,01 0,60 14,86 15,46 27,3 11,8 43 22 0 5
RJO8 Hdo 413 3,79 8,67 3,03 0,12 0,14 2,73 31,76 34,49 46,4 12,0 26 4 0 19
RJO8 Hol 405 3,77 10,30 6,33 0,11 0,18 3,27 37,06 40,33 57,3 16,9 30 3 0 16
RJO8 Ho2 447 4,04 1053 9,13 0,11 0,17 2,07 45,71 47,78 67,7 20,0 29 6 0 9
Méaximo 5,1 44 11,47 9,23 1,30 1,80 550 53,00 57,50 67,7 20,3 51 51 14 68
Minimo 39 39 033 113 0,02 0,00 0,23 10,49 11,22 138 2,3 6 0 0 1

Médio 45 40 567 4,07 0,28 0,41 2,75 27,83 30,58 410 104 27 15 1 22

Dp 03 0,27 312 241 0,32 0,45 1,60 11,73 12,91 134 50 13 15 2 16

C var 759 6,66 54,97 59,23 11554 109,93 58,14 42,16 42,20 32,6 47,7 50 96 172 73

RJ = Rio de Janeiro; MA = Maranhéo; PR = Paran4; Valor T = soma de (S +(H +Al)); Valor S = soma de bases (Ca**+Mg**+K*+Na"); Valor V% = ((Valor
S/Valor T)*100); Sat_Na = Saturacéo por sodio ((Na/T)*100); Al sat. = Saturagdo por aluminio ((Al/Al+S)*100). Dp = Desvio padrdo; C_var = Coeficiente

de variagéo.
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4.2.3 Soma e saturacao por bases

O Valor S variou de 2,3 a 20,3, sendo a média de 10,4 cmolc dm™. Os horizontes Hd1,
Hd2 e 2Hbd1 do perfil RJ01 apresentaram valores muito proximos devido & queimada da area
ha poucos anos. O horizonte que apresentou os maiores teores de valor S foi 0 Hdol do perfil
MAO5. De um total de 30 amostras de horizontes organicos, 5 apresentaram valor S menor ou
igual a 5,0 cmolc dm™, mostrando que alguns Organossolos sdo de baixa fertilidade natural e,
se cultivados, podem necessitar de adubagdes, sejam elas minerais ou organicas. Porém, a
maioria (18 amostras) apresentou altos valores de soma de bases trocaveis, com Valor S maior
que 10 cmolc dm™.

O Valor T variou de 13,8 a 67,7, com média de 41,0 cmolc dm™. De um total de 30
amostras, 27 amostras apresentaram Valor T ou CTC do solo entre 27 e 67 cmolc dm™, valor
considerado alto quando comparado a solos minerais. Somente 3 amostras apresentaram
valores inferiores a 27 cmolc dm™, nos horizontes Hd1, Hd2 e 2Hbd1 do perfil RJO1. A
elevada CTC nos Organossolos deve-se, principalmente, a presenca dos coloides organicos,
que possuem grande superficie especifica (Brady, 1989; Brady & Weil, 1999).

O valor T apresentou correlacdo positiva e significativa (r= 0,929, p>0,000) com os
teores de C orgénico determinado pelo CHN. A Figura 10 apresenta o diagrama de disperséo
do Valor T com o teor de carbono organico do solo.
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Figura 10: Diagrama de dispersdo entre o valor T e os teores de carbono determinados pelo
CHN

Resultados semelhantes foram encontrados por Lani (1998) em Organossolos
Tiomorficos e Gleissolos Tiomorficos, e por Concei¢do (1989) em solos ndo Tiomorficos.
Souza Janior et al. (2001) estudando solos Tiomorficos das varzeas do Rio Coruripe,
encontrou valores de H" de 3,3 a 39,9 cmolc dm™ e valor T de 22,9 a 110,2 cmolc dm.

A saturacdo por bases (Valor V) variou de 6 a 51%, com 33% dos valores iguais ou
inferiores a 20% e 96% dos valores iguais ou inferiores a 50%. Esses resultados expressam o
predominio do H* no complexo sortivo do solo, confirmando a hipdtese de que a alta CTC
dos Organossolos nédo se traduz diretamente em alta fertilidade natural.

4.2.4 Nitrogénio e relacio C:N dos solos

Os teores de nitrogénio total variaram de 2,8 a 21,3 g kg™, com média de 10,53 g kg™,
O menor valor foi observado no horizonte Hdo4 do perfil PR06, e 0 maior no horizonte Ho2
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do perfil RJO8 (Tabela 10). Os teores de N apresentaram alta correlacdo positiva (r=
0,964***  p>0,000) com os teores de C organico do solo (Figura 11). Logo, quanto mais
elevado o teor de carbono do solo maior serdo os teores de nitrogénio total.

25 4
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20 R2=0,931
“-3 r=0,964***
[e)) 15 a
z
I
O 10 -
z
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0
0 100 200 300 400 500
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Figura 11: Relagéo entre a disperséo dos valores de nitrogénio e de carbono organico.

Os valores da relacdo C/N variaram de 9 a 23 (Tabela 10). A relacdo C/N teve
correlacdo negativa e significativa a 0,05% com os valores de pH em &gua (r=-0,451) e com 0
pH em KCI (0,446), indicando que quanto mais &cido for o solo maior tende a ser sua relacao
C/N. a relacdo C/N teve correlacdo positiva e significativa a 0,05% com MO, C-FAH, C-
HUM, C-FAH/C-FAF indicando que essas fracOes estdo relacionadas a disponibilidade de N
no solo.

Os Organossolos apresentam elevados teores de nitrogénio total, porém esse elemento
pode ndo estar biodisponivel. Andriesse (1988) cita como fatores que influenciam na
disponibilidade de N a temperatura, a umidade no solo, aeracdo e a acidez. Parece que
pequenas variacdes da relacdo C/N também influenciam nesse fenbmeno (Blombéck et al.,
2003). Para Organossolos em clima tropical, relagbes C/N superiores a 16 afetam a
disponibilidade do N e com isso o desenvolvimento das culturas (Andriesse, 1988).
Mendonga (1999) verificou que os teores totais de N variavam com a matéria organica do
solo. Segundo Andriesse (1988), de maneira geral, esses teores diminuem em profundidade.

425 Fosforo

O P assimilavel (Tabela 9) variou de valores préximos a zero até 51mg dm™, com
média de 16mg dm™. Destacam-se os perfis RJ02, RJ08, PRO6 que se encontram em estado
natural e apresentaram os menores valores de P, os perfis RJO1, RJO3, RJ04, MAQ5, PRO7
passaram por algum tipo de agdo antropica, como fogo e cultivo e apresentam 0s maiores
valores de P. Os niveis de P foram considerados baixos para a maioria das amostras, ja que
46% dos horizontes apresentam valores iguais ou inferiores a 10mg dm™ de P assimilavel
(Lucas, 1982, Andriesse, 1988). Os teores de P apresentaram correlacdo significativa com
%FAF, com 0 CO e C-HUM indicando que essas fragcOes podem estar relacionadas com a
disponibilidade de P nos Organossolos.

Entretanto, para melhor compreensao da disponibilidade de fésforo em Organossolos
outros extratores devem ser testados e usados, como o extrator de Olsen, que parece refletir
melhor a disponibilidade de fosforo nos solos com altos teores de matéria organica.
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Tabela 10: Teor de N, relacdo C/N e P nos horizontes organicos dos perfis

Perfil Horizonte N C/N P
gkg™’ mg dm™
RJO1 Hd1l 7.4 9 37
RJO1 Hd2 4,2 10 40
RJO1 Cgl - - -
RJO1 Cg2 - - -
RJO1 2Hbd1 5,0 16 14
RJO1 2Hbd2 13,5 19 19
RJO1 2Hbd3 13,2 20 22
RJO2 Hdo 16,3 23 3
RJO2 Hol 19,4 22 5
RJO2 Ho2 18,0 20 5
RJO3 Hdpl 8,5 14 38
RJO3 Hdp2 9,1 14 31
RJO3 Cg - - -
RJO3 2Hbd 10,4 17 15
RJO3 Chg - - -
RJO3 2Hbd 15,2 20 13
RJ04 Hdpl 9,3 14 51
RJO4 Hdp2 9,4 14 41
RJ04 Cg - - -
RJ04 2Hbd 8,0 20 8
RJ04 Chg - - -
RJ04 2Hbd1 9,9 17 6
RJ04 2Hbd2 12,7 18 7
MAOQ5 Hdol 11,4 14 15
MAO05 Hdo2 10,4 11 14
MAO05 Cg - - -
MAO05 2Hbd1 51 14 13
MAO05 2Hbd2 4.6 21 3
PRO6 Hdol 10,5 16 5
PRO6 Hdo2 8,6 14 1
PRO6 Hdo3 3,5 16 0
PRO6 Hdo4 2,8 15 0
Ap - - - -
PRO7 Hdpl 7.4 18 38
PRO7 Hdp2 3,5 20 22
RJO8 Hdo 18,3 17 4
RJO8 Hol 19,3 21 3
RJO8 Ho2 21,3 20 6
Maximo 21,30 23 51
Minimo 2,80 9 0
Médio 10,53 17 16
Dp 5,19 3,58 14,61
C var 49,25 21,29 91,45

49



A regido dos pantanos salinizados (“salt marsh”), em Massachussetts, foi estudada por
Portnoy (1999). Segundo o autor houve grandes altera¢cGes no sistema hidroldgico original,
devido a construcdo de diques. O monitoramento por um longo tempo (decenal) nas areas de
diques mostrou mudangas nas propriedades quimicas dos Organossolos, resultantes dos
processos de acidificagdo, mobilizacdo de ferro bivalente e diminuicdo do carbono organico
em funcdo da drenagem (Portnoy, 1999). Ainda, com a decomposicdo aerobica da matéria
organica, houve liberacdo abundante de nitrogénio amoniacal e mineralizacdo de fésforo. Nas
areas sem drenagem a concentracdo do aménio e dos fosfatos da agua do solo foi menor e a
dos solidos organicos maiores.

4.3  Caracterizacdo Fisica dos Organossolos
4.3.1 Densidade do solo (Ds)

A densidade do solo variou em funcdo da heterogeneidade das fragdes organicas e
minerais na constituicdo do solo e as diversas atividades agricolas e formas de manejo
utilizadas nas &reas. Os valores foram de 0,09 a 0,93 Mg m™, com média de 0,44 Mgm™ e
desvio padrdo de 0,23, porem com alto coeficiente de variacdo (52%) (Tabela 11).

Valladares et al. (2008), aplicando métodos multicritério na analise de propriedades de
Organossolos, encontraram valores de densidade de 0,07 a 0,80 Mg m™. Ja em outro estudo
de caracterizacdo de Organossolos do Brasil, Valadares (2003) encontrou valores de Ds em
horizontes histicos variando de 0,05 a 1,06 Mg m™, com média 0,57, mediana 0,64 e a classe
modal entre 0,60 e 0,75 Mg m™. Valores nessa magnitude foram também encontrados por
Conceicao et al. (1999). Kampf & Schneider (1989), caracterizando solos organicos no Rio
Grande do Sul, encontraram Ds variando de 0,07 a 0,38 Mg m™. Nichols & Boelter (1984),
estudando turfas das regides de Minnesota, Wisconsin e Michigan encontraram valores de
densidade de 0,09 a 0,37 Mg m™, onde dentre as 176 amostras utilizadas, 95% dos valores de
Ds se situavam na faixa de 0,009 a 0,250 Mg m™, e menos de 5% entre 0,250 1 0,374 Mg m™,

Boelter (1969), avaliando propriedades fisicas de solos de turfa, postulou que
materiais fibricos teriam densidades inferiores a 0,075 Mg m™, materiais hémicos densidades
entre 0,075 a 0,195 Mg m™ e materiais sapricos densidades superiores a 0,195 Mg m>,
Segundo INCORA (1974), na Coldmbia sdo mais comuns os valores inferiores a 0,5 Mg m™®,
resultados esses diferentes dos encontrados em solos brasileiros. Essa variagdo pode ser
explicada pelo efeito da altitude na qualidade da matéria organica (espécies vegetais), da
natureza dos componentes da fracdo mineral e do clima mais quente em ambientes de varzeas
das planicies litoraneas. A unido desses fatores interfere na qualidade do material organico
depositado no solo, nos processos de decomposicéo e nos compostos organicos formados.

A densidade do solo foi aparentemente afetada pelo manejo imposto nas areas
analisadas. Pode ser notado ligeiro aumento na densidade do solo nos horizontes superficiais
dos perfis RJO1, RJO3, RJ04, MAO5 e PRO7 quando comparados com o0s horizontes
subsuperficiais. Diferentemente do observado nos perfis RJ08, PR06 e RJ02 onde a densidade
do solo aumenta em profundidade e o contetdo de MO diminui.

A Figura 12 apresenta o diagrama de disperséo e a regressao da Ds em funcdo do teor
de carbono organico determinado pelo CHN (r = -0,7443, p>0,000). Esse coeficiente de
regressdo indica que com o aumento do teor de carbono no solo ocorre diminuicdo da
densidade, o que é explicado pela baixa densidade da matéria organica em relacéo a da fracdo
mineral do solo. Maior teor de C também pode estar associado a melhor agregacdo e ao
aumento da macroporosidade, com consequente reducdo da Ds. Resultados semelhantes
foram encontrados por Conceicéo (1989), Conceicao et al. (1999a) e Mendongca (1999).
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Figura 12: Diagrama de dispersdo e regresséo da densidade do solo em funcdo do teor de
carbono

Em geral, os Organossolos apresentam valores de Ds maiores quando drenados e
cultivados, como observado por Couto (1984) que encontrou valores de Ds de 0,44 Mg m™.
Ebeling (2004) trabalhando com sete perfis de Organossolos no Estado do Rio de Janeiro
observou que nenhum dos solos apresentava densidade do solo inferior a 0,15 Mg m™.

Como exposto por Valladares (2003), a densidade do solo é facilmente alterada pela
subsidéncia, causada por fatores tais como contracdo pela secagem, compactacdo fisica,
combustdo natural ou induzida, oxidacdo e mineralizacdo da matéria orgénica. Portanto,
segundo o autor a Ds ndo deveria ser caracteristica essencial na taxonomia de Organossolos, e
sim indicadora de modificacGes antropicas.

Os métodos hoje disponiveis para a determinacdo da Ds ndo tém confiabilidade para
solos com altos teores de matéria organica e com materiais de solo com grande variabilidade
de caracteristicas fisicas, em especial para Organossolos. Nesta classe, os métodos devem
levar em consideracdo: a umidade da amostra, a alteracdo de volume com a contracdo e
expansdo do material organico de solo, a espessura do horizonte, o estadgio de decomposicédo
do material organico e a presenca e quantidade de componentes minerais, COmo exposto por
Ewing & Vepraskas (2006). Por outro lado, a Ds é um atributo fisico relevante em
Organossolos, uma vez que seu valor é tambem utilizado para calculo de outros atributos
importantes como 0 RM e a DMO.

4.3.2 Densidade da matéria organica (DMQO)

A densidade da matéria organica (DMO) pode ser calculada segundo a relagdo DMO =
Ds-[Ds x (%MM/100)], onde %MM = porcentagem de material mineral, com base na
premissa de que o material organico tem uma estrutura aberta cujos intersticios estejam
ocupados pelo material mineral (Lynn et al., 1974). Os valores calculados pela DMO
variaram de 0,02 a 0,66 Mg m™, sendo a média de 0,28 Mg m™ (Tabela 11).

Conceicdo et al. (1999) encontraram valores nessa ordem, porém o minimo encontrado
por eles em solos do Estado do Rio de Janeiro foi de 0,07 Mg m™. Lynn et al. (1974) relatam
DMO de 0,07 Mg m™, bastante afastada da média observada nesses horizontes; 0 mesmo
autor relata que valores de DMO acima de 0,07 Mg m™ correspondem a solos cultivados. Os
perfis RJO2 e RJO8 atendem ao exposto por Lynn et al. (1974), uma vez que esses solos
encontram-se saturados por dgua e em ambiente sem acdo antropica, com o lencol freatico
préximo a superficie. Valladares (2003), trabalhando com Organossolos de diferentes regides
do Brasil, encontrou valores de DMO variando de 0,01 a 0,32 Mg m™. Esse mesmo autor ndo
observou diferengas significativas nos valores de DMO em funcdo do ambiente de formagao.

51



Tabela 11: Atributos fisicos Ds, DMO, RM e MM dos horizontes histicos.

Perfil Horizonte Ds DMO RM RMC MM
Mg m™ %

RJO1 Hd1l 0,37 0,29 0,10 0,19 52,52
RJO1 Hd2 0,37 0,31 0,10 0,14 56,28
RJO1 2Hbd1 0,38 0,28 0,12 0,22 55,95
RJO1 2Hbd2 0,27 0,11 0,10 0,35 53,26
RJO1 2Hbd3 0,27 0,12 0,10 0,33 55,61
RJO2 Hdo 0,19 0,04 0,10 0,34 45,42
RJO2 Hol 0,09 0,02 0,05 0,17 36,28
RJO2 Ho?2 0,09 0,03 0,04 0,14 30,57
RJO3 Hdpl 0,50 0,35 0,10 0,35 67,73
RJO3 Hdp2 0,47 0,33 0,10 0,32 74,56
RJO3 2Hbd 0,41 0,24 0,12 0,39 66,48
RJO3 2Hbd 0,30 0,11 0,11 0,43 46,97
RJO4 Hdpl 0,48 0,33 0,10 0,33 72,20
RJO4 Hdp2 0,53 0,36 0,11 0,39 60,77
RJO4 2Hbd 0,44 0,27 0,11 0,38 63,79
RJO4 2Hbd1 0,30 0,18 0,08 0,27 65,19
RJO4 2Hbd2 0,30 0,15 0,10 0,34 58,43
MAO5 Hdol 0,61 0,40 0,14 0,47 64,45
MAO5 Hdo?2 0,53 0,40 0,12 0,29 79,18
MAO5 2Hbd1 0,49 0,43 0,09 0,14 66,90
MAO5 2Hbd2 0,49 0,43 0,09 0,13 65,69
PRO6 Hdol 0,63 0,33 0,14 0,68 59,49
PRO6 Hdo2 0,72 0,41 0,16 0,71 70,85
PRO6 Hdo3 0,93 0,62 0,21 0,71 81,25
PRO6 Hdo4 0,93 0,66 0,18 0,61 87,33
PRO7 Hdpl 0,85 0,49 0,16 0,81 82,77
PRO7 Hdp2 0,79 0,51 0,19 0,64 85,11
RJO8 Hdo 0,12 0,05 0,05 0,18 44,31
RJO8 Hol 0,21 0,04 0,11 0,37 42,60
RJO8 Ho2 0,23 0,05 0,09 0,41 48,62
Maximo 0,93 0,66 0,21 0,81 87,33
Minimo 0,09 0,02 0,04 0,13 30,57
Médio 0,44 0,28 0,11 0,37 61,35

Dp 023 0,18 0,04 0,19 14,41

C var 52,06 63,68 34,01 50,59 23,49

Ds = Densidade do solo; DMO = Densidade da matéria organica; RM =
Residuo minimo; RMC = Residuo Minimo com base na média da Ds desses
solos; MM = Material Mineral; Dp = Desvio padrdo; C_var = Coeficiente de
variagao.

Para a maioria dos perfis foi observada redugdo da DMO em profundidade, reflexo do
maior grau de humificacdo e mineralizacdo da matéria organica nas camadas superficiais, isso
pode ser observado nos perfis RJO1, RJ03, RJ04. Em ambientes de planalto parece haver uma
inversdo com o aumento da DMO em profundidade como visto no perfil PR06. Semelhante
ao observado para 0 %MM, verificou-se correlacdo (r=0,953, p.0,01) altamente significativa
entre a Ds e a DMO (Figura 13).
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Figura 13: Correlagdo entre a densidade do solo (Ds) e a densidade da matéria organica
(DMO).

4.3.3 Porcentagem de material mineral (% MM)

O material mineral do solo é mais denso que o material organico e, por isso, quando
presente em maiores quantidades, influencia as propriedades fisicas dos Organossolos
elevando a sua densidade. O teor de material mineral variou de 30,57 a 87,33%, com valores
médios de 61,35%. Com coeficiente de variacdo de 23,49%, e o desvio padrdo de 14,41
(Tabela 11).

Conceicao et al. (1999) em trabalho de caracterizacdo de Organossolos no Estado do
Rio de Janeiro também encontrou variacdo na %MM de 28,6 a 83,3, 0 mesmo foi observado
por Valladares (2003). D'more & Lynn (2002) estudando a classificacdo de Histosols
florestais no sudoeste do Alasca encontraram grande variagdo dessa propriedade de 1 a 93%.

Na Figura 14, onde é apresentada a relacdo entre essas duas propriedades, percebe-se
que a densidade do solo (Ds) aumenta com o aumento do teor de material mineral (%MM)
(r=-0,8977, p,>0,001). Esses valores mais elevados da %MM devem-se ao intenso uso das
areas acelerando a decomposicdo. Os valores encontrados de %MM ndo apresentam uma
tendéncia de aumento ou decréscimo em profundidade, além das areas utilizadas para o
estudo terem grande variagdo em sua composicao fisica.

Os perfis PR06 e PRO7 apresentaram os maiores valores de material mineral. Esses
perfis estdo na parte baixa de paisagem de relevo suave ondulado, onde os solos na parte
superior sdo Latossolos, o que pode ter contribuido para o incremento de argila e areia com
conseqiiente aumento de MM nesses perfis. Mantida a condicdo atual de uso e drenagem, 0s
perfis tém baixo potencial de degradacdo, pois apresentam, além do elevado conteudo de
MM, maior Ds (0,72 a 0,92 Mg m™) e maior residuo minimo (0,14 a 0,21 cm cm™).
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Figura 14. Relacdo entre a densidade do solo (Ds) e 0 % de material mineral (%MM).

4.3.4 Residuo minimo (RM)

O residuo minimo (RM) representa a estimativa da proporcdo entre a espessura
residual e a original dos horizontes histicos, alterada pelas perdas do material organico, caso o
solo fosse submetido a intenso processo de subsidéncia. Ele € obtido a partir da equacdo RM=
(Ds-DMO)/1,5, onde 1,5 representa valor médio de Ds, considerando subsidéncia total.

A Figura 15 apresenta a dispersao do RM com a Ds, com relacdo positiva (r=0,84,
p>0,001) entre as variaveis, indicando que quanto maior a densidade dos Organossolos menor
sera 0 seu potencial de subsidéncia e quanto maior o teor de matéria organica maior o
potencial de subsidéncia. Nos perfis estudados, 0 RM variou de 0,04 cm cm™ a 0,21 cm cm™,
com média de 0,11 cmcm™ (Tabela 11). Os maiores valores de residuo minimo foram
observados nos perfil PR06 e PRO7. O que pode ser explicado pelo ambiente que favoreceu a
oxidacdo da matéria orgéanica, a partir da drenagem da area na década de 80 (perfil PR0O7),
acentuando o grau de mineralizacdo da matéria organica, mesmo nos horizontes sub-
superficiais. Outro ponto importante pode ser a localizacdo dos perfis, com adi¢cdo de material
de éreas adjacentes mais altas da paisagem (perfil PRO6).
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Figura 15: Correlacdo entre a densidade do solo (Ds) com o residuo minimo (RM).
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Valladares (2003) encontrou valores de RM de 0,003 a 0,580 cm cm™, com média
0,17 cm cm™, mostrando que amostras com RM inferior a 0,01 cm cm™ apresentaram teores
muito elevados de matéria organica e baixa Ds. Portanto, solos com baixos valores de RM
carecem de cuidados especiais quanto a drenagem para utilizacdo agricola sustentavel. Essa
propriedade pode ser usada para definicdo de areas de Organossolos destinadas a preservacao
ambiental, em funcdo de sua maior suscetibilidade a degradagdo pela subsidéncia. Ainda,
areas de Organossolos podem ser consideradas como grandes reservatorios de filtragem e
armazenamento de &gua.

Para efeito de comparacdo foi calculado o residuo minimo com base na média da
densidade do solo das amostras analisadas (média = 0,44 Mg m™), ao invés de 1,5 Mg m?,
como proposto por Lynn et al. (1974). Na figura 16 podemos observar a correlacao entre as
duas formas de célculo de residuo minimo. Pode ser observada pela distribuicdo dos pontos
uma discrepancia entre os resultados, o que indica que os métodos de determinacdo de alguns
atributos dos Organossolos devem ainda ser mais estudados, como o RM e a Ds.
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Figura 16: Correlacdo entre as duas formas de célculo do RM, variando o valor de Ds
utilizado, pela média de Ds dos solos e usando o valor de 1,5 Mg m™.

Os novos valores de residuo minimo tiveram aumento significante com maxima de
0,81 cm cm™, média de 0,37 cm cm™ e minima de 0,13 cm cm™. O valor minimo do RM
calculado usando o valor médio de Ds foi maior que a média dos valores encontrados pela
equacdo de Lynn et al. (1974). Os perfis de Organossolo do Parana apresentaram 0s maiores
valores de RM, e os menores valores foram observados no perfil RJ02 seguido do RJ08 e do
MAO5, indicando para esses solos elevados risco de degradacdo. Os perfis RJ0O3 e RJ04
apresentaram risco moderado de degradagdo, enquanto que os perfis PRO6 e PRO7
apresentaram, para as condic¢des atuais de uso e drenagem, menor risco de degradacéo.

4.4  Grau de Decomposicio - Teor de Fibras, Indice de Pirofosfato e Von Post

Segundo a classificacdo de Von Post (1922), dos 30 horizontes histicos utilizados 9
foram classificados como sapricos, 20 foram classificados como hémico e um (1) foi
classificado como fibrico (Tabela 12). O clima tropical no Brasil, com temperaturas elevadas,
favorece a transformacdo da matéria organica, com a sua mineralizacdo e/ou humificagéo,
diminuindo principalmente os teores de fibras da maioria dos solos organicos, fator que pode
explicar o predominio de materiais sapricos e hémicos nos perfis coletados.
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Podemos observar que os horizontes histicos superficiais dos Organossolos estudados,
embora afetados por processo de decomposigéo acelerado do material organico, apresentam,
na sua maioria, caracteristicas hémicas. Ja 0s horizontes sub-superficiais apresentam
predominio de caracteristicas sapricas, ou seja, estagio mais avancado de decomposi¢do da
matéria organica, possivelmente decorrente da sua formacéo, em funcéo do clima e tempo, ou
de alterndncia de condicOes de reducdo e de mineralizacdo, ou como sugerido pelo
recobrimento por horizonte Cg (p.ex. RJ01-2Hbd3; RJ02-Hol e Ho2; RJ04-2Hbd, 2Hbd1 e
2Hbd2; MAO05-Hdol, 2Hbd1 e 2Hbd?2).

Em ambientes onde as praticas agricolas de revolvimento do solo sdo mais intensas
esse processo € ainda mais acentuado, acelerando a subsidéncia. Como visto no perfil RJO3,
que apresenta caracteristicas hémicas, em comparacdo ao perfil RJ04, de caracteristicas
sépricas. As duas areas sdo separadas geograficamente apenas pela rodovia BR 101. Assim, a
justificativa para a variacdo nas propriedades do material organico é o nivel do lencol freatico
atual comparado ao das ultimas décadas. A profunda drenagem da area para cultivo com
lavoura anual, na década de 70, acelerou o processo de subsidéncia, pela simples consolidacédo
fisica do material e, logo ap6s, com o inicio do processo mais acelerado de mineralizagdo da
matéria organica, na area dos perfis RJ03 e RJ04, pelo uso agricola com lavouras.

Na avaliagdo do grau de decomposicdo do material organico pelo indice em
pirofosfato, trés (3) amostras seriam classificadas como de material fibrico (Hd2 - RJO1, Hol
e Ho2 — RJ08), seis (6) como de material saprico e vinte e uma (21) como de material hémico
(Tabela 12).

O Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos (Embrapa, 2006) adota limites rigidos
na identificacdo desses materiais. Entretanto, os resultados encontrados sugerem que é
importante que para a classificacdo dos materiais organicos em fibricos, hémicos ou sapricos
sejam utilizados, além dos teores de fibras esfregadas, outros atributos, como por exemplo, o
indice de pirofosfato, conforme Lynn et al. (1974).

Para a classificagdo de Organossolos quanto ao grau de degradacdo baseando-se nas
variaveis; indice de pirofosfato e teor de fibras esfregadas, podendo ser usado o gréafico na
Figura 17. Ao analisar unicamente os resultados numéricos de fibras esfregadas ou do indice
de pirofosfato pode haver davida quanto a classificacdo do material, ao contrario da anélise
grafica. A classificacdo dos materiais organicos fica mais facil quando interpretada desta
forma, onde as classes sdo delimitadas por uma faixa de valores. Ainda que estes valores
também devam ser validados para Organossolos em condices tropicais.

Os teores de fibras esfregadas nas amostras variaram entre 4 e 16%, indicando estagio
avancgado de decomposic¢do para a maioria dos horizontes. A Figura 18 mostra a relacdo dos
teores de fibras esfregadas com o percentual de material mineral. Porém, a classificagdo do
tipo do material organico pode ndo corresponder a realidade, pois esta baseada no teor de
fibras e na quantidade estimada de material mineral. JA na Figura 17 a distribuicdo dos
horizontes com natureza saprica ou hémica se da com teores variados de material mineral.

O dominio de materiais com baixos teores de fibras esfregadas nos Organossolos
estudados é reflexo de fatores, como o clima, o uso da terra e o tipo de vegetacdo que deu
origem aos materiais organicos do solo. O clima tropical com temperaturas elevadas,
predominante no Brasil, favorece a transformacéo da matéria organica, com sua mineralizacéo
e/ou humificagdo, diminuindo os teores de fibras esfregadas, fator que pode explicar o
predominio de materiais sapricos e hémicos, nos Organossolos nesse estudo.

Muitos dos horizontes avaliados apresentavam algum tipo de perturbagcdo ou uso
agricola e drenagem artificial, quando descritos e amostrados, o que favoreceu a aeracéo das
camadas superficiais e a reducéo dos teores de fibras. Os perfis RJO1, RJ02 e RJO8 foram os
que apresentaram os maiores teores de fibras, pois sdo 0s que tém menor acdo antropica. Os
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perfis que hoje tém baixo conteido e pequena variacdo no teor de fibras, provavelmente, antes
da remocéo da vegetacdo original, possuiam maior teor de fibras nas camadas superficiais.
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Figura 17: Classificacdo do material organico segundo relagcdo entre método quimico (indice
de pirofosfato) e método fisico (teor de fibras esfregadas).
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Figura 18: Relacdo entre os teores de fibras esfregadas (%v/v) e o teor de material mineral

(%p/p).

Um fator relevante nos métodos de avaliacdo de materiais organicos é a forte
dependéncia da experiéncia e bom senso do peddlogo ou do técnico que faz a analise do grau
de decomposigdo. Para sucesso nesses métodos deve-se trabalhar com muita calma e atencéo,
com critério e tempo do analista. Assim sendo, eles apresentam certa fragilidade na execucao
e subjetividade, que pode afetar a interpretagdo dos resultados. Ainda, deve-se buscar maior
nimero de repeticdes das amostras e analises em fungdo da alta variabilidade dos
Organossolos. A natureza do material organico esta intimamente relacionada com varios
atributos do solo, utilizados na classificagdo da aptiddo e identificacdo de limitacGes ao uso
dos Organossolos, para os mais diversos fins. Para que ndo caiam no descrédito e descaso por
parte de profissionais 0 aprimoramento desses métodos faz-se necessario.
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Tabela 12: Classificagdo do grau de decomposicdo do material de solo
segundo a escala de Von Post, o indice de pirofosfato (IP) e o teor de
fibras e fibras esfregadas (%).

Amostra Von Post Material IP Fibras Fibras
esfregadas

RJO1-Hd1 H3 Fibrico 4 16 8
RJ01-Hd2 H4 Hémico 6 16 4
RJ01-Cgl - Né&o se aplica -
RJ01-Cg2 - Né&o se aplica -
RJO1-2Hbd1 H6 Hémico 4 8 4
RJ01-2Hbd2 H5 Hémico 3 16 4
RJ01-2Hbd3 H7 Saprico 3 28 4
RJ02-Hdo H5 Hémico 3 40 8
RJ02-Hol H7 Saprico 4 40 8
RJ02-Ho H7 Séaprico 4 40 8
RJ03-Hdpl H5 Hémico 4 12 4
RJ03-Hdp2 H5 Hémico 4 8 4
RJ03-Cg - Né&o se aplica -
RJ03-2Hbd H5 Hémico 4 8 4
RJ03-Chg - Né&o se aplica -
RJ03-2Hbd H6 Hémico 3 8 4
RJ04-Hdpl H6 Hémico 5 8 4
RJ04-Hdp2 H6 Hémico 5 8 4
RJ04-Cg - Né&o se aplica -
RJ04-2Hbd H7 Saprico 4 8 4
RJ04-Chg - Né&o se aplica -
RJ04-2Hbd1 H7 Saprico 4 8 4
RJ04-2Hbd2 H7 Saprico 3 8 4
MAO5-Hdol H8 Saprico 5 12 4
MAO05-Hdo2 H6 Hémico 4 8 4
MAO05-Cg - Né&o se aplica -
MAO05-2Hbd1 H8 Saprico 4 8 4
MAO05-2Hbd2 H8 Saprico 5 8 4
PR06-Hdol H5 Hémico 4 8 4
PR06-Hdo2 H5 Hémico 4 8 4
PR06-Hdo3 H6 Hémico 4 8 4
PR0O6-Hdo4 H6 Hémico 4 8 4
PRO7-Ap - - -
PRO7-Hdpl H5 Hémico 4 20 4
PRO7-Hdp2 H5 Hémico 4 8 4
RJ08-Hdo H6 Hémico 3 8 4
RJ08-Ho1l H5 Hémico 6 40 8

RJ08-Ho2 H5 Hémico 6 40 16

45  Fracionamento da Matéria Orgéanica do Solo

Quanto ao fracionamento quimico quantitativo da matéria organica dos Organossolos
(Tabela 13) os teores de carbono da fragdo humina (C-HUM) apresentaram valor medio de
(111,94g kg™) sendo que essa fracdo predominou na maioria das amostras, porém com
elevado coeficiente de variagdo (94,96%). O valor minimo de 8,02 g kg™ foi observado no
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horizonte Hdo4 do perfil PR06. O valor maximo foi de 335,009 kg™, no horizonte Hol de
Organossolo da baixada litoranea (perfil RJ02).

O C-HUM apresentou maior valor médio e desvio padrdo mais elevado (111,94 +
94,96). Essa fracdo foi predominante na maioria das amostras, com valor médio de 59,98% do
carbono total determinado pelo CHN (C-CHN). Os valores de C-HUM podem néo
corresponder completamente ao teor de humina. O método utilizado superestima os valores de
humina verdadeira, por quantificar as formas de carbono ndo soltveis em meio alcalino, o que
inclui fibras e outras formas de material organico ndo decomposto pela fauna do solo.

Entretanto, Conceicdo et al. (1999), Benites (2002), Valladares et al. (2007), Fontana
et al. (2008) trabalhando com Organossolos de diferentes regibes do Brasil, encontraram
coeficientes de variacdo para 0 C-HUM muito proximos, o0 mesmo para valores minimos e
maximos. Mostrando que mesmo em solos organicos h& predominio da fracdo humina, sendo
essa a principal responsavel pelo seqliestro de carbono nesses solos.

O carbono da fracdo acido fulvico (C-FAF) € assim denominado por apresentar acidos
falvicos verdadeiros e também outros compostos organicos de baixo peso molecular, maior
solubilidade, mobilidade, e maior conteddo de grupos funcionais carboxilicos e fendlicos
oxigenados co-extraidos na marcha analitica, tanto em meio acido como em meio basico, isso
é, soluvel e qualquer valor de pH (Benites, 1998; Saab, 1999; Saab & Martin-Neto, 2004).

O C-FAF correspondeu somente a 5,89% do carbono total determinado pela CHN,
mostrando que nos perfis de Organossolos a maior parte da matéria organica encontra-se em
um estagio mais avancado de decomposi¢do com a formacao de estruturas mais estaveis. Essa
fracdo apresentou o menor valor médio de C, de 10,99g kg™, e também a menor variabilidade,
com coeficiente de variacdo de 43,91%. A fracdo apresentou ainda valor minimo inferior ao
minimo observado para o C-FAH, de 2,11g kg™, no horizonte 2Hbd2 do Organossolo Héplico
de caréater saprico (perfil MAOQ5).

O C-FAF apresentou valor maximo de 22,429 kg no horizonte Hdo, para o
Organossolo Héplico de carater fibrico, perfil RJ08, com cobertura de gramineas e varias
espécies adaptadas as condicdes de alagamento, sem uso agricola. Esse horizonte encontra-se
parcialmente saturado por agua durante quase todo ano e com cobertura vegetal permanente, 0
que justifica o maior teor de C-FAF.

Analisando os dados de perda de carbono entre os perfiz (RJ01, RJO3, RJ04),
tomando-se como perfil de referéncia o RJ08, praticamente inalterado e sem uso agricola, nas
areas de Organossolos cultivados e/ou queimados naturalmente foi verificada a redugdo no
conteddo de carbono de 57 a 64%, apds anos de cultivo agricola depois da drenagem.

Kalbitz & Geyer (2002), trabalhando com solos de turfa da regido nordeste da
Alemanha, encontraram reducéo para 10 e 50% do C.org total original de solos cultivados por
50 e 200 anos, em comparacdo com solos de turfa praticamente inalterados.

Os perfis foram avaliados individualmente quanto as variacdes de carbono, uma vez
que existem nesses solos camadas minerais (Cg) que protegem da perda do carbono
depositado, possivelmente, a milhares de anos nos horizontes organicos subseqiientes, sendo
observadas distintas perdas de carbono em funcdo do uso dos solos. No perfil RJO1, onde é
comum a ocorréncia de queimadas na Reserva Biologica Pogco das Antas, verificou-se
variacdo interna de carbono de 75,2%, quando comparados os horizontes Hd1, Hd2 e 2Hbd1
com os mais profundos 2Hbd2 e 2Hbd3 (protegidos pela camada Cg de 33 cm), e de 64%,
quando comparado ao perfil de referéncia (RJ08). Excecdo para o horizonte 2Hbd1, que
embora se encontre abaixo da camada Cg tem menores valores de C, 0 que pode ser devido a
menor acimulo na sua deposic¢éo, antes de o horizonte ser recoberto pelo material mineral.

A érea do perfil RJ03 foi utilizada com lavouras de arroz inundado e feijao por varios
anos, antes do uso atual de pastagem, nos ultimos 10 anos, com consorcio de gramineas e
leguminosas para recria de gado de corte Nelore. Essa area é alagada no periodo chuvoso,
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uma vez que os drenos ndo sdo profundos. Assim, o perfil RJ0O3 apresentou decréscimo de
carbono de 50,2% nos horizontes Hdpl, Hdp2, quando comparados aos horizontes 2Hbd e
2HDbd, e de 53,25% quando comparado ao perfil de referéncia (RJ08).

O perfil RJ04 foi drenado na década de 70 e vem sendo utilizado para lavouras, com
revolvimento constante por mecanizacdo durante esses anos. Esse perfil apresentou
decréscimo de carbono nos horizontes superficiais de 28,67%, e de 52,03%, quando
comparado ao perfil de referéncia RJ08.

O perfil RJO4 apresenta maior contetido de carbono nas fragdes FAH e HUM, quando
comparado aos perfis RJO1 e RJ03. Esse resultado indica que a maior parte do carbono
depositado, nesse perfil, encontra-se em uma forma quimicamente mais recalcitrante. O que
evidencia a alta estabilidade da matéria orgénica de alguns Organossolos que, mesmo em
condicBes de temperatura, aeracdo e precipitacdo elevadas (condicGes favoraveis a oxidagdo
da matéria orgéanica) e o uso agricola se mantém com elevados teores de carbono apds varios
anos. Ja o perfil RJO1 (horizontes Hd1, Hd2 e 2Hbd1), na Reserva Bioldgica Poco das Antas,
apresentou os menores teores de carbono da FAH e os maiores teores de carbono na FAF,
quimicamente mais labil e de mais facil decomposicéo, mostrando a fragilidade dessa camada
do perfil diante dos processos de subsidéncia e a oxidacdo da matéria organica.

O somatdrio das fragdes humicas representou em média 91,20% (Tabela 13) do
carbono total, utilizando como referéncia o carbono determinado pelo CHN, sendo as duas
variaveis altamente correlacionadas (Figura 19).

Para o carbono da fragdo 4cido himico (C-FAH) o valor médio foi de 48,91g kg™ e o
coeficiente de variacéo 55,53%. O valor minimo de C-FAH foi inferior ao valor minimo para
0 C-HUM que foi de 6,219 kg™, no horizonte Hd2 do Organossolo Haplico de caréater hémico
(perfil RJO1), na reserva biolégica Poco das Antas (RJ). O valor maximo de C-FAH foi de
96,799 kg™, no horizonte Hbd2 do Organossolo Haplico de carater saprico, do mesmo perfil
(RJO1). Observou-se que o horizonte 2Hbd2 foi mais afetado pela queima apresentando
menor teor de C-FAH, enquanto o horizonte 2Hbd2, protegido abaixo da camada Cg, a
116 cm da superficie e saturado com agua, apresentou teor de C-FAH bem superior. O C-
FAH correspondeu apenas a 26,20% do carbono total terminado pelo CHN. Assim, a maior
parte da matéria organica encontra-se na forma de humina e de &cidos humicos. Portanto, é
possivel inferir que no perfil RJO1 j& existe alto grau de transformacédo (nos horizontes 2Hbd?2
e 2Hbd3) da matéria organica para fracfes quimicamente mais recalcitrantes, o que também é
evidenciado pelas relagdes C-FAH/C-FAF, EA/HUM e a relacdo E4/Es.

Os valores da relacdo C-FAH/C-FAF para os horizontes organicos variaram de 0,48 a
11,6, com valores médios de 5,27. Esses resultados indicam o predominio do carbono da FAH
em quase todas as amostras, com exce¢do do horizonte Hd2-RJ01, destacando que quanto
mais alta essa relacdo, maior serd o grau de polimerizacdo e, portanto, apresentando uma
matéria organica solivel mais condensada (INCORA, 1974; Canellas 2005). Valores
similares para os horizontes histicos foram observados por Fontana et al. (2008), estudando
horizontes diagnoésticos de diferentes classes de solo no Brasil.

Os valores da relacdo C-FAH/C-FAF menores que 1 (um) indicam evolugédo limitada
da matéria organica adicionada ao solo, devido ao manejo ou por processos pedogenéticos ou
ainda aporte recente de MO, favorecendo a formacao de &cidos fulvicos em relacdo aos acidos
hamicos. Como pode ser observado nos horizontes Hd1 (1,02) e Hd2 (0,48) do Organossolo
Héaplico de carater hémico, perfil RJO1, afetados por queimadas periodicas. O mesmo foi
observado por Bonifacio et al. (2006) estudando a génese de Espodossolos e Organossolos.
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Figura 19: Relacdo entre a soma das fraces himicas e o carbono total pelo CHN.

Pode ser observado aumento da relacdo C-FAH/C-FAF (Tabela 13) na maioria dos
horizontes estudados, com grande variacdo em profundidade, efeito inverso ao observado para
solos minerais (Benites et al., 2000), onde a relacdo € homogénea. Sendo que, os valores da
relagdo C-FAH/C-FAF no perfil RJO1 s&o influenciados pelas queimadas, que afetaram 0s
horizontes mais superficiais, com perda de C por combustdo na forma de CO,. Zech et al.
(1994) observaram maior formacdo de substancias himicas de menor peso molecular em
solos durante periodos mais quentes e com maior atividade microbioldgica.

Em Organossolos da baixada litoranea do Rio de Janeiro, Freixo et al. (1997)
verificaram que a matéria organica humificada foi constituida, principalmente, pela fracédo
humina e apenas pequena parte pelas fracfes alcalino - sollveis. No estudo, os valores da
razdo C-FAH/C-FAF ficaram distantes do valor de referéncia de 1,0. Concei¢do (1989),
estudando solos hidromérficos com elevados teores de matéria organica (Organossolos e
Gleissolos Distréficos), constatou que o himus apresentava contetdo relativamente baixo de
acidos fulvicos e de humina e propor¢fes mais elevadas de substancias alcalino-soluveis,
principalmente &cidos hdmicos. Segundo o autor, nos solos organicos a razdo C-FAH/C-FAF
variou de 2,1 em superficie até 1,6 em profundidade. Freixo et al. (1997) e Valadares (2003)
encontraram baixos teores de substancias himicas alcalino-soltveis em outros Organossolos
do Estado do Rio de Janeiro. Ambos os trabalhos relatam o predominio da fragdo humina na
composicdo da matéria organica desses solos. Portanto, estudos com fracionamento quimico
da fracdo humificada da matéria organica do solo séo relevantes também nos solos organicos.

A relacéo do teor do carbono do extrato alcalino com a humina (EA/HUM), onde EA é
a soma dos teores de carbono das FAF e FAH, mostrou grande variagcdo, com valores entre
0,27 e 2,53 (média de 0,77). Porém, 95% das amostras apresentaram valores inferiores a 2.
Segundo Benites et al. (2000) e Valladares et al. (2007), essa relagdo fornece informacdes
sobre a génese do solo, identificando zonas de movimentacdo ou acumulo de carbono.
Fontana et al. (2008) estudando a distribuicdo das fragdes orgénicas de horizontes espodicos
observaram picos da relacdo EA/HUM nesses horizontes. Esses mesmos autores encontraram
valores da relacdo EA/HUM menores que 2 para a maioria dos horizontes organicos.

Nos Organossolos estudados nao foi observado padréo de acréscimo ou decréscimo da
relacdo EA/HUM com a profundidade. Ou seja, varios podem ser os fatores que influenciaram
na proporgdo de compostos alcalino-soltveis ou insoldveis, incluindo vegetagdo original, uso
do solo, ambiente de formacéo e clima. Silva et al. (2009) encontraram para Organossolos de
altitude valores para a relagdo EA/HUM de 0,04 a 22,47. Observa-se no trabalho desses
autores tendéncia de os Organossolos de altitude e bem drenados apresentar valores dessa
relacdo superiores a 8, pela formacdo da FAF em detrimento da FAH e HUM. Para ambientes
alagados essa relacdo, na maioria das vezes, € inferior a 2.
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Tabela 13: Matéria organica, carbono, fraces da matéria organica e suas relacbes em Organossolos

C-FAH:

Amostra Horizonte MO C-CHN C-FAH C-FAF C-HUM C-EAF EA:C-HUM E4/Es
g kg™
RJO1 Hd1l 148,80 66,20 15,80 16,17 31,46 1,02 1,08 6,22
RJO1 Hd2 116,66 41,20 6,21 12,97 19,32 0,48 1,11 5,43
RJO1 Cgl - - - - - - - -
RJO1 Cg2 - - - - - - - -
RJO1 2Hbd1 160,81 82,40 24,76 11,52 41,95 2,32 0,87 3,77
RJO1 2Hbd2 467,39 249,90 96,79 13,07 125,57 7,37 0,89 571
RJO1 2Hbd3 443,89 260,29 80,16 15,72 124,44 5,14 0,80 6,25
RJ-P02 Hdo 745,83 368,00 88,10 10,80 253,82 11,61 0,39 7,12
RJ-P02 Hol 837,16 426,10 87,09 11,61 335,00 8,65 0,30 7,32
RJ-P02 Ho2 694,26 362,80 67,40 20,75 223,18 3,41 0,39 7,00
RJO3 Hdpl 222,68 116,40 35,75 16,22 60,11 2,33 0,87 5,23
RJO3 Hdp2 254,41 125,90 43,75 14,14 54,08 3,17 1,08 511
RJO3 Cg - - - - - - - -
RJO3 2Hbd 335,17 178,20 50,48 14,34 78,76 3,68 0,83 6,08
RJO3 Chg - - - - - - - -
RJO3 2Hbd 530,26 306,00 93,59 10,34 173,84 9,87 0,60 6,05
RJO4 Hdpl 278,02 129,70 38,49 12,64 57,79 3,13 0,89 5,33
RJO4 Hdp2 392,33 136,10 58,08 12,20 62,61 4,78 1,12 3,96
RJO4 Cg - - - - - - - -
RJO4 2Hbd 362,07 161,20 56,05 7,95 80,91 7,61 0,79 3,38
RJO4 Chg - - - - - - - -
RJO4 2Hbd1 348,10 171,50 56,59 9,63 80,50 6,38 0,82 4,02
RJO4 2Hbd?2 415,75 226,30 64,68 8,65 125,18 8,62 0,59 4,95
MAO05 Hdol 355,48 154,10 34,17 12,65 96,53 2,98 0,49 5,68
MAO05 Hdo2 208,25 110,40 23,49 8,98 64,54 2,94 0,50 5,49
MAO05 Cg - - - - - - - -
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Tabela 13: Matéria organica, carbono, fraces da matéria organica e suas relacbes em Organossolos

C-FAH:

Amostra Horizonte MO C-CHN C-FAH C-FAF C-HUM C-EAF EA:C-HUM E4/Es
gkg™
MAO05 2Hbd1 131,00 71,40 11,87 3,12 30,04 5,04 0,50 4,72
MAO5 2Hbd?2 143,11 97,10 14,25 2,11 39,60 6,87 0,41 451
PRO6 Hdol 405,06 169,80 34,53 12,51 122,60 2,77 0,38 3,35
PRO6 Hdo2 291,51 119,40 38,95 8,86 90,39 4,42 0,53 3,35
PRO6 Hdo3 154,17 57,30 24,42 4,33 23,48 5,67 1,23 3,32
PRO6 Hdo4 126,67 43,05 16,88 3,24 8,02 5,26 2,53 3,55
PRO7 Ap - - - - - - - -
PRO7 Hdpl 372,33 133,60 53,33 6,96 80,47 7,71 0,75 3,22
PRO7 Hdp2 148,95 68,10 26,31 4,98 27,30 5,29 1,15 3,10
RJ-P08 Hdo 556,92 316,96 56,42 22,42 194,54 2,62 0,41 13,34
RJ-P08 Hol 773,99 413,47 89,71 12,76 334,04 7,04 0,31 8,45
RJ-P08 Ho2 713,81 435,04 79,10 8,18 318,19 9,78 0,27 10,52
Maximo 837,16 435,04 96,79 22,42 335,00 11,61 2,53 13,34
Minimo 116,66 41,20 6,21 2,11 8,02 0,48 0,27 3,10
Médio 371,16 186,60 48,91 10,99 111,94 5,27 0,76 5,52
Dp 213,62 121,16 27,16 4,83 94,96 2,79 0,44 2,26
C var 57,55 64,93 55,53 43,91 84,83 52,96 57,89 40,99

MO = matéria organica determinada em forno mufla; C-CHN = carbono total determinado pelo analisador elementar CHN; C-
FAH = Carbono da fracdo acido humico; C-FAF = Carbono da fracdo acido fulvico; C-HUM = Carbono da fragcdo humina;
AH:AF = razdo entre a fracdo do &cido humico pela fracdo acido falvico; EA:HUM = razdo entre o extrato alcalino (soma
entre 0 acido humico e o &cido fulvico) pela fragdo humina; E4:Es = razdo entre as leituras em espectrofotdbmetro a 465nm e
665nm.



4.6  Relacéo entre as Fracfes Humicas e os Atributos Quimicos dos Organossolos

Os valores da capacidade de troca catidnica dos horizontes avaliados apresentaram
correlacdo positiva e significativa com o C-FAH, C-HUM, C-CHN, valor S Nitrogénio e a
MO determinada pela mufla. Os valores dessas correlagdes foram muito proximos unas das
outras, assim como entre a acidez potencial e trocavel (Tabela 14). Esses resultados indicam o
importante papel dessas fragcbes em atributos relacionados a fertilidade do solo e na geragdo
de cargas negativas, contribuindo para o aumento da CTC, melhorando a retencdo de
nutrientes, e auxiliando na complexacdo de elementos metalicos, principalmente o aluminio
em Organossolos. Resultados semelhantes tém sido obtidos por outros autores, estudando
diferentes classes de solos tropicais (Benites, 1998; Benites et al., 2000; Valladares et al.,
2003; Cunha et al., 2007; Fontana et al., 2008; Ebeling et al., 2008).

Foi observada elevada correlacgdo entre o carbono total e o carbono das fragdes FAH (r
=0,860) e HUM (r =0,971), ambas com coeficiente altamente significativo p=0,000; porém,
ndo foi significativa para a fracdo FAF (r =0,39). Segundo Schnitzer (1986), os acidos
himicos em associacdo com os coloides do solo formam complexos insoltveis em pH inferior
a 6,5, possibilitando a imobilizacdo e/ou o0 acimulo dessa fracdo em solos &cidos. Os valores
de carbono na FAF também ndo apresentaram correlacdo significativa com o carbono
organico total em solos da Serra do Brigadeiro, MG (Benites, 1998). Tais resultados refor¢cam
a caracteristica de alta solubilidade, mobilidade (Stevenson, 1982; Benites, 1998) e
transformacdo dessa fracdo, podendo servir como precursora das outras. O que também pode
ser observado pelos baixos teores dessa fragdo nos horizontes analisados.

O nitrogénio apresentou elevada correlagdo como o teor de C das fracbes FAH
(r=0,834, p=0,000) (Figura 20) e HUM (r=0,925, p=0,000), C total (r=0,938, p=0,000) e C-
FAF (r=0,509, p=0,00), indicando que essas fragdes estdo intimamente relacionada aos teores
de N no solo.
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Figura 20: Relacdo entre os teores de N determinados pelo CHN com o carbono da fragdo
acido humico (C-FAH) dos Organossolos.

O valor S ndo apresentou correlacdo com o C-FAF, como também observado por
Valladares et al. (2003) e Fontana et al. (2008). Esses resultados sdo observados em
Organossolos com maior fertilidade natural, onde a maior transformacgédo do material organico
favorece o aumento do C-FAF, além de disponibilizar nutrientes para as plantas, o que pode
elevar a producdo de CO; e N;O, gases de efeito estufa, quando da drenagem dos
Organossolos para uso agricola, como observado por Regina et al. (1998).
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Tabela 14: Matriz com os coeficientes de correlacdo entre os teores de carbono nas
fracbes C-FAF, C-FAH, C-HUM, teor de carbono total, N e MO pela mufla, e
alguns atributos quimicos nos horizontes organicos.

C-CHN N S H C-FAH C-FAF C-HUM MO P
CTC 0,801 0,782 0,552 0,937 0,776 0,012 0,765 0,773 -0,487
C-CHN 1 0,938 0,271 0,836 0,860 0,305 0,971 0,972 -0,334

N 1 0,332 0,798 0,834 0,509 0,925 0,956 -0,249

S 1 0,241 0,130 -0,241 0,266 0,281 -0,394

H 1 0,867 0,147 0,796 0,808 -0,374
C-FAH 1 0,305 0,794 0,875 -0,208
C-FAF 1 0,295 0,364 0,367
C-HUM 1 0,959 -0,403
MO 1 -0,344

C-FAF = Carbono da fragdo &cido fllvico; C-FAH = Carbono da fragdo acido humico; C-HUM = Carbono da fragdo
humina; C-CHN = Carbono total determinado pelo analisador elementar; MO = Matéria organica determinado em forno
mufla; H = hidrogénio. *Valores em negrito indicam significancia de 0,05% de probabilidade.

Os teores de P apresentaram correlacdo significativa, com valores de coeficiente
negativos, com os atributos CTC, valor S e C-HUM, e auséncia de correlacdo para os demais
atributos da matéria organica (Tabela 14). Este resultado € justificado, pois com os elevados
teores de matéria organica e substancias himicas (com predominio da fracdo humina), a CTC
do solo é elevada, porém a acidez é elevada, interferindo na disponibilidade de fdsforo
associado a fracdo mineral.

Os resultados obtidos ressaltam a importancia do manejo das areas de Organossolos,
principalmente nas praticas de cultivo agricola, em funcdo das mudancas na natureza da
matéria organica, que se iniciam com a drenagem e consequente transformacdo da MO, com a
sua oxidacao, liberando CO; e N0, e reduzindo os estoques de carbono no solo. Esses efeitos
foram comprovados por Flessa et al. (1998), Regina et al. (1998) e Lohila et al. (2003). Por
esta razdo e pela importancia destes solos na preservacao de reservas de agua, seu uso para
fins agricolas deve ser limitado e apenas em condi¢cdes onde sua drenagem nao represente
Impacto ao ecossistema.

4.7 Classificacdo dos Organossolos com Base nas Substancias Hamicas

Valladares et al. (2003) apresentaram proposta para classificacdo de Organossolos no
5° ou 6° nivel categorico usando como atributo diagnodstico as substancias hdmicas, que
ocorrem em elevados teores nos Organossolos. Para a distingdo dos Organossolos ou dos
horizontes histicos os autores propuseram a seguinte subdivisdo de classes, com base nos
teores de carbono das fragdes humicas (C-FAF e C-FAH) e nos percentuais do carbono do
extrato alcalino (C-EA) em relacéo a soma das fragGes himicas (SOMA):

a) carbono da frac&o acido fllvico (C-FAF) no solo com 20g kg™ de C ou menos —
hipofulvico e maior do que 20 — fulvico;

b) carbono da fragéo &cido htimico (C-FAH) no solo com 90g kg™ de C ou menos —
hipohumico e maior do que 90 — hiimico; e

c) carbono da relagdo EA/HUM igual a 1 (um) ou menos — hipoalcalino-solavel e
maior do que 1 - alcalino-soluvel.

A proposta foi aplicada aos solos estudados e as classes obtidas estdo na Tabela 15.
Pode-se observar que os perfis apresentam homogeneidade de classificagdo quanto aos
atributos propostos, 0 que esta de acordo com a proposta do trabalho de selecionar solos com
caracteristicas uniformes e onde as variagdes decorrem mais do manejo que da pedogénese.
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Tabela 15: Classificacdo dos Organossolos no 5° ou 6° nivel categdrico segundo
proposta de Valladares et al. (2003).

FracOes humicas
Carbono fracéo

Carbono fracéo Carbono extrato

Classificacéo (SiBCS®)

acido humico acido fulvico alcalino/humina.
(C-FAH) (C-FAF) EA/HUM

R{Ol_ } O,rga_mossolo Haplico hipohdmico hipofulvico hipoalcalinosoltvel
Hémico terrico
RQOZ_ § Qrganossolo Haplico hipohamico hipofulvico hipoalcalinosoltvel
Saprico tipico
R“103. i} O,rg_anossolo Haplico hipohumico hipofalvico hipoalcalinosoluvel
Hémico tipico
R904. J Qrganossolo Haplico hipohumico hipofalvico hipoalcalinosoluvel
Séaprico tipico
M,A0.5 . Qrganossolo hipohtumico hipofalvico hipoalcalinosoluvel
Héplico Saprico tipico
PBOQ J Qrganossolo Haplico hipohumico hipofalvico hipoalcalinosoluvel
Hémico tipico
ERO? J Qrganossolo Haplico hipohumico hipofalvico hipoalcalinosoluvel

émico tipico
RJO8 - Organossolo Haplico hipohdmico hipofulvico hipoalcalinosoltvel

Hémico tipico

4.8 Avaliacdo Espectroscopica, Grau de Humificacdo e Teor de Carbono Organico

O indice mais utilizado até hoje para se avaliar o grau de humificacdo é a razdo entre
os valores de absorvancia (A) em 465 nm e em 665 nm, chamada de relacdo E4/Es. A
magnitude da relagdo E4/Es foi descrita por Kononova (1982) como indicador do grau de
condensacéo dos ndcleos aromaticos das substancias humificadas, ou grau de humificacao.

Os valores da relagdo E4/Eg para 0s acidos humicos extraidos dos horizontes organicos
variaram de 3,1 a 13,34 com média de 5,52 (Tabela 13). As amostras cujos extratos foram de
cor mais escura, com aspecto betuminoso, apresentaram baixa relagdo E4/Es, enquanto
aquelas mais claras apresentaram alta relacdo E4/Es. Comumente, a alta relacdo E4/Eg reflete
baixo grau de condensacdo aromatica e € inferido que hd maior quantidade ou propor¢édo
relativa de cadeias alifaticas laterais na composicdo da matéria organica. Uma baixa relacdo
E4/Es é um indicativo de elevada condensacdo aromatica (Stevenson, 1982). Entretanto, Chen
et al. (1977) demonstraram que a relacdo E4/Es estd mais relacionada ao tamanho da particula
ou ao peso molecular que ao grau de condensacao das substancias himicas.

Em estudo espectroscopico de Histosols da regido dos Everglades na Flérida, Volk &
Schnitzer (1973) observaram valores da relacdo E4/Eg entre 4,4 e 6,3. Ja Gondar et al. (2005),
em trabalho de caracterizacdo &cido base de Histosols do noroeste da Espanha, encontraram
valores entre 3,8 e 5,9, sendo 0s menores para horizonte saprico e 0s maiores para horizonte
fibrico. No Brasil, Couto & Resende (1985) relatam, para Organossolos do sudoeste da Bahia,
semelhanca de resultados, com valores entre 3,3 e 7,7, enquanto em Organossolos de regides
rupestres da Serra da Mantiqueira e do Espinhaco, Benites (2002) observou em horizontes
histicos (O e H) valores em torno de 4,7. Fong & Muhamed (2007) em trabalho de
caracterizacdo de solos Organicos na Malasia observaram valores da relacdo E4/Es de 7,8 a
10,2. Botero et al. (2010) estudando o enriquecimento de acidos humicos pela aplicacdo de
nutrientes na agricultura encontrou para amostras de Organossolos valores medios de 3,4.

Alguns autores tém usado a razdo E4/Es para diferenciar &cidos humicos extraidos de
diferentes classes de solos (Rivero et al., 1998). Embora a razdo E4/Eg tenha a vantagem de
ndo apresentar grande variacdo quando medida em solucbes de diferentes concentracOes
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(Chen et al., 1977), segundo Benites (1998) a absortividade das solu¢cdes de acido himico na
faixa de luz visivel mostrou-se mais efetiva para estimar a aromaticidade das amostras.

Os valores de carbono das amostras, determinados pelo CHN, variaram de 41,2 a
435,04 g kg™, média de 186,6 g kg™ e coeficiente de variacdo 64,93%. Fontana et al. (2008),
determinando o teor total de C em amostras de Organossolos, encontraram variacdes no de C
de 114,3 a 568,8 g kg™, com valores médios de 351,3 g kg™*. Ebeling et al. (2008), estudando
Organossolos de diferentes regides do Brasil, encontraram valores de C total determinado
pelo CHN variando de 39,0 a 528,10 g kg™, com média de 237,5 g kg™ e coeficiente de
variacdo de 61%. A grande variacdo no contetdo de carbono dos Organossolos formados em
varias regides do Brasil estd relacionada a heterogeneidade dos depositos organicos em
diferentes ambientes, coberturas vegetais e condi¢fes climaticas, além de diferencas no
conteddo de agua (Dachnowski, 1913; Gorham, 1949), que influenciam a formacdo de
materiais mais estaveis ao longo do tempo e, consequientemente, o contetdo de C.

4.9  Analise Termogravimeétrica, Determinacao do Conteudo de Cinzas, Avaliacéo da
Estabilidade Térmica dos Acidos Hamicos

Os termogramas de todas as amostras apresentaram comportamento similar durante a
perda de massa em funcdo do tempo como pode ser visto na figura 21. E, os termogramas das
amostras de acidos humicos apresentaram duas fases de termodegradacdo, sendo a primeira
PPI' (perda de massa por ignicdo do primeiro evento) entre 105 e 350°C e a segunda PPI?
(perda de massa por igni¢do do segundo evento) entre 350 e 650°C. Essas fases puderam ser
bem visualizadas nas curvas das derivadas dos termogramas (Figura 22).
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Figura 21: Termograma de &cido hdmico caracteristico das amostras estudadas.
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Figura 22: Curva da primeira derivada de termogramas de acidos hdmicos de algumas
amostras de Organossolos, indicando dois eventos de queima definidos {105-350°C
(PPI*) e 350-650°C (PPI%)}.
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O valor da PPI® variou de 60,9 a 77,6% (com média de 68,9%:; desvio padréo de 3,5%
e coeficiente de variagdo de 5,0) e o da PPI* variou de 12,4 a 27,2% (com média de 20,5%;
desvio padrao de 3,6% e coeficiente de variacdo mais alto de 17,7) (Tabela 16). O ITG (indice
termogravimétrico) variou de 2,35 a 4,46 (com média de 3,36%; desvio padrdo de 0,62% e

coeficiente de variacdo de 0,18).

Tabela 16: Resultados da analise termogravimétrica dos &cidos himicos.

Perfil Horizonte PPI* PPI° ITG Qmax Umidade Cinzas
% °C %

RJO1 Hd1l 23,3 69,7 2,39 4804 8,10 3,02
RJO1 Hd2 23,3 68,7 295 4778 8,91 3,02
RJO1 2Hbd1 18,1 69,5 3,84 4514 9,28 3,18
RJO1 2Hbd?2 19,9 70,6 3,55 4433 7,32 2,18
RJO1 2Hbd3 22,5 68,8 3,06 461,8 6,99 1,68
RJO2 Hdo 20,2 71,4 353 469,7 6,88 1,51
RJO2 Hol 27,2 63,7 2,35 4917 5,85 0,00
RJO2 Ho2 26,1 676 259 4913 6,34 0,00
RJO3 Hdpl 25,9 60,9 2,36 409,3 8,48 2,75
RJO3 Hdp2 20,6 67,2 3,25 4529 10,69 1,49
RJO3 2Hbd 23,6 61,8 2,62 4795 11,52 0,06
RJO3 2Hbd 24,7 67,6 2,73 476,9 7,56 0,06
RJO4 Hdpl 22,7 649 285 4370 9,39 2,94
RJ0O4 Hdp2 22,5 67,6 3,01 504,4 9,69 0,17
RJO4 2Hhd 22,1 69,1 3,12 439,1 7,86 0,90
RJO4 2Hbd1 18,6 71,6 3,85 4876 3,71 0,93
RJO4 2Hbd?2 20,7 70,3 3,62 4816 3,32 0,55
MAOQ5 Hdol 21,9 66,7 3,04 484,7 9,61 1,77
MAO5 Hdo2 19,9 67,3 3,38 490,9 8,64 3,65
MAO5 2Hbd1 21,0 71,0 4,38 4740 6,54 2,08
MAO5 2Hbd?2 15,5 724 3,66 443,3 5,49 3,31
PRO6 Hdol 20,2 66,7 3,30 478,2 9,77 3,29
PRO6 Hdo2 18,6 695 3,74 4790 8,78 2,67
PRO6 Hdo3 13,8 73,7 4,34 478,3 5,29 2,10
PRO6 Hdo4 15,3 68,2 4,46 478,6 6,94 3,46
PRO7 Hdpl 14,3 742 4,20 483,3 1,47 2,27
PRO7 Hdp2 12,4 77,6 427 470,2 8,69 1,01
RJO8 Hdo 20,4 67,9 3,35 4248 10,24 1,44
RJO8 Hol 20,6 71,5 3,46 4777 0,27 2,07
RJO8 Ho?2 19,0 69,8 3,67 4874 2,10 1,87
Maximo 27,2 776 4,46 5044 11,5 3,65
Minimo 12,4 60,9 2,35 409,3 0,3 0,00
Média 20,5 68,9 3,36 4695 7,4 1,85
DP 3,6 3,5 0,62 22,2 2,6 1,15
C Var 17,7 5,0 0,18 47 34,7 62,22

O ITG indica a resisténcia da amostra a termodegradagdo. Os resultados sugerem uma
forte resisténcia a termodegradacdo para a maioria dos horizontes organicos e
consequentemente, forte resisténcia & decomposicdo quimica dos &cidos himicos extraidos de

Organossolos.
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Ibarra et al. (1994), relacionaram a perda de massa até 300°C a termodegradacédo de
cadeias alifaticas. Tem sido comumente reportado na literatura cientifica, que o pico
observado no primeiro evento das curvas de termodecomposicdo de substancias hdmicas,
apresenta correlacdo direta com a perda de grupos funcionais polares. Grupos funcionais
acidos (carboxilicos e fendlicos) sdo eliminados entre 250 e 400°C. Campanella & Tomassetti
(1990), monitorando a degradacdo térmica de substancia himicas com a espectroscopia de
infravermelho, reportaram que para extratos de solos, a descarboxilacdo e a perda de
insaturacdo acontecem por volta de 280°C. loselis et al., (1985), também observaram a
decomposicdo de grupos funcionais carboxilicos, fenolicos e alcodlicos em substancias
hdmicas até cerca de 300°C.

Para o ITG, quanto maiores forem os seus valores maior € a resisténcia a
termodegradacdo, assim esse parametro € um indicativo de resisténcia a decomposi¢do
quimica (Benites, 2002) e pode ser utilizado para avaliar o potencial de degradacdo destes
solos, diante de pressdes de uso agricola ou de processos de subsidéncia. Os horizontes que
apresentaram a maior resisténcia a termodecomposi¢do foram PR06-Hdo4 (ITG de 4,46) e
PRO6-Hdo3 (ITG de 4,34). Esse perfil, assim como o PRO7, encontra-se em ambiente de
planalto, no Parana, de clima temperado e com vegetacdo original de campo subtropical, o
que influéncia a qualidade da matéria organica depositada na formacdo dos Organossolos. Ja
0 horizonte cujo valor de ITG (2,35) indicou maior susceptibilidade a termodecomposicao foi
0 Ho1-RJ02 (Tabela 16). Valores baixos de ITG indicam a presenca de maior quantidade de
cadeias alifaticas e menor quantidade de grupos funcionais, além de maior contetdo de
proteina e carboidratos.

No segundo evento, apesar de nao ter sido observada diferenca significativa na perda
de massa entre os diferentes horizontes, observa-se um valor maior para os acidos himicos
extraidos de Organossolos que foram recentemente afetados por queimadas (perfil PR0O7)
(Tabela 16). Shurygina et al. (1971) e Benites (2002), atribuiram o segundo evento a
termodegradacdo de ndcleos aromaticos. O fato de algumas amostras de &cidos humicos
apresentarem, na PPI?>, maior perda relativa de massa, pode estar relacionado & maior
quantidade de grupamentos aromaticos altamente condensados nesses acidos humicos.

O teor de cinzas, representado pelo residuo apds a estabilizacdo da curva
termogravimétrica, apresentou valores entre 0 e 3,65%, indicando boa eficiéncia no processo
de desmineralizacdo das amostras durante a purificacdo dos acidos humicos (Tabela 16).

A maioria das amostras apresentou valor méximo de termodegradacdo (Qmax) em
torno da média de 469,5°C, sendo o pico mais elevado de Qmax, que foi de 504,4°C,
observado na amostra RJ04-Hdp2 (Tabela 16). Benites (2002) sugeriu que, entre as amostras
com menor temperatura de termodegradacdo, estariam aquelas com maior teor de cinzas,
indicando a participagcdo da matriz mineral residual na catalise da queima das substancias
hdmicas, entretanto, isso ndo foi observado nesse estudo. O autor também atribui o efeito a
acao de complexos organominerais muito estaveis, ndo eliminados no processo de purificacdo
das amostras, que estariam auxiliando na protecdo de estruturas organicas mais facilmente
termodegradaveis.

4.10 Anélise da Composicdo Elementar

A composicdo elementar das amostras de &cidos humicos extraidos dos horizontes
organicos, expressa em %C, %H, %N, %O e suas relacdes, indicou grande amplitude de
variacdo entre as amostras, mas nao foi possivel observar um padrdo diferenciado entre os
Organossolos (Tabela 17) das diferentes regides do Brasil.

Os teores percentuais de carbono (%C) variaram de 55,5 (horizonte Hd1 perfil RJ01) a
66,4 (horizonte 2Hbd1 perfil MAOQ5S). Os teores percentuais de hidrogénio (%H) foram de 2,8
(horizontes 2Hbd1 perfil RJ04 e Hdp2 perfil PRO7) a 5,6 (horizonte Hd1 perfil RJ01). J& para
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0 nitrogénio (%N), esse variou de 1,8 (horizonte Hdp2 perfil PR0O7) a 6,3 (horizonte Hdol
perfil MAO5). Enquanto o oxigénio (%0) variou de 25,6 (horizonte 2Hbd1 perfil MAO5) a
35,9 (horizonte 2Hbd perfil RJ03). Foi possivel observar que, em geral, os acidos himicos
extraidos dos horizontes mais proximos a superficie apresentaram menor %C e houve uma
tendéncia de acumulo de C em profundidade, enquanto os horizontes subsuperficiais
apresentaram maior teor de %0.

Segundo Schnitzer & Khan (1978) e Kononova (1982) os &cidos humicos apresentam
%C entre 53,0 e 62,0, de %H entre 3,0 e 6,5, %N entre 0,8 e 5,0, e %0 entre 32,0 e 38,5. Nos
horizontes avaliados os valores de %C e %N estiveram, em parte, acima dessa faixa, e para a
%H e %O alguns valores encontram-se pouco abaixo do reportado em ambiente de clima
temperado (Rice & McCarthy, 1991; Stevenson, 1994). Os teores de %C, %H, %N e %O
estiveram proximos ao citado pelos autores.

Volk & Schnitzer (1973), analisando a subsidéncia de Histosols na Florida-USA,
encontraram valores de %C de 53,1 a 59,4, %H de 5,1 a 6,6, %N de 3,2 a 5,1, e %0 de 29,8 a
37,2. Baes e Bloom (1989), em andlises de acidos hdmicos em Denver (Colorado),
encontraram para Histosols daquela regido valor de %C de 53,2, %H de 5,3, %N de 2,7 e de
%0 de 38,3. Gonzalez-Perez et al. (2008), em solos do litoral de Sdo Paulo, mediram em H
histico os seguintes percentuais: %C de 48,9 a 54,6; %H de 4,1 a 4,3; %N de 2,3 a 3,8; e %O
de 33,2 a 37,9. Fontana (2009), estudando horizontes diagnosticos de diferentes classes de
solos do Brasil, encontrou valores de %C de 52,9 a 57,4, %H de 3,8 a 5,5, %N de 2,3a 3,7, e
%0 de 35,7 a 41,2. Os dados observados por esses autores sdo similares aos obtidos nesse
trabalho, principalmente os valores mais elevados de %0.

Assim como observado para os teores dos elementos, as relagdes atdmicas também
apresentaram grande variacao, tendo a relacdo H/C variado de 0,5 a 1,2, a relacdo O/C de 0,3
a 0,5, arelacdo O/H de 0,3 a 0,7 e arelacdo C/N de 11 a 40 (Tabela 17).

Valores da relagdo O/C superiores a 0,5 refletem a maior quantidade de grupos
funcionais oxigenados, como COOH e carboidratos (Steelink, 1985). Essa razdo permite
estimar a abundéncia de oxigénio contido em grupos funcionais (Bravard & Righi, 1991). Os
valores da relagdo O/C néo variaram muito entre os horizontes organicos analisados, somente
5 amostras (RJ03-2Hbd, MAO05-Hdol, 2Hbd1l e 2Hbd2, PRO7-Hdpl) apresentaram valores
dessa relacdo igual ao valor minimo (0,3) observado. O menor contetdo de oxigénio, préximo
ao valor minimo, sugere a menor quantidade de grupos funcionais oxigenados nos acidos
hdmicos dos Organossolos estudados.

Segundo Ibarra et al. (1985), a diminuicdo na razdo O/C indica 0 aumento no nimero
de anéis condensados. Outra confirmacdo do grau de condensacdo dos anéis aromaticos € a
razdo H/C (Belzire et al. 1997). Quanto menor a razdo, maior a porcentagem desses anéis.

Na Figura 23 podemos observar relacdo inversa entre o conteudo de carbono e o de
oxigénio. Essa correlacdo negativa e significativa é explicada pela maior humificacdo dos
horizontes estudados (Tabela 12). Essa informacdo é corroborada por Stevenson (1994),
segundo o qual com o avanco do processo de humificagdo, diminui a acidez das substancias
himicas e, portanto, menor tendera a ser o contetido de oxigénio (%0).

O aumento do conteudo de carbono, os altos valores de ITG e a diminuicdo do
conteddo de oxigénio nos é&cidos humicos podem explicar a maior resisténcia a
termodecomposi¢do dos acidos himicos extraidos dos Organossolos.
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Figura 23: Correlacdo entre os conteudos de carbono (%C) e o de oxigénio (%0O)

Os valores de nitrogénio foram bastante variaveis, mas, em geral, os percentuais de N
foram elevados (Tabela 17). Pode-se inferir que o ambiente de formacdo dos Organossolos
favoreceu o aumento do grau de humificacdo da matéria organica. Incrementos no contetido
de carbono e nitrogénio e diminuicdo do contetdo de H e O s8o comumente observados
durante o processo de humificacdo das substancias humicas (Stevenson, 1994). A diminuicéo
do contetdo de O com a humificagdo é consequéncia, principalmente, das reacfes de
descarboxilacdo, uma vez que, além de menor contetdo de oxigénio, os &cidos humicos
também podem apresentam menor contetdo de grupamentos COOH, comparados, por
exemplo, com a fracdo acido fulvico (Stevenson, 1994; Canellas et al., 1999).

Os altos valores da relagdo H/C (> 1,0), observados na maioria dos horizontes,
indicam maior contribuicdo de componentes alifaticos (maior alifaticidade) das substancias
hamicas (Steelink, 1985; Canellas et al., 2005). Em contraste, a baixa relacdo H/C (< 1,0)
indica a presenca de compostos aromaticos e/ou ainda uma condensacdo dos anéis aromaticos
(Dick et al., 2002; Benites et al., 2005), ou maior grau de aromaticidade ou insaturacao
(Canellas et al., 2005).

A diminuicdo do teor de N em profundidade, provavelmente, esta associada ao maior
tempo de interacdo dos compostos organicos com a biota do solo, durante o qual também
podem ter ocorrido reacfes quimicas com a solucdo do solo. O aumento da relacdo C/N
(Tabela 10) com a profundidade evidencia maior taxa de mineralizacdo dos compostos
organicos mais ricos em N (Swift, 1996). Kuwatsuka et al., (1978) sugerem que o0
enriquecimento relativo de N nas substancias himicas é o primeiro estagio de humificacdo. A
diminuicdo do conteudo de oxigénio com o0 avango dos processos de humificacdo €
consequéncia, principalmente, das reagdes de descarboxilacdo; uma vez que, além de menor
conteddo de O, os acidos humicos também apresentam menor contelddo de grupamentos
COOH do que os acidos fulvicos (Canellas et al., 2005).

Foi observada estreita correlacdo entre a relacdo H/C, utilizada como indice de
aromaticidade (Stevenson, 1994), e o indice termogravimétrico (ITG) (Figura 24). Indicando
que quanto menor for a relacdo H/C, maior a resisténcia da amostra a termodegradacédo, ou
seja, alta resisténcia das estruturas aromaticas altamente condensadas aos processos de
oxidacdo. Os horizontes organicos localizados em zonas saturadas do perfil ou que estdo em
clima mais frio apresentaram menores valores de relacdo H/C (Tabela 17). Quanto menor a
relacdo H/C, identificada como indice de aromaticidade, maior a resisténcia da amostra a
termodegradacéo, indicando alta resisténcia de estruturas arométicas altamente condensadas
aos processos oxidativos.
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Tabela 17: Anélise da composicdo elementar e relacbes atbmicas de acidos humicos

extraidos de Organossolos dos Estados do Rio do Janeiro, Maranhdo e Parana.

Perfil Horizonte C H N O H/C C/N o/C O/H
% Base seca sem cinzas Razéao atdbmica
RJO1 Hd1l 55,5 5,6 4,9 33,9 1,2 13 0,5 0,4
RJO1 Hd2 56,9 5,3 4,1 33,7 1,1 16 0,4 0,4
RJO1 2Hbd1 60,6 5,2 3,3 31,0 1,0 22 0,4 0,4
RJO1 2Hbd2 59,9 5,0 3,0 32,1 1,0 23 0,4 0,4
RJO1 2Hbd3 62,1 4,9 3,6 29,4 0,9 20 0,4 0,4
RJO2 Hdo 57,2 5.2 3,2 34,3 1,1 21 0,4 0,4
RJO2 Hol 60,3 54 3,2 31,0 1,1 22 0,4 0,4
RJO2 Ho2 56,8 51 3,0 35,1 1,1 22 0,5 0,4
RJO3 Hdpl 58,8 4,9 4,1 32,2 1,0 17 0,4 0,4
RJO3 Hdp2 57,9 4,9 3,9 33,3 1,0 17 0,4 0,4
RJO3 2Hbd 62,9 51 3,6 28,3 1,0 20 0,3 0,3
RJO3 2Hbd 56,6 4,6 2,9 35,9 1,0 22 0,5 0,5
RJO4 Hdpl 58,8 4,3 4,2 32,7 0,9 16 0,4 0,5
RJ04 Hdp2 60,5 4,5 4,0 31,0 0,9 18 0,4 0,4
RJ04 2Hbd 61,4 4,5 3,3 30,8 0,9 22 0,4 0,4
RJ04 2Hbd1 61,1 2,8 3,4 32,7 0,6 21 0,4 0,7
RJ04 2Hbd2 62,2 2,9 3,2 31,7 0,6 22 0,4 0,7
MAO05 Hdol 60,7 5,3 6,3 27,7 1,0 11 0,3 0,3
MAO05 Hdo2 60,9 5,0 3,5 30,5 1,0 20 0,4 0,4
MAO05 2Hbd1 66,4 3,0 5,0 25,6 0,5 15 0,3 0,5
MAO05 2Hbd2 65,2 4,2 4,2 26,5 0,8 18 0,3 0,4
PRO6 Hdol 60,5 4.6 4,3 30,6 0,9 16 0,4 0,4
PRO6 Hdo2 60,9 4,2 4,1 30,9 0,8 18 0,4 0,5
PRO6 Hdo3 62,4 3,6 2,5 31,5 0,7 29 0,4 0,5
PRO6 Hdo4 63,2 3,5 2,1 31,2 0,7 35 0,4 0,6
PRO7 Hdpl 64,0 3,7 3,4 28,8 0,7 22 0,3 0,5
PRO7 Hdp2 62,7 2,8 1,8 32,7 0,5 40 0,4 0,7
RJO8 Hdo 58,7 3,5 3,5 34,2 0,7 19 0,4 0,6
RJO8 Hol 59,1 3,3 2,7 35,0 0,7 26 0,4 0,7
RJO8 Ho2 62,1 3,3 2,8 31,8 0,6 26 0,4 0,6
Maximo 66,4 5,6 6,3 35,9 1,2 40 0,5 0,7
Minimo 55,5 2,8 1,8 25,6 0,5 11 0,3 0,3
Média 60,5 4,3 3,6 31,5 0,9 21 0,4 0,5
DP 2,6 0,9 0,9 2,5 0,2 6 0,0 0,1
C Var 0,0 0,2 0,2 0,1 0,2 0 0,1 0,2
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Figura 24: Correlacdo entre o indice termogravimétrico (ITG) e a relacdo atdbmica H/C.

O grau de oxidacdo (W) é um parametro derivado da composicdo elementar que
reflete indiretamente o grau de evolucdo das substancias himicas. Os valores de W podem ser
positivos ou negativos. O grau de oxidacdo apresentou valores de -0,36, no horizonte Hdol —
MAOS5, a 0,25 no horizonte 2Hbd1l — RJO4 (Tabela 18). Menores valores (na escala positiva)
dessa relacdo indicam substancias himicas com maior estabilidade quimica e grau de
humificacdo. Valores negativos dessa relacdo sdo comumente observados para acidos
himicos extraidos de fontes ndo pedogenéticas, como vermicomposto e compostos organicos
(Ruiz, 1986). Os valores de WI (grau de oxidacdo interna), assim como os de W (grau de
oxidacdo), estdo relacionados aos processos de degradacdo, oxidacdo e reducdo, contribuindo
para avaliar as mudancas na formacédo das substancias himicas, sendo que esses podem variar
de -0,40 a + 0,40 e correspondem a formacédo do CH,4 e CO,, respectivamente.

O indice de polaridade (IP) indica a capacidade de reacdo das substancias humicas,
sendo que guanto maior esse valor, maior sera sua polaridade, e assim, maior sera a presenca
de grupos ionizaveis como COOH, OH e NH3 (Torrents et al., 1997). Os valores de IP
variaram de 0,35 (2Hbd1 — MAO05) a 0,53 (Hd1 — RJ01) (Tabela 18). Maiores valores indicam
maior grau de oxidacdo, demonstrando estado oxidado (carbono em CO,) e excesso de
oxigénio, estando esses valores relacionados a solos com boa drenagem. Ao contrario,
menores valores indicam menor oxidacdo, indicando estado reduzido (CH,) e excesso de
hidrogénio, estando entdo relacionados a solos com drenagem deficiente, formados em
ambientes anaerobicos (Orlov, 1985, Ciéslewicz et al., 1997).
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Tabela 18: Rela¢Ges molares atbmicas dos acidos humicos extraidos de
Organossolos dos Estados do Rio do Janeiro, Maranhdo e Parana.

Perfil Horizonte 1Pt W? wi3
RJO1 Hd1l 0,53 -0,30 -0,07
RJO1 Hd2 0,51 -0,23 -0,04
RJO1 2Hbd1 0,43 -0,25 -0,11
RJO1 2Hbd?2 0,45 -0,20 -0,07
RJO1 2Hbd3 0,40 -0,23 -0,08
RJO2 Hdo 0,50 -0,19 -0,05
RJO2 Hol 0,43 -0,31 -0,17
RJO2 Ho?2 0,51 -0,16 -0,03
RJO3 Hdpl 0,47 -0,19 -0,01
RJO3 Hdp2 0,49 -0,15 0,03
RJO3 2Hbd 0,39 -0,31 -0,16
RJO3 2Hbd 0,52 -0,03 0,10
RI04 Hdp1 0,48 20,05 0,13
RJ04 Hdp2 0,44 0,13 0,05
RJO4 2Hbd 0,42 -0,13 0,00
RJO4 2Hbd1 0,45 0,25 0,39
RJO4 2Hbd?2 0,43 0,21 0,35
MAO5 Hdol 0,43 -0,36 -0,09
MAOQ5 Hdo2 0,43 -0,24 -0,09
MAOQ5 2Hbd1 0,35 0,04 0,23
MAOQ5 2Hbd?2 0,36 -0,17 0,00
PRO6 Hdol 0,44 -0,15 0,03
PRO6 Hdo2 0,44 -0,07 0,10
PRO6 Hdo3 0,41 0,06 0,16
PRO6 Hdo4 0,40 0,08 0,16
PRO7 Hdpl 0,38 -0,02 0,12
PRO7 Hdp2 0,42 0,24 0,32
RJO8 Hdo 0,49 0,16 0,32
RJO8 Hol 0,48 0,21 0,33
RJO8 Ho2 0,42 0,13 0,25
Méximo 0,53 0,25 0,39

Minimo 0,35 -0,36 -0,17

Média 0,44 -0,08 0,07

DP 0,05 0,18 0,16

1 IP = Indice de Polaridade: (%0 + %N) / %C (Torrents et al., 1997). 2 W = Grau de
Oxidagdo Interna: ((2 x %0) — %H) / %C (Orlov, 1985). 3 WI = Grau de Oxidagdo
Interna: ((2x %0)+(3 x %N) - %H) / %C (Ciéslewicz et al., 1997; Debska, 1997).

A disperséo dos pontos no diagrama de Van Krevelen, elaborado a partir dos valores
das relagbes H/C e O/C (Van Krevelen, 1961; Rice & Maccarthy, 1991), permite avaliar as
mudangas na composi¢do elementar de substancias humicas durante as alteragcbes na
geoquimica do ambiente (Canellas et at., 2005).

Na Figura 25 observam-se os principais caminhos para rea¢cdes como descarboxilacao,
desmetilagcdo, desidratacdo, desidrogenacdo, hidrogenagdo e oxidagdo. Essas sdo
representadas por linhas retas no diagrama (Van Krevelen, 1961). Nos estagios iniciais e
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intermediarios do processo de humificacdo, ocorrem principalmente a desidrogenacdo e a
desmetilacdo, sugerindo que as partes alifaticas das moléculas humicas sdo eliminadas a
medida que o processo de humificacdo progride. Nos estdgios finais do processo de
humificagdo as reacOes de desidratacdo passam a ocorrer, indicando que as reagdes de
condensacéo desidratativa sdo importantes nos acidos himicos com alto grau de humificacdo
(posicéo inferior no diagrama).

Os valores mais elevados da relacdo H/C foram observados nos primeiros horizontes
da maioria dos perfis, e localizam-se proximos no diagrama de Van Krevelen ao padrdo da
lignina. J& os valores intermediarios foram verificados nos horizontes em posicdes mais
proximas ao lencol freatico, na maioria dos perfis, correspondendo ao padréo da turfa.

Pode-se observar (Figura 26 ampliada) que a maioria das amostras de acidos humicos
dos Organossolos encontra-se na regido referente a lignina e a turfa, indicando que a maior
parte dos horizontes encontra-se em estadio intermediario de humificacdo. Outro grupo de
horizontes (que se encontram fora dos circulos na Figura 25) ocupa posi¢Oes inferiores no
diagrama de Van Krevelen, ou seja, para essas amostras, os processos de desidratacéo,
desidrogenacéo e demetilacdo foram mais intensos. Isso indica que a estrutura quimica desses
acidos humicos tende a caracterizar compostos de maior estabilidade, portanto, com menor
tendéncia a mineralizagdo. Essa distribuicdo foi observada na maioria dos horizontes nos
perfis PR06, PRO7 e RJ0O8 e em alguns horizontes dos perfis MAO5 e RJ04, em geral naqueles
localizados em maior profundidade no solo, ou seja, sob menor influencia antrépica atual.
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Figura 25: Dispersdo dos valores da relagdo O/C com H/C no diagrama de Van Krevelen
indicando os principais compostos e processos (modificado de Van Krevelen, 1961).
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Figura 26: Dispersdo dos valores da relagdo O/C com H/C no diagrama de Van Krevelen
indicando os principais compostos e processos (modificado de Van Krevelen, 1961).
(ampliag&o).

4.11 Avaliacdo da Espectroscopia na Regido do Infravermelho dos Acidos Himicos

Foram obtidos espectros de amostras de acidos humicos purificados de todas as
amostras de horizontes organicos, que foram agrupados por perfil de Organossolo (Figura 27 -
RJO1; Figura 28 - RJ0O2; Figura 29 - RJ03; Figura 30 - RJ04; Figuras 31-32 - MAO5; Figura
33 - PRO6; Figura 34 - PRO7; Figura 35 - RJ08).

Analisando as figuras pode-se perceber certa semelhanca entre os espectros dos
diferentes perfis, sendo o0s espectros tipicos de acidos humicos originados de Organossolos.
Algumas diferengas serdo destacadas conforme a ocorréncia das diferentes bandas de
absorcédo da Tabela 4 (pagina 25), e em comparacdes com outros trabalhos.

Para os espectros das Figuras 27 e 29, referentes aos perfis RJO1 e RJ03, foi observada
a presenca de grupos OH (3400 cm™), de estruturas alifaticas com estiramentos assimétricos e
simétricos de C-H, respectivamente (2940 e 2850 cm™) e deformacdo em C-H em CH, e CHs
alifaticos (1448 a 1409 cm™), de grupos carboxilicos, principalmente de grupos C=O
(1720 cm™), de estiramentos C=C em anéis aromaticos e estiramento de C=0 de amidas |
(1628 cm™), de deformacdo N-H e estiramentos C=N em amida (banda I1) (1545 cm™), e de
estruturas contendo principalmente OH e/ou grupos COOH (1250 cm™).

Os grupos alifaticos, com estiramento C-H em CH, e CHs, em 2850 cm™, somente
foram observados no horizonte Hd1 do perfil RJO1. A presenca de bandas em 1628, 1505 e
1080 cm™ sugere 0 aumento do grau de humificacdo nesse horizonte.
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Figura 27: Espectros de DRIFT dos acidos humicos purificados de horizontes do perfil RJO1.

Observando os espectros da Figura 28, referentes ao perfil RJ02, nota-se a auséncia de
estruturas alifaticas com estiramentos simétricos de C-H em 2850 cm™, quando comparados
com a Figura 27. Assim como, a presenca de bandas mais intensas de grupos carboxilicos,
principalmente de grupos C=0 (1720 cm™), de estiramentos C=C em anéis aromaticos, e
estiramento de C=0 de amidas | (1628 cm™). Além da similaridade de deformacdo N-H e
estiramentos C=N em amida (banda I1) (1545 cm™).
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Figura 28: Espectros de DRIFT dos acidos humicos purificados de horizontes do perfil RJ02.

Amidas ciclicas exibem, adicionalmente, uma banda de amida I1 por volta 1540 cm™,
que resulta da interacdo entre a deformagdo N-H e o estiramento C-N do grupo C-N-H
(Silverstein et al., 2000). A auséncia de bandas em 1080-1040 cm™ sugere menor humificago
da matéria organica dos horizontes do perfil RJ02 e do horizonte 2Hbd do perfil RJO3 (Figura
29).
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Figura 29: Espectros de DRIFT dos acidos humicos purificados de horizontes do perfil RJ03.

A

Figura 30, referente ao perfil RJO4, se diferencia das Figuras 27 e 29 apenas por

apresentar maior intensidade da banda de estruturas alifaticas com estiramentos assimétricos
em 2940 cm™.
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Figura 30: Espectros de DRIFT dos &cidos humicos purificados de horizontes do perfil RJ04.

Todos os grupamentos funcionais que sdo sensiveis a radiacdo infravermelha, tais
como hidroxilas, alcodlicas e fendlicas, carboxilas e carbonilas, estruturas alifaticas (alguns
CH; e CH,) e aromaéticas, podem estar presentes nas estruturas das substancias humicas,
independente da sua origem. Entretanto, a quantidade desses grupos pode diferir de uma
amostra para outra.

As Figuras 31 e 32 relativas aos horizontes Hdol1, Hdo2, 2Hbd1 e 2Hbd2 do perfil
MAO5, se destacam pela forte intensidade das bandas em (2940 e 2850 cm™), que indicam
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presenca de estruturas alifaticas com estiramentos assimétricos e simétricos de C-H,
respectivamente, principalmente nos horizontes 2Hbd1 e 2Hbd2. Destaca-se ainda a auséncia
de banda em 1720 cm™ para o horizonte Hdo1, a qual aumenta em Hdo2 e diminui em 2Hbd1
e 2Hbd2 (Figura 32), caracterizando zonas de maior e menor favorecimento da decomposicao
e humificacdo no perfil de solo. Ainda, a maior intensidade de banda no horizonte Hdo2,

relativa a estiramentos C-O em COOH e deformacdo em O-H de grupos COOH, fendis,
alcoois e ésteres aromaticos em 1250 cm™.
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Figura 31: Espectros de DRIFT dos acidos humicos purificados dos horizontes Hdo1 e Hdo2,
perfil MAOS.

Para os horizontes 2Hbd1l e 2Hbd2 do perfil MAO5 (Figura 32) pode-se observar
maior intensidade das bandas com estiramentos C=C em anéis aromaticos e estiramento de
C=0 de amidas | em 1628 cm™. Do mesmo modo, no horizonte 2Hbd2 verifica-se em

1040 cm™ uma banda maior relativa aos estiramentos C-O de alcoois alifaticos, C-O-C de
ésteres e C-O em polissacarideos.
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Figura 32: Espectros de DRIFT dos acidos hdmicos purificados dos horizontes 2Hbd1 e
2Hbd2, perfil MAO5.
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A comparacdo pelo grau de humificacdo tem como base a presenca ou auséncia de
compostos como amidas (1660-1630 e 1545-1505 cm™), polissacarideos (1080-1040 cm™) e
aromético (1620-1600 cm™). O que é possivel, principalmente, uma vez aceita como regra
geral que a humificacdo compreende a transformagdo de compostos com morfologia
conhecida e identificavel (carboidratos, proteinas, lignina, principalmente) em compostos
hdmicos amorfos (substancias himicas) de maior estabilidade (Zech et al., 1997).
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Figura 33: Espectros de DRIFT dos acidos humicos purificados de horizontes do perfil PRO6.
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Figura 34: Espectros de DRIFT dos acidos humicos purificados de horizontes do perfil PR07.

Na Figura 35, do perfil RJ08, tomado como referéncia de menor grau de interferéncia
pelo uso agricola, pode-se perceber bandas mais pronunciadas em 2857 - 2940 cm™,
referentes ao estiramento simétrico e assimétrico de C-H, respectivamente. O fato de os
acidos hdmicos nesse perfil apresentarem essas bandas melhor definidas sugere maior
alifaticidade (Stevenson, 1994), ou menor grau de humificacéo.

Amidas ciclicas exibem, adicionalmente, bandas de amida Il por volta de 1590 —
1517 cm™ (Figura 35), 0 que resulta da interacéo entre a deformacéo N-H e o estiramento C-N
do grupo C-N-H (Silverstein et al., 2000). Amidas substituidas e ndo substituidas apresentam
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a banda C=0 (banda amida 1) em 1690 — 1640 cm™ (Morrison & Boyd, 1995 e Stevenson,
1994).
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Figura 35: Espectros de DRIFT dos acidos humicos purificados de horizontes do perfil RJ08.

No Noroeste da Espanha, Gondar et al. (2005) ndo observaram diferencas
significativas entre os espectros de AH de horizontes saprico e fibrico, assim como Deport et
al. (2006) entre solos de caracteristicas quimicas basicas e &cidas na Franga. Couto & Resende
(1985), em solos do Sudoeste da Bahia, e Gonzalez-Pérez et al. (2008), em solo da regido
litoranea de S&o Paulo, ndo observaram bandas em 1660-1630, 1545-1505 e 1080-1040 cm™,
de compostos amidicos e polissacarideos. A influéncia de ambiente desfavoravel para a
decomposicdo e humificacdo foi relatada em solo na regido dos Everglades por Volk &
Schnitzer (1973), sendo encontrado em profundidade AH com caracteristicas mais alifaticas.

Devido a homogeneidade dos espectros, em uma analise conjunta dos perfis
estudados, ndo foi possivel identificar padrées que diferenciassem os acidos humicos nos
distintos climas e usos dos Organossolos. Essa observacdo é corroborada por Shnitzer & Khan
(1972) e Kononova (1982), onde, de maneira geral, os espectros 1V das substancias humicas
de diversas origens sdo similares e indicam a presenca de grupos funcionais essenciais na
estrutura quimica, os quais, entretanto, podem diferir na quantidade desses grupos. Para
MacCarthy & Rice (1985), embora existam diferencas entre os espectros obtidos de acidos
hamicos de diferentes ambientes, geralmente a feicdo (analise qualitativa) dos espectros de
cada substancia himica é bastante similar, ocorrendo algumas variagdes nas intensidades das
bandas de absorgéo e pequenos deslocamentos na freqliéncia de absorcao.

4.12 Indices de Aromaticidade, Hidrofobicidade, Reatividade, Amidas | e Il dos Acidos
Hamicos

Na Tabela 19 sdo apresentados os valores para os indices de aromaticidade,
hidrofobicidade, reatividade, amidas | e 1l dos acidos himicos extraidos e purificados a partir
dos espectros de infravermelho, segundo faixas propostas por diferentes autores.

Os indices de aromaticidade variaram de 0,86 a 0,98, com valor medio de 0,95, desvio
padréo de 0,03 e coeficiente de variacdo de 2,94%. O indice de hidrofobicidade apresentou
valor maximo de 1,22, média de 1,07 e minima de 0,97, valores muito préximos e com desvio
padrdo de 0,07 e coeficiente de variacdo de 6,97. Para o indice de reatividade (IR1) os valores
variaram de 1,09 a 1,43, com média de 1,26, desvio padrao de 0,09 e coeficiente de variagdo
de 7,05. Para o indice de reatividade (IR2) os valores foram muito préximos aos do IR1, o
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valor maximo foi de 1,21, média de 1,04 e minimo de 0,94, com desvio padrdo de 0,06 e
coeficiente de variacdo de 6,19. Os valores mé&ximo, minimo, médio, desvio padrdo e
coeficiente de variacdo para o IAMI foram de 1,20, 0,70, 0,83, 0,09 e 10,29, respectivamente.
Os valores méximo, minimo, médio, desvio padrdo e coeficiente de variagdo para o IAMI

foram de 1,37, 0,95, 1,10, 0,08 e 7,29, respectivamente.

Tabela 19: Indices de aromaticidade, de hidrofobicidade, de reatividade e amidas

| e 11 dos &cidos humicos dos horizontes organicos estudados.

Perfil Horizonte 1A Al IH IR1 IR2 1AMl IAMII
RJO1 Hd1 09 0,72 0,98 1,13 080 068 0,97
RJO1 Hd2 0,98 0,81 1,11 106 087 083 1,02
RJO1 2Hbd1 092 1,00 1,22 099 091 103 113
RJO1 2Hbd?2 095 094 1,10 1,21 120 094 095
RJO1 2Hbd3 093 0,78 1,07 100 077 082 1,07
RJ02 Hdo 0,86 091 1,11 104 084 091 113
RJ02 Hol 092 0,77 1,01 102 078 081 1,06
RJ02 Ho2 093 0,70 1,01 104 071 0,71 1,03
RJO3 Hdpl 092 0,86 1,14 1,04 083 087 1,09
RJO3 Hdp2 0,97 0,84 1,06 104 08 086 1,04
RJO3 2Hbd 092 0,84 1,08 104 08 086 1,04
RJO3 2Hbd 092 0,77 1,05 105 0,79 081 1,08
RJO4 Hdpl 097 0,78 1,07 104 080 082 1,06
RJO4 Hdp2 09 0,79 1,07 102 0,/8 084 111
RJO4 2Hbd 097 0,84 1,22 095 0,77 093 115
RJO4 2Hbd1 095 0,84 1,16 099 080 089 1,10
RJO4 2Hbd?2 097 0,77 1,04 100 079 082 1,05
MAOQO5 Hdol 094 0,90 0,99 1,17 087 085 114
MAOS5 Hdo2 095 0,76 1,11 1,14 083 0,74 1,02
MAO5  2Hbdl 0,98 0,76 1,01 1,16 087 0,78 1,04
MAO5  2Hbd2 09 0,85 1,16 106 087 089 1,09
PRO6 Hdol 0,96 0,88 0,99 104 0,70 093 1,37
PRO6 Hdo2 0,98 0,84 1,01 1,07 09 093 111
PRO6 Hdo3 0,98 081 1,09 100 081 09 118
PRO6 Hdo4 098 0,85 1,09 099 084 09 112
PRO7 Hdpl 0,98 0,86 1,05 094 080 099 116
PRO7 Hdp2 095 0,95 1,22 095 084 106 1,20
RJO8 Hdo 091 0,95 0,97 103 084 09 116
RJO8 Hol 094 0,85 0,97 1,03 0,77 088 117
RJO8 Ho2 095 0,83 0,99 104 082 087 1,09
maximo 0,98 1,00 1,22 1,43 121 120 1,37
minimo 0,86 0,70 0,97 1,09 094 0,70 0,95
média 095 0,84 1,07 126 104 083 110

dp 0,03 0,07 0,07 0,09 006 009 0,08

C_var 294 8,30 6,97 705 619 10,29 7,29

IA (aromaticidade): 3057-3050 cm™ / 2934-2928 cm™ (Cunha, 2005); IAl (aromaticidade): 1620-
1600 cm™ / 2940-2900 cm™ (Chefetz et al., 1996); IH (hidrofobicidade) 2934-2928 cm™ / 1080-

1050 cm™ (adaptado de Freixo et al., 2002); IR1 (reatividade): 1720-1700 cm™ / 1660-1630 cm™;

IR2 (reatividade): 1720-1700 cm™ / 1545-1505 cm™; IAMI (amida 1): 1660-1630 cm™ / 2940-

2900 cm™ (Inbar et al., 1989); IAMII (amida 11): 1545-1505 cm™ / 2940-2900 cm™.
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Pela anéalise de correlacdo entre os indices obtidos pelo infravermelho (Tabela 20),
observou-se que o IAMI, que indica a presenca de N como amida (banda I) apresenta
correlacéo positiva com o 1Al (aromaticidade) de 0,861 e negativa com IR1 (reatividade) de -
0,479, sendo estes resultados indicativos da menor quantidade de grupos alifaticos em 2940-
2900 cm™ e da menor expressdo da amida na reatividade dos AH, respectivamente. O IAMII,
que indica N como (amida I1) apresentou correlacdo negativa com IR1 e IR2 (-0,49 e -0,43), 0
que assim como o IAM1 indica a menor participacdo da amida na reatividade dos AH.

Tabela 20: Correlagdes de Pearson obtidas a partir dos espectros de
infravermelho.

1A 1Al IH IR1 IRII IAMI  IAMII

1A 1 -0,263 0,001 -0,040 -0,011 0,040 0,039
1Al 1 0,368 -0,145 0,477 0,861 0,439
IH 1 -0,367 0,213 0,464 0,002
IR1 1 0,545 -0,479 -0,490
IRII 1 0,288 -0,430
IAMI 1 0,591

4.13 Analise de Ressonancia Magnética Nuclear

A anélise de amostras de &cidos humicos purificados pela técnica de ressonancia
magnética nuclear (RMN) ja vem sendo usada ao longo dos anos e tem como objetivo a
identificacdo e quantificacdo dos diferentes grupos funcionais presentes na matéria organica
do solo. Para melhor compreensdo é feita a seguir explanacao da interpretacdo dos resultados.

Entre os resultados obtidos por essa técnica, destaca-se que no processo da degradacao
oxidativa da lignina diminui a intensidade dos sinais atribuidos a grupos aromaticos
oxigenados (145 — 160ppm) e metoxilicos (50-62ppm) (Guggenberger et al., 1994). Ainda, a
degradacdo dos anéis aromaticos da lignina leva a diminuicdo dos grupos aromaticos
oxigenados e dos picos atribuidos a grupos aromaticos desse material (112 — 120ppm), com a
concomitante conversao dos picos aromaticos para um pico simples e largo em 132ppm, que é
atribuido a C aromatico e a C substituido (Preston, 1996).

Com base nessas premissas, também podem ser interpretados os dados de RMN dos
acidos humicos provenientes de Organossolos. Para facilitar a interpretacdo dos espectros, as
Figuras 36 e 44 serdo utilizadas como referéncia, uma vez que os dois perfis representados
(RJ0O2 e RJ0O8) tém menor influéncia antrépica dentre os Organossolos. Esses espectros
mostram picos elevados em 30ppm, caracteristico de grupos carbono alquila (30-Oppm),
indicando estrutura mais recalcitrante e com maiores contetdos de estruturas associadas a
lignina e C-alquila de cadeia longa (Novotny, 2004). Esse tipo de estrutura tende a acumular
durante o processo de decomposicdo da matéria organica do solo e o C-alquila contribui para
a regido alifatica do espectro de *C RMN. Logo, o resultado indica material muito
humificado, porém com alta aromaticidade. Isso esta de acordo com as caracteristicas desses
dois perfis, de estadio inicial de decomposi¢do de acordo com as caracteristicas quimicas e
fisicas apresentadas anteriormente.

Esses dois perfis (RJ0O2 e RJO8) apresentam pequenos picos na faixa entre 145 e
160ppm, atribuidos a grupos aromaticos oxigenados e metoxilicos (50-62ppm) (Novotny,
2004). O mesmo € observado nos horizontes Hd1 e 2Hbd3, do perfil RJO1 (Figura 36),
horizonte 2Hbd do perfil RJO3 (Figura 38) e horizonte Hdo4 perfil PRO6 (Figura 42). Um
ponto em comum nesses perfis e em alguns horizontes é que eles encontram-se saturados por
agua a maior parte do ano, o que diminui consideravelmente os processos de decomposicao
acelerada do material organico permanecendo apenas a decomposi¢do anaerdébica do material
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ali depositado. Observacao especial deve ser feita em relacdo ao horizonte Hd1 do perfil RJ01
(Figura 36). Esse horizonte, ha alguns anos atrés, foi queimado e, nesse caso, 0 que pode ter
expressado o resultado observado foi 0 material organico recentemente depositado, pois a area
encontra-se hoje completamente recoberta com gramineas (Figuras no anexo I1).

A degradacdo microbiana da matéria organica do solo leva ao acimulo de estruturas
parafinicas (C-alquila 0-50ppm), quer seja de origem vegetal (como cutina e suberina),
resistente a degradacdo microbiana (Baldock et al., 1992; Preston, 1996), ou de neossintese
microbiana (Baldock et al., 1990).

A presenca de C-alquila (0-50ppm) é menos expressiva nos perfis RJ02 e RJ08 em
comparagao aos demais horizontes 2Hbd1, 2Hbd2 e 2Hbd3 no perfil RJO1, horizontes Hdpl e
Hdp2 no perfil RJ03, horizontes 2Hbd1 e 2Hbd2 no perfil RJ04, horizonte Hdo2 no perfil
MAO5 e Hdo3 no perfil PR06. O que torna semelhantes esses perfis e horizontes é que os
perfis RJ02 e RJO8 encontram-se em estadio de menor alteracdo enquanto os horizontes
2Hbd2 e 2Hbd3 no perfil RJ01, 2Hbd e 2Hbd no perfil RJ03 e Hdo4 no perfil PRO6 ocorrem
em maior profundidade no perfil e estdo protegidas (pela condi¢do de excesso de agua) da
decomposicdo aerdbica acelerada, ou sdo horizontes que recebem aporte de material organico
diretamente (Hd1 no perfil RJ01, Hdp1 no perfil RJ03, Hdo1 no perfil MAOQS).

A regido caracteristica de C-alifatico oxigenado (de 50 a 110ppm) da matéria organica
do solo é considerado como carbono labil (Figuras 37, 38, 39, 40, 44). Nessa regido do
espectro de C RMN ocorrem contribui¢fes importantes de carbono da celulose (O-alquila e
di-O-alquila, 62-112 ppm), material protéico e lignina (metoxila e/ou C protéico, 50-62 ppm).

Os perfis que apresentaram um conteudo de carbono labil mais elevado, logo mais
susceptivel a decomposicdo, foram os perfis RJ02, RJ08 e com intensidade média de
decomposicdo ou uma susceptibilidade intermediaria foram os perfis RJ01, RJ03, RJO04,
PRO6, apresentando os perfis MAOS5 e PRO7 reduzida susceptibilidade de decomposi¢do da
matéria organica depositada.

Os espectros de ressonancia magnética nas Figuras 40, 41, 42 e 43 indicam estadio
mais avancado de decomposicdo do material organico nos perfis MAO5, PR06 e PR0O7. A
forma dos espectros resulta, possivelmente, da degradacdo de anéis aromaticos da lignina, o
que leva a diminui¢do do conteudo de grupos aromaticos oxigenados e a presenca de pico
atribuido a grupos aromaticos desse material (112-120 ppm). Também pode ser observado nas
Figuras 40, 41, 42, o aparecimento de um pico simples e largo em 132 ppm atribuido a C
aromatico e C-substituido (Preston, 1996).

Uma das caracteristicas indicadas pelos espectros de RMN desses solos e horizontes é
a heterogeneidade do material organico depositado. As Figuras 40 e 41 referem-se a0 mesmo
perfil no Maranhdo (MAO05), com horizontes de periodos de deposicdo diferentes. O
Organossolo MAO5 encontra-se a margem de um lago que durante o ano, nos periodos de
cheia, recebe novos residuos vegetais de diferentes origens e locais. Os perfis PR06 e PRO7
(Figuras 42 e 43) possuem, como diferencial, a localizagdo em ambiente de planalto em clima
temperado; ainda, o perfil PRO7 foi queimado recentemente.

Na regido do carbono aromaético, por sua vez, 0s sinais da regido 145-160 ppm (O -
aromatico) e 112-124 ppm (aromatico) podem ser considerados como de grupos labeis ou
pouco decompostos, pois ambos podem ser atribuidos a lignina. Picos na regido 112-124 ppm
(aromatico) também foram observados nos perfis, enquanto o carbono aromatico de
grupamentos fenolicos ocorreu muito pouco no perfil RJ01, com maior intensidade de sinal
no perfil RJO2 e RJ08, foi observado apenas no horizonte 2Hbd do perfil RJ03, e ndo foi
observado nos perfis RJ04, MAO5, PR06 e PRO7. Estes resultados indicam que os perfis RJ02
e RJ08 apresentam material organico com maior susceptibilidade a decomposi¢do microbiana,
uma vez drenada, portanto, maior fragilidade ambiental e riscos de degradacao.
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No perfil PRO7 (Figura 43), no horizonte 2Hbd1 do perfil RJO1 (Figura 36), e no
horizonte Hdo2 perfil MAO5 (Figura 40) pode se notar o desaparecimento da maioria dos
picos atribuidos ao carbono labil da matéria organica do solo. Foi observado nessas amostras
um pico estreito e bem pronunciado em 30 ppm, além de um pico caracteristico em 132 ppm,
associado a degradacdo dos anéis aromaticos da lignina. O processo de queima leva a
diminuicdo do conteido dos grupos aromaticos oxigenados o que pode ter favorecido a
conversdo dos picos aromaticos a um pico simples em 132 ppm que, possivelmente, sdo
atribuidos a C-aromatico e C-substituido (Novotny, 2004).

Todavia, Kdgel-Knabner et al. (1991) afirmam ndo ser conhecida uma via metabolica
que leve a perda de oxigénio de grupos aromaticos. J& Guggenberger et al. (1994) atribuem o
aumento de aneis aromaticos C-substituido encontrados em estruturas aromaticas
recalcitrantes a origem diferente da lignina.

2Hbd3
240 210 180 150 120 90 60 30 0 -30
ppm
Figura 36: Espectros de ressonancia magnética nuclear de amostras de &cidos himicos do
perfil RJO1.
Hdor
Hdol
Ho2
24II-O 2:;.0 1é0 1éO 1é0 9IO 6IO 3IO (I) —3IO
pPpmM
Figura 37: Espectros de ressonancia magnetica nuclear de amostras de &cidos humicos do
perfil RJO2.
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Figura 38: Espectros de ressonancia magnética nuclear de amostras de &cidos himicos do
perfil RJO3.
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Hdp2
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2Hbd1

2Hbd2

240 210 180 150 120 20 60 30 0 -30
pPpmM
Figura 39: Espectros de ressonancia magnética nuclear de amostras de acidos himicos do
perfil RJO4.

Hdol

Hdo2

ZAO 2i0 1é0 1é0 1é0 90 60 30 (o} -éO
: : ppm : :
Figura 40: Espectros de ressonancia magnética nuclear de amostras de &cidos hdmicos do

perfil MAO5, horizontes Hdo1 e Hdo2.
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Figura 41: Espectros de ressonancia magnética nuclear de amostras de acidos himicos do
perfil MAO5, horizontes 2Hbd1 e 2Hbd2.

Hdo3
24110 ' 2::_0 ' 1é0 ' 11130 ' 1éO ' QIO ' 6'O ' 3'0 ' Cl) ' —?I,O
ppm
Figura 42: Espectros de ressonancia magnética nuclear de amostras de &cidos hdmicos do
perfil PROG.
Hdp1l
Hdp2
T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
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ppm
Figura 43: Espectros de ressonancia magnética nuclear de amostras de acidos himicos do
perfil PRO7.
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Figura 44: Espectros de ressonancia magnética nuclear de amostras de &cidos humicos do
perfil RJO8.

4.14 Andlise Quimiométrica (Estatistica Multivariada) dos Dados Quimicos e
Espectroscépicos

Na analise multivariada € comum, em um grande conjunto de dados, alguns grupos de
variaveis moverem-se junto, indicando que sdo correlacionadas. Uma das causas para isso €
que mais de uma varidvel podem estar medindo o mesmo comportamento de “governo” ou
“forca motriz” desse sistema (por exemplo, pH do solo que controla diversos outros
parametros, tais como CTC, disponibilidade de nutrientes, valor V% etc). Ha sistemas que
apresentam somente algumas dessas forcas motrizes, todavia é sabido que uma variedade de
técnicas instrumentais permite medir diversas varidveis do sistema submetidas as mesmas
forcas motrizes. Quando isso acontece, pode-se tirar proveito dessa redundancia de
informac@es e para simplificar isso se pode substituir um grupo de variaveis correlacionadas
por uma Unica nova variavel (Pielou, 1984; Manly, 1994; Novotny, 2004, Landim, 2000).

A rigorosidade quantitativa da analise de componentes principais (ACP) permite a
simplificacdo, gerando novo conjunto de varidveis, os fatores ou componentes principais,
onde cada fator € uma combinacdo linear das variaveis originais. Todos os fatores sdo
ortogonais a cada outro, assim ndo ha informacdo redundante, porém h& uma infinidade de
modos para se construir uma base ortogonal de dados. O método de ACP seleciona essa base
em funcdo da ordem decrescente da variabilidade dos dados originais, 0 que permite extrair a
variancia maximizada dentro de cada fator que foi extraido do conjunto original dos dados.
Com isso as novas variaveis geradas possuem a maxima variancia e sao ndo correlacionadas
(Pielou, 1984; Manly, 1994; Landim, 2000; Novotny, 2004).

A analise de componentes principais apresenta algumas vantagens quando se deseja
reducdo do numero de varidveis como a ortogonalidade das novas varidveis, ndo se tendo
informacdes redundantes e, além disso, a técnica permite a manutencdo de boa parte da
variancia total do conjunto de dados. Isso é devido a técnica que ndo permite que as variaveis
sejam eliminadas do modelo, como na anélise de regressdo multipla “stepwise”, mas atribui-
se peso menor as variaveis de menor variancia. Devido a ortogonalidade das novas variaveis é
possivel isolar diferentes efeitos (for¢as motrizes), pois cada componente principal terd um
comportamento independente (Manly, 1984, Landim, 2000; Regazzi, 2000; Novotny, 2004).

Quadros et al., 1996 apud Novotny (2004), estudando as caracteristicas quimicas e
fisicas de solos cultivados com eucalipto, utilizaram a analise de componentes principais e
reduziram um conjunto original de 6 variaveis preditas e 92 preditoras para apenas 2 e 20
variaveis, respectivamente. De posse dessas novas variaveis conseguiram correlacionar certas
caracteristicas do solo com a produtividade do eucalipto e concluiram que a analise de
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componentes principais, associada a analise de regressao, pode ser um método adequado para
se avaliar a produtividade do eucalipto. Novotny et al. (1999), em experimento com diferentes
sistemas de preparo do solo, usaram ACP para reduzir o nimero de variaveis e identificar a
estrutura da relagéo entre as varidveis, gerando novas variaveis, incluindo uma indicadora da
intensidade de cultivo.

4.14.1 Anélise multivariada aplicada as caracteristicas quimicas e fisicas do solo e da
matéria organica

Neste estudo, para a avaliacdo dos resultados das anélises quimicas e fisicas do solo,
os dados foram padronizados (média zero e desvio padrdo unitario) e a selecdo de fatores
(numero de componentes principais) foi efetuada utilizando-se o método de Kaiser (Kaiser,
1960, 1974), ou seja, se extraiu apenas aqueles fatores cujo autovalor fosse maior do que 1
(um). Utilizando-se esse critério quatro componentes principais capturaram 86% da variancia
total dos dados originais (Tabela 21). Apds a rotacdo “varimax” e baseado nos carregamentos
foi proposta a seguinte interpretagdo e nomenclatura dos fatores:

O fator 1, responsavel pela captura de 41% da variancia total, foi caracterizado pelos
aumentos das concentragdes de hidrogénio (H"), acidez potencial (H + Al), Valor T (T), de
matéria organica (MO), de carbono organico (CO), de nitrogénio (N), da fracdo acido humico
(C-FAH), da fracdo humina (C-HUM), da porcentagem da fracdo humina (%C-HUM) e do
extrato alcalino (EA). O fator 1 também foi caracterizado pela reducdo da densidade do solo.
Como a maioria dessas caracteristicas estd relacionada a geracdo de cargas no solo,
principalmente da MO, o fator 1 foi denominado de “fator carga”.

O segundo fator foi responsavel pela captura de 16% da variancia total, caracterizado
pelo aumento de calcio (Ca**), magnésio (Mg®*), valor S (S) e valor V (V). Baseado nisso, 0
fator 2 foi chamado de “fator bases”.

O terceiro fator respondeu por 15% da variancia total capturada, caracterizando-se
pelo aumento da concentracdo de aluminio e da relagdo AI/HAI e pela reducdo do pH em &gua
e do pH em KCI. Assim esse fator foi denominado “fator acidez”. Ja o quarto fator respondeu
por 13% da variancia total, sendo caracterizado pelo aumento do %C-FAF e diminuicdo da
relagdo C-FAH:C-FAF, sendo denominado “fator AF”.

A representacdo dos escores desses fatores (Figura 45) indicou pequeno ordenamento
de alguns grupos de horizontes. Esse ordenamento positivo esteve relacionado ao teor de
matéria organica, carbono, nitrogénio, C-FAH, C-HUM, EA e %C-HUM e a maior
concentragdo de cargas de atributos como, H*, H + Al e valor T. Os ordenamentos negativos e
agrupamentos de outros horizontes foram mais relacionados a densidade do solo (Tabela 21).
Os menores valores de densidades foram observados nas amostras Hdo2 e Hdol (RJ08), Hdo,
Hol e Ho2 (RJ02), 2Hbd2 e 2Hbd3 (RJ01), 2Hbd (RJ03), 2Hbd2 (RJ04), Hdol (PR0O6), Hdo
(RJO8) (quadrantes 2 e 3). Esses horizontes orgéanicos se encontravam em estadio menos
alterado por atividades antropicas, com material mais labil e com maior potencial de perdas
por decomposi¢do ou subsidéncia.

Os horizontes Hdo3 e Hdo4 (PRO7), Hdol, Hdo2, 2Hdpl e 2Hdp2 (MAOQ5)
(quadrantes 1 e 4) apresentaram os maiores valores de Ds (para F1) e possuem elevados teores
de bases como Ca** e Mg?*, com alto valor V e Valor S (para F2).

Na representacdo da analise de componente principal (Figura 46) a primeira e a
terceira componentes possuem 56,45% da variancia total. Onde o ordenamento positivo dos
horizontes foi relacionado ao teor de aluminio e o ordenamento negativo foi mais influenciado
pelo pH do solo. Todavia, nessa componente 0s horizontes com mais material organico labil e
mais susceptiveis a decomposicao se agruparam melhor (quadrantes 2 e 3) horizontes 2Hbd?2
e 2Hbd3 (RJO1), Hdo, Hol e Ho2 (RJ02), Hdo, Hol e Ho2 (RJ08) e 2Hbd2 (RJ04).
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Para os quadrantes 1 e 4 se agruparam os horizontes com material organico mais
recalcitrante, ou seja: 2Hbd1 (RJO1); Hdo2, 2Hbd1 e 2Hbd2 (MAO5); Hdo3 (PR06) e Hdp2

(PRO7).

Tabela 21: Carregamento dos fatores calculados usando rotacdo varimax normalizada.

Factor Loadings (Varimax normalized) (Dados std.sta)
Extraction: Principal components (Marked loadings are >.700000)

Variaveis Carga Bases Acidez AF
Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4
pH agua -0,55483 -0,014534 -0,738175 0,091027
pH KCI -0,44939 -0,056697 -0,805311 0,166860
Ca* 0,10115 0,794942 -0,364524 -0,0313932
Mg2+ 0,11612 0,862000 0,354348 -0,078279
K* -0,24357 0,552518 0,601386 0,303417
AP 0,19456 -0,172069 0,874224 -0,25611
H+ 0,89965 -0,025856 0,177815 -0,330681
H+ Al 0,87078 -0,308794 0,147515 -0,242305
T 0,89358 0,053343 0,148228 -0,306643
S 0,14198 0,944716 0,015588 -0,195383
Vv -0,41740 0,867825 0,014973 -0,096041
Al/HAI -0,42073 0,200294 0,831881 -0,087652
P -0,23184 -0,225776 -0,371395 0,527757
MO 0,95327 0,044432 0,039149 -0,201939
CcO 0,95725 0,077189 0,115185 -0,197046
N 0,96399 0,137786 0,089122 -0,021538
C:N 0,55238 -0,001091 0,126083 -0,686249
C-FAH 0,85932 -0,145782 -0,011566 -0,387870
C-FAF 0,56086 -0,298702 -0,058603 0,614770
C-HUM 0,92633 0,160771 0,083466 -0,158022
%C-FAH -0,33543 -0,396073 -0,462000 -0,501888
%C-FAF -0,35213 -0,365726 -0,183635 0,761546
%C-HUM 0,76371 0,338607 -0,028662 0,124671
EA 0,89599 0,338607 -0,028661 0,124671
C-FAH:C-FAF 0,42835 0,099128 0,042409 -0,788059
EA:C-HUM -0,64275 -0,468365 -0,289946 -0,168553
Ds -0,78601 0,158866 -0,382001 -0,228500
Expl. Var. 11,22947 4,406338 4,012954 3,613029
Prp. Total 0,41591 0,1631198 0,148628 0,133816

*Carregamentos em negrito séo superiores a 0,7.
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Figura 45: Dispersdo dos escores das analises quimicas dos dois primeiros componentes
principais dos horizontes organicos.
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Figura 46: Dispersao dos escores das analises quimicas da primeira e da terceira componente
principal dos horizontes organicos.

A primeira e a quarta componente possuem 54,97% da variancia total, e nessa
componente destacaram-se positivamente na F4 o %C-FAF e negativamente o C-FAH:C-
FAF. Com essas variaveis novamente foram agrupados o0s horizontes com material organico
mais labil (quadrante 2 e 3) e aqueles com material mais recalcitrante (quadrante 1). No
quadrante 4 agruparam-se os horizontes Hd1 e Hd2 (RJO1), onde houve queima natural e
posterior recobrimento com material organico mais labil, e que possuem teores de carbono da
fracdo &cido fllvico comparativamente superiores aos demais horizontes orgénico, 0 que
explica o fato de terem sido isolados em grupo a parte (Figura 47).
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Figura 47: Dispersdo dos escores das analises quimicas da primeira e da quarta componente
principal dos horizontes organicos.

4.14.2 Andlise de resolu¢do multivariada de curvas aplicada aos espectros de RMN

Para os espectros de RMN optou-se pela técnica de resolu¢do multivariada de curvas
(MCR). Os objetivos basicos da MCR sdo: a determinacdo do nimero de componentes que
coexistem em um sistema quimico; a obtencdo dos espectros puros desses componentes
(analise qualitativa); e os perfis da concentracdo de cada componente (analise quantitativa).

Essa analise é precedida por uma analise de componentes principais (ACP) para
estimar o numero de componentes na mistura. Apés isso, a rotagdo da ACP ¢é calculada sem as
condicBes de contorno de ortonormalidade (dessa maneira terd infinitas solucdes). Para
resolver isso, novas condicBes de contorno sdo adotadas (por exemplo, concentracBes ndo
negativas e espectros ndo negativos). Dessa maneira, quando os objetivos da MCR sé&o
alcancados, € possivel avaliar as fontes subjacentes “reais” da variagdo dos dados, e entdo os
resultados com significado fisico (e.g.: composicdo e concentracbes) sdo facilmente
interpretaveis (Novotny et al., 2009).

Para melhor entendimento dos resultados de MCR faz-se a seguir uma descri¢cdo da
composicdo dos espectros puros avaliados a partir da RMN. A maioria dos horizontes
apresenta em seus espectros de RMN picos elevados em 33 ppm, caracteristico de grupos
polimetilénicos cristalinos e esse sinal pode ser atribuido a acidos graxos de cadeia longa
(ceras, cutina e suberina). Esse tipo de composto, normalmente recalcitrante, tende a acumular
no solo com a humificacdo, devido a sua hidrofobicidade e forte associacdo com a fracdo
mineral do solo. Na avaliacdo dos espectros dos horizontes Hdo2-MAOQ5, Hdo3-PR06, Hdp2-
PRO7, 2Hbd1-MAO5, 2Hbd2-MAO05 observa-se a presenca de grupos aromaticos condensados
(130 ppm) e funcionalizados (167 ppm — grupos carboxilicos aromaticos), que podem ser
indicativos de material carbonizado alterado.

As amostras dos horizontes Hdo, Hol e Ho2 perfil RJO8 apresentaram 0s menores
contetdos desses grupos recalcitrantes e elevados contetdos dos grupos labeis (alto teor de
residuos vegetais): metoxila (56 ppm) e O-arila (153 ppm), provavelmente da lignina; O-
alquila (72 ppm) e di-O-alquila (102 ppm) de carboidratos (celulose), que possivelmente deve
estar parcialmente oxidada a acidos glucurénicos (sinal de grupos carboxilicos a 173 ppm),
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embora a presenca de acidos graxos (22 ppm e 173 ppm) nao possa ser descartada. As demais
amostras apresentam conteudos intermediarios entre esses dois extremos.

Os espectros puros estimados por MCR sdo apresentados na Figura 48. Um dos
componentes da mistura binaria proposta pode ser interpretado como estruturas labeis
(lignina, carboidratos parcialmente oxidados a acidos glucurdnicos, aminoacidos e grupos
alifaticos) e o outro componente como estruturas recalcitrantes (aromaticos condensados e
funcionalizados com grupos carboxilicos e grupos polimetilénos cristalinos e amorfos, que
sdo essencialmente hidrofébicos, o que explica sua recalcitrancia).

Recalcitrant
Component

Labile
Component

240 210 180 150 120 90 60 30 0 -30
C Chemical Shift (ppm)

Figura 48: Espectros estimados por MCR para os componentes labeis e recalcitrantes nas
amostras de &cidos himicos dos Organossolos.

Na Figura 49 € representada a proporcdo estimada dos componentes labeis e
recalcitrantes nas amostras de acidos humicos dos Organossolos.

Os horizontes Hdo, Hol, Ho2 (perfil RJ08); Hol, Ho2 (perfil RJ02); Hd1, Hbd3
(perfil RJ01); 2Hbd (RJO3) e 2Hbd2 (RJ04) apresentaram concentra¢bes de carbono labeis
superiores a 40%, mostrando que esses horizontes apresentam alto potencial de perdas por
oxidagédo (mineralizacdo) do material organico. O perfil RJO8 apresentou-se como o de maior
potencial de subsidéncia e degradacdo, tendo a menor concentracdo de material mais
recalcitrante. Todavia, 0s horizontes com a maior concentracdo de material labil e, por
conseguinte menor concentracdo de material recalcitrante foram, em ordem decrescente, 0s
horizontes: Ho2 (RJ02) > 2Hbd (RJ03) > 2Hbd3 (RJ01). O horizonte Ho2 — RJO2 encontra-se
em ambiente natural, saturado com agua constantemente e a mais de 40 cm de profundidade
no perfil, 0 que contribuiu para a preservacdo da matéria organica. Os horizontes 2Hbd —
RJO3 e 2Hbd3 — RJO3, encontram-se protegidos por camadas Cg e Cbhg, a 38 e 116 cm de
profundidade, respectivamente.

O perfil RJO4 apresenta um gradiente com aumento da concentragéo de material mais
labil em profundidade, mostrando que o intenso cultivo agricola com constante revolvimento
do solo pode levar a degradacgéo seletiva da MO mais labil e com isso ao acumulo relativo de
material mais recalcitrante em superficie. Esse mesmo comportamento pode ser observado no
perfil RJO3, que foi cultivado por mais de 15 anos. Porém, a maior concentracdo de material
labil em superficie, no horizonte Hdpl, € devida a adicdo, pelo pastejo rotacionado, de
material organico recente em estagio intermediario de decomposicdo. Este resultado mostra
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gue a mudancga no manejo do Organossolo para sistema com adi¢cdo de matéria organica pode
favorecer, em longo prazo, o re-acimulo de material labil propiciando a reducdo na
contribuicdo de material recalcitrante na mistura.
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Figura 49: Concentragdo de componentes labeis e recalcitrantes nos horizontes das amostras
de acidos humicos.

O perfil MAOQ5 apresentou a maior concentracdo de material recalcitrante, apesar de
apresentar um gradiente no perfil. O horizonte Hdol mostrou a maior concentragdo de
compostos labeis, possivelmente devido ao aporte de material que esse solo recebe todos 0s
anos. Ja o horizonte Hdo2 possui dominio de material recalcitrante, sendo o espectro original
rico em compostos aromaticos funcionalizados e polimetilénos e em maior expressdo em
relacdo as demais amostras. Também apresenta ITG pouco maior que o do horizonte Hdol
(3,04 para Hdol e 3,38 para Hdo2, Tabela 16, pagina 67) assim como o Qmax (484,7 para
Hdol e 490,9 para Hdo2, mesma tabela) o que corrobora a maior recalcitrancia do material
organico. Os horizontes 2Hbd1l e 2Hbd2 encontram-se abaixo de camada mineral Cg e
apresentam material muito mais recalcitrante comparado aos demais, 0 que indica uma
condicdo ambiental diferente quando da formacéo e estabilizacdo da MO desses horizontes.

O horizonte Hdo3 — PRO6 apresentou-se muito semelhante ao horizonte Hdo2 — MAQO5
e apresenta valor de ITG (4,34, Tabela 16, pagina 67) maior que os das camadas superficiais
(Hdo1, valor de ITG de 3,3 e no Hdo2 de 3,74). O horizonte Hdo3 apresentou mais lignina e
menos polimetilénos que os horizontes superficiais. Uma hipotese, para a alta recalcitrancia
da amostra do horizonte Hdo3, é a ocorréncia de queima ha muitos anos. Embora a amostra
Hdp2-PRO7 tenha apresentado material um pouco mais labil, seu espectro € riquissimo em
compostos polimetilénos e quase ndo apresenta material labil, sendo essa amostra menos
aromatica que as amostras dos horizontes Hdo2-MAOQ05 e Hdo3-PR06. As amostras mais
recalcitrantes, com base nos resultados da RMN foram, em ordem decrescente, as dos
horizontes: Hdo2-MAO05 = Hdo3-PR06 > Hdp2-PR07 > 2Hbd1-MAQ05 >2Hbd2-MAO05
(Figura 49).

Os horizontes do perfil RJO8 apresentaram material organico mais labeis que os dos
horizontes correspondentes dos perfis RJ03 e RJ04, principalmente em relagédo ao RJ04, mais
intensamente cultivado. Este resultado evidencia o efeito do cultivo e da drenagem nas
caracteristicas dos acidos humicos, onde os Organossolos quando drenados e cultivados
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perdem compostos mais labeis e aumenta a concentracdo relativa de material mais
recalcitrante. Todavia, um efeito interessante pdde ser observado no perfil RJ0O3 onde, apds
varios anos de cultivo e revolvimento, observou-se aumento de estruturas labeis (lignina,
carboidratos parcialmente oxidados a &cidos glucurénicos, aminoacidos e grupos alifaticos) na
composicdo dos acidos humicos extraidos do horizonte superficial, que foi atribuido a
mudanca no manejo da area de lavoura para pastagem (menos intenso) e com drenagem mais
superficial.

4.14.3 Resultados dos carregamentos para a ACP dos espectros de FTIR

Com o objetivo de separar as bandas que geralmente se sobrepdem nos espectros de
FTIR calculou-se a segunda derivada dos espectros (Starsinic et al., 1984) antes da analise de
componente principal. Os resultados desta manipulacdo podem ser observados nas figuras 50,
51, 52 e 53 e a atribuicdo das bandas é dada na tabela 22. Pelos carregamentos da ACP1 (38%
da variabilidade total (Figura 50), foi possivel inferir que uma das maiores fontes de variacédo
foi o conteudo de contaminantes minerais, tais como caulinita (de baixa cristalinidade),
haloisita, gibbsita e hematita (Tabela 23). Os carregamentos positivos (picos positivos) podem
ser atribuidos a argilominerais como a caulinita, caulinita de baixa intensidade, haloisita,
hematita, além da presenca de deformacéo do tipo AIAIO-H na caulinita e haloisita em torno
de 900 cm™, presenca de estiramento de Si-O de silicatos em torno de 1100 cm™ (Russel e
Fraser, 1994). Por outro lado, h4 uma banda tipica de compostos organicos, na forma de um
estiramento aryl entre 1400 e 1500 cm™ (Figura 50).

Tabela 22: Atribuicdo das bandas de absorcdo no infravermelho do espectro de FTIR
em segunda derivada de acidos humicos.

Banda (cm™) Grupos organicos™*
2966 vs C-H de CH, e CHj5 alifatico
2928 vas C-H de CH, e CHjs alifatico
2852 vs C-H de CH, e CHj5 alifatico
1724 v C=0 de COOH e parcialmente de outros C=0
1658 v C=0 de grupos amidas (bandas I de amida)
1628 Complexa resultado de v C=C aromatico, vsa COO’, banda |
de amida e parcialmente de ¢ agua higroscopica
1598 C=C aromatico, amida, vsa COO"
1542 Banda II de amida (& N-H), anel aromatico (v C=C)
1508 v de C=C aromatico
1475 v de anel aromatico
1460 6 de C-H alifatico
1378 e 1330 Complexa de 6 O-H e v C-O fendlicos, vs COO’, & grupos
CH, e CH3
1266 e 1224 v C-O e 6 O-H de COOH, parcialmente de v C-O de aryl éter
1150 e 1050 v O-H alcodlico alifatico, polissacarideos
912 0 AIAIO-H de caulinita e haloisita, OH, COOH
832 & C-H aromatico
772 & C-H aromatico (fora do plano)

TatribuicBes retiradas de: Stevenson e Goh (1971); Orlov (1985); Paim et al. (1990); Silverstein et al.
(1991); Niemeyer et al. (1992); Stevenson (1994); Pavia et al. (1996); Wander e Traina (1996).

Modos vibracionais’: v = estiramento (as = assimétrico e s = simétrico); & = deformagao.
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Tabela 23: Atribuicdo das bandas de absorcdo no infravermelho dos acidos hdmicos

purificados.

Banda (cm™) Atribuicao’ Mineral®
3698 Estiramento O - H K, Ha

3652 (larga e fraca) Estiramento O - H K de baixa cristalinidade

3622 Estiramento O - H K, Ha
3528 Estiramento O - H G
3452 Estiramento O - H G

3398 (fraca) Estiramento O - H G

3380 (fraca) Estiramento O - H G
1638 Deformacdo O - H Agua
1092 Estiramento Si - O Ha
1032 K, Ha, G
1010 Estiramento Si - O K, Ha
914 Deformagéo AIAIO - H K, Ha
798 K, Ha, G
748 G
672 G
542 Estiramento Al - O K, Ha

560 (fraca) H
472 K, Ha, H
430 K, Ha, H

IAtribuicdes retiradas de: Parker (1969); Rouxhet et al. (1977); Elsass e Olivier (1978); Mendelovici et al.
(1979); Redon e Serna (1981); Prost et al. (1989); Russel e Fraser (1994).
Mineral®: K = caulinita; Ha = haloisita; G = gibsita; H = hematita.

A presenca de contaminantes argilominerais ndo é elevada, visto que o teor de cinzas
nas amostras foi de 0,0 a 3,65 (Tabela 16, pagina 67). Cabe ressaltar que a ACP enfatiza a
maior variabilidade e ndo o conteldo dos atributos testados. Os carregamentos negativos
(picos negativos) mostram um estiramento C=0 de grupos COOH e parcialmente de outros
C=0 em 1740 cm™ além de estiramentos de C-H e CH, alifaticos em torno de 2966 cm™
(Stevenson, 1994).

K, Ha, H
Loadings PCA 1 (38%b of the captured varince)

v Si-O
CU -
‘< ha v Ayl _ £ SAIAIOH
) T { , Ha
K de Bx v C-H v C=0 K, Ha, G
Cristalin CHn COOH
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)
Figura 50: Carregamento dos “scores” da ACP1 para os espectros de FTIR com 38% da
variancia capturada. K: caulinita; Ha: haloisita; G: gibbsita; H: hematita; v:
estiramento; o: deformacao angular.
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A variancia capturada pela ACP2 corresponde a 14% da variancia total dos dados.
Diferentemente do observado na ACP1, a maior variagdo representada por essa ACP trata-se
de compostos organicos (Figura 51), destacando-se 0s carregamentos positivos e altos de
estiramentos C=0 de COOH e parcialmente de outros C=O em torno de 1800 cm™;
estiramentos de C=0 de grupos amida (banda | de amida) em torno de 1658 cm™; picos em
torno de 1508 cm™, caracteristico de estiramento de grupos arila; além de deformacio em
torno de 1475 cm™; e estiramento em 2928 cm™, caracteristico de C-H de CH, alifatico e um
pico em 720 cm™ indicando que se trata de grupos CH, de cadeia longa (“rocking” de grupos
(CH2), com n maior do que 3), o que ja fora observado nos resultados da RMN (grupos
polimetilénicos) e um pico em torno de 1180 cm™ de estiramento C-OH de carboidratos
(Parker, 1969; Rouxhet et al., 1977; Elsass e Olivier, 1978).

Loadings PCA 2 (14% of the captured variance)

VvV C=0
COOH
V C-H VvV C=0
CH, Amide | 3 C-H
V Aryls CH,
K de Bx B
< tali V C-OH
Cristal
ristaiin Carbohydrate
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Figura 52: Carregamento dos “scores” da ACP2 para os espectros de FTIR com 14% da
variancia capturada. K: caulinita; v: estiramento; 6: deformagao angular.

A ACP3 capturou somente 8% da variancia total (Figura 53), 0s carregamentos que
mais se destacaram foram: estiramento em 2928 cm™, caracteristico de C-H de CH,, alifético;
além de e um pico em torno de 1180 cm™ de estiramento C-OH de carboidratos (Niemeyer et
al., 1992; Stevenson, 1994; Pavia et al., 1996; Wander e Traina, 1996). Os carregamentos
negativos (picos negativos) na ACP3 caracterizaram-se pela presenca e tipos de
argilominerais como a caulinita, haloisita e gibbsita em torno de 1036 cm™ (Mendelovici et al.
1979; Redon e Serna, 1981; Prost et al., 1989; Russel e Fraser, 1994).
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Loadings PCA 3 (8%6 of the captured variance)

VvV C-H
CHh, V C-OH
Carbohydrate
K, Ha, G
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Figura 53: Carregamento dos “scores” da ACP3 para os espectros de FTIR com 8% da
variancia capturada. K: caulinita; Ha: haloisita; G: gibbsita; v: estiramento.

A ACP4 capturou 6% da variancia total, caracterizando-se por apresentar picos
importantes de grupos amidicos, tais como 1542 cm™, atribuido & deformagao de banda 11 de
amida (8 N-H); 1658 cm™, tipicos de estiramentos C=0 de grupos amidas (banda | de
amidas); além de picos intensos em torno de 2928 cm™ de estiramentos C-H de CH,, alifaticos
(Silverstein et al., 1991; Niemeyer et al., 1992) (Figura 54).

Na avaliacdo dos escores da ACP1 e ACP2 (Figura 55) as amostras que apresentaram
alta recalcitrancia (maior concentracdo de grupos arila — ACP1; e CH, — ACP2, por se
localizarem no quadrante direito superior do gréafico de escores, ou seja, altos escores para
ACP1 e ACP2) foram as dos horizontes Hdo2, 2Hbd1 e 2Hbd2 do perfil MAO5, o horizonte
2Hdo perfil PRO7 e os horizontes 2Hbd3 e 2Hbd4 do perfil PRO6, essa mesma caracteristica
foi observada na RMN.

V C-H Loadings PCA 4 (6% of the captured variance)
CH,
vV C=0 5 N-H

V C=0
COOH
\

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm™)

Figura 54: Carregamento dos “scores” da ACP4 para os espectros de FTIR com 6% da
variancia capturada. v: estiramento; d: deformacao angular.
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As amostras de acidos himicos dos horizontes Hdo2, 2Hbd1 e 2Hbd2 do perfil MAO5,
2Hdo no perfil PRO7 e 2Hbd3 e 2Hbd4 do perfil PR0O6, apresentaram em seus espectros de
RMN picos elevados em 33 ppm, caracteristicos de grupos polimetilénicos cristalinos
(Baldock et al., 1992). Esse comportamento pode estar relacionado a acidos graxos de cadeia
longa (ceras, cutina e suberina), corroborando o observado na Figura 47. Essa similaridade
nos resultados tanto por RMN como para FTIR demonstra a complementaridade de uma
técnica com a outra.

A Figura 55 apresenta o grafico de “scores” da ACP obtido a partir dos espectros de
FTIR e a distribuicdo das amostras de acidos humicos dos horizontes organicos avaliados. A
Figura 56 apresenta a distribuicdo entre as amostras de &cidos hdmicos mais ricas em
carboidratos e compostos amidicos.

Os horizontes que apresentaram as maiores concentracdes de carboidratos, amidas e
grupos alquil (Figura 56) foram: 2Hbd1-RJO1 e Hdo-RJ08, o que foi atribuido a maior
protecdo fisica da matéria organica no perfil. Esses horizontes foram os que tiveram menor
acao antropica, por encontrarem-se protegidos por camadas Cg ou estarem em condicdes
naturais de hidromorfismo, como nos seguintes horizontes: Hdo, Hol e Ho2, RJ08; 2Hbd1 e
2Hbd2, RJO1; Hdo e Hol, RJ02; Hdo3 e Hdo4, PRO6; 2Hbd, RJ03; e Hdp2, PRO7. Isso €
corroborado pelos resultados j& discutidos da RMN, a saber: elevado contetido de estruturas
labeis de origem vegetal como a metoxila (56 ppm) e O-arila (153 ppm), provavelmente da
lignina; O-alquila (72 ppm) e di-O-alquila (102 ppm) de carboidratos (celulose)
(Guggenberger et al., 1994).

Diferentemente do observado na Figura 55, onde algumas das amostras se mostraram
mais recalcitrantes do que outras, na Figura 56 as amostras 2Hbd1-RJ01, Hdo-RJ08, Hdo-
RJ02, Hol e Ho2-RJO08 se apresentam como mais labeis e com alto potencial de oxidag¢do no
solo devido ao aumento de carboidratos e amidas em suas estruturas quimicas.

0,3

Hdog HdoO
Hdle Hdol +2Hbd1
*
021 4 +Ho1l oHdo2
HoZ2e
Hbd2
01 { o | Ho2gRHbgh, 4
£ | 2Hbde'Hdo
S | 2Hbd2
a3 0.0 1 % Hdo
o £ d‘ Hbd1
S 01l O H"ézl% JHdp1 $2Hdo4
n 2 N 2Hdo3
N = Hdp2 J2Hbd1 -
o 024 = ﬁdol
Q < Higher Recalcitrante
< 03 - o By NMR
’ 8 HdoZe  2Hbd _
= Minerals and Aryl
04 { = -
< oHdpl
-0,5 ‘ ‘ : : ; ;
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

ACP1 Scores
Figura 55: Grafico de “scores” da ACP obtidos a partir dos espectros de FTIR.
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Figura 56: Dispersdo dos “scores” mostrando 0 enriquecimento das amostras em
carboidratos e amidas.

As informacbes obtidas com o uso da analise quimiométrica deram suporte e
concordaram com todas as avaliacBes feitas anteriormente sobre os dados quimicos e
espectroscopicos, demonstrando grande potencial dessa ferramenta estatistica no estudo da
dindmica da matéria organica de Organossolos.

As técnicas multivariadas permitiram reduzir o grupo de varidveis para uma
representacdo em quatro dimensdes, das quais duas destacam caracteristicas relevantes dos
acidos humicos, como o grau de humificacdo, demonstrando assim a elevada recalcitrancia da
maioria das amostras, diante dos manejos e coberturas do solo. Ainda, a avaliacdo permitiu
identificar caracteristicas indicadoras de maior fragilidade para algumas das areas analisadas.
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5 CONCLUSOES

Os atributos quimicos variaram com o efeito das queimadas e da intensidade de uso
agricola, porém, em geral, os Organossolos apresentaram baixa fertilidade natural. A
fertilidade dos Organossolos esteve relacionada a fracdo acido hdmico (maior razdo C-
FAH/C-FAF). Com o uso agricola e adubacdo o valores de pH em 4gua, Ca** e Mg®*, e o
valor V aumentaram. A queima e o uso agricola reduziram o valor T e H", aumentando o pH
do solo e favorecendo as perdas de carbono.

Os Organossolos com menor intensidade de acdo antropica, apresentaram 0s maiores
teores matéria organica e de carbono. A maior parte do carbono que compde as fracdes da
MOS foi constituida pela fracdo humina. As demais fragcdes variaram com os solos e ao longo
do perfil em funcéo da influéncia do manejo.

Foi observado aumento nos valores da relagdo C-FAH/C-FAF da camada aravel para
as subsequentes, o que indica a elevada perda de carbono dos Organossolos em fungédo do
cultivo agricola. As perdas foram também acentuadas pela acéo do fogo, como observado nos
horizontes Hdpl, Hdp2 e Hdp3 do perfil RJO1. Também foram observadas a reducédo do C-
FAH e 0 aumento do C-FAF na camada aravel dos perfis RJ01, RJO3 e RJ0O4.

A composicdo elementar dos &cidos humicos, assim como os indices derivados desses
valores, refletiu 0 manejo adotado nos solos, podendo servir como ferramenta para avaliar o
grau de subsidéncia em Organossolos. Os parametros aromaticidade, hidrofobicidade e
reatividade ndo refletiram as variac6es de uso e ambiente nos perfis de Organossolos.

A avaliacdo qualitativa isolada dos espectros de infravermelho dos &cidos humicos ndo
permitiu evidenciar diferencas entre os horizontes, independentemente do manejo do solo. Os
acidos humicos apresentaram caracteristicas semelhantes e auséncia de um padrdo
espectroscopico diferencial. A avaliacdo através das técnicas estatisticas multivariadas
permitiu separar caracteristicas de resisténcia e contaminacdo das amostras por compostos
minerais. A separacao das bandas que se sobrepdem nos espectros de FTIR, aliada a segunda
derivada dos espectros, permitiu interpretar melhor qualitativamente e quantitativamente os
dados. Assim, foi possivel identificar amostras mais recalcitrantes, em funcdo do ambiente de
formacéo e do manejo dos solos.

As técnicas de espectroscopia na regido do visivel, andlise termogravimétrica,
composicdo elementar e ressonancia magnética nuclear, permitiram obter informacGes sobre
as caracteristicas fisico-quimicas dos acidos humicos, demonstrando o grande potencial
dessas ferramentas nos estudos de substancias himicas provenientes de Organossolos.

Uma diferencial na interpretacdo dos resultados foi a avaliacdo conjunta dos resultados
através de resolucdes multivariada de curvas (MCR). A RMN, a analise termogravimétrica e a
FTIR associadas apresentaram interacfes significativas, que auxiliaram em muito a
interpretacdo dos resultados.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A andlise dos &cidos humicos através das técnicas espectroscopicas mostrou-se
promissora devendo se aprofundar mais na sua interpretacdo, através da analise
quimiométrica em estudos com Organossolos e outras classes de solo.

A dindmica da matéria organica dos Organossolos requer estudos em nimero maior de
solos de caracteristicas e ambiente de formacdo semelhante, diminuindo possiveis erros
devido a grande heterogeneidade desses solos.

A composic¢do da fracdo humina da matéria orgénica de Organossolos também deve
ser avaliada através das técnicas espectroscépicas, bem como a fracdo acido fulvico. Da
mesma forma, a aplicacdo de outras técnicas de estudo como espectroscopia de fluorescéncia,
ressonancia paramagnética eletrénica e microscopia eletrénica de varredura, pode ser Gtil na
caracterizagdo das diversas fracdes da matéria organica dos Organossolos.

Em uma avaliacdo mais abrangente dos resultados foi observada a grande fragilidade
das areas de Organossolos, onde 0 manejo frequente da vegetacdo espontanea através do fogo
ou a queima por fenbmenos naturais conduzem a rapida degradacdo da matéria organica, com
recuperacdo muito dificil dessas areas.

As areas de turfa ou solos organicos devem ser preferencialmente preservadas de usos
agricolas ou outros. Pois, além de naturalmente estarem em ambientes ricos em espécies
endémicas, outra funcdo muito importante das areas de Organossolos em varzeas € a
manutencdo de relevantes reservatorios de agua, além de servir como um filtro natural para
contaminantes de areas mais elevadas na paisagem. A protecdo contra o uso agricola e a
manutencdo de cobertura vegetal, com constante adi¢do de biomassa vegetal, leva ao aumento
ou estabilizacdo dos teores de carbono, inibindo a mineralizacéo e as perdas de carbono para a
atmosfera, contribuindo assim para a manutencao dos estoques de carbono nesses solos e para
reducdo da emissao de gases de efeito estufa.
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7. ANEXOS

ANEXO 1 - Descri¢do Morfologica dos Perfis de Organossolos

Perfil RJ01
DATA DA COLETA - 12/06/2007 )
CLASSIFICACAO - ORGANOSSOLO HAPLICO Hémico térrico.

LOCALIZACAO - Reserva Bioldgica Pogo das Antas — Casemiro de Abreu / Silva Jardim, rodovia
BR101, km 214. Trilha a partir da represa dentro da reserva, no sentido do campo. UTM
23k0780639/7500548. S22°35°04.8” ¢ W42°15°36.3”.

SITUACAO E DECLIVE - trincheira em vérzea sob vegetagio de campo misto, com 0 a 1% declive.
ALTITUDE — Aproximadamente 20m.

MATERIAL DE ORIGEM E FORMAGCAO GEOLOGICA — Depésitos turfaceos e sedimentos
aluviais/coluviais. Holoceno / Quaternario.

PEDREGOSIDADE e ROCHOSIDADE - Ausentes.

RELEVO LOCAL - Plano de varzea.

RELEVO REGIONAL — Ondulado.

EROSAO — N&o aparente.

DRENAGEM — Muito mal drenado.

VEGETACAO PRIMARIA — Floresta higrofila de varzea e campo higrofilo.

USO ATUAL — Campo em regeneracao depois de queimada recente (poucas semanas antes da coleta).
DESCRITO E COLETADO - Adierson Gilvani Ebeling, Ademir Fontana, Llcia Helena Cunha dos
Anjos, Ted P. King, José Carlos de Morais.

DESCRICAO MORFOLOGICA

Apl - 0-12 cm; preto (10YR 2/1, umida amassada); organica; granular; macia; muito fridvel; ndo
plastica e ndo pegajosa; transicdo ondulada e abrupta.

Ap2 - 12-24 cm; bruno escuro mesclado com bruno amarelado escuro (10YR 3/3, imida amassada;
10YR 4/4 cores umidas mescladas no material quando exposto ao abrir a trincheira),variegado
de cor amarela e branca; organica; granular; muito fridvel; ligeiramente dura; ndo pléstica e
ndo pegajosa; transi¢do plana e abrupta.

Col - 24-46 cm; cinzento escuro (5YR 4/1, imida amassada), mosqueado pequeno e distinto bruno-
amarelado; muito argilosa; macica; firme; ligeiramente dura; plastica e pegajosa; transi¢éo
plana e clara.

Cg2 - 46-57 cm; cinzento rosado (7,5YR 7/2 imida amassada), mosqueado abundante pequeno médio
proeminente bruno amarelado e vermelho; muito argilosa, macica, firme; ligeiramente dura;
muito pléstica e muito pegajosa; transi¢do plana e abrupta.

2Hbd1l — 57-76 cm; bruno muito escuro mesclado com bruno avermelhado (10YR 2/2 Umida
amassada, 2,5YR 4/4 cores Umidas mescladas no material quando exposto ao abrir a
trincheira), mosqueado vermelho abundante; orgénica; fraca, grande, blocos subangulares;
macia, muito friavel, ndo plastica e ligeiramente pegajosa; transicdo plana e clara.

2Hbd2 — 76-116 cm; preto (10YR 2/1 Gmida amassada); organica; macica; macia, muito friavel, ndo
plastica e ligeiramente pegajosa; transi¢do plana e clara.

2Hbd3 — 116-206+ cm; cinzento muito escuro (10YR 3/2 imida amassada); organica; macica; macia,
firme, ndo plastica e ligeiramente pegajosa.

Observacdes - Em Hdpl, raizes abundantes e finas. Em Hdp2, muitas e finas, com presenca de cores
variegadas, amarelas e brancas. No Cgl, poucas raizes e finas e em Cg2, raizes raras. Em Hbd1, Hbd?2
e Hbd3 as raizes sdo ausentes. Presenca do lencol fredtico a 116 cm da superficie apds pouco tempo de
abertura da trincheira.
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Perfil RJ02
DATA DA COLETA - 12/06/2007 )
CLASSIFICACAO - ORGANOSSOLO HAPLICO Saprico tipico

LOCALIZACAO - Fazenda Dois Irmdos — Silva Jardim, 200 metros a direita da rodovia BR 101
sentido Rio de Janeiro, no km 223. UTM 23k0773300/7506902. S22°31°30.69” ¢ W42°20°35.67”
SITUACAO E DECLIVE - trincheira em érea de varzea sob vegetacdo arbustiva em &rea recém
desmatada, com declividade de 0 a 1%.

ALTITUDE — Cerca de 7m

MATERIAL DE ORIGEM E FORMAGCAO GEOLOGICA — Depbésitos turfaceos e sedimentos
aluviais/coluviais. Holoceno / Quaternario.

PEDREGOSIDADE e ROCHOSIDADE - Ausentes.

RELEVO LOCAL - Plano de varzea

RELEVO REGIONAL - Ondulado.

EROSAO — N&o aparente.

DRENAGEM — Muito mal drenado.

VEGETACAO PRIMARIA — Floresta higrofila de vérzea.

USO ATUAL - Arbustos e gramineas espontaneas, a floresta foi queimada e destocada recentemente
para introducgéo de pastagem.

DESCRITO E COLETADO POR — Adierson Gilvani Ebeling, Ademir Fontana, Licia Helena Cunha
dos Anjos, Ted King, José Carlos de Morais.

DESCRICAO MORFOLOGICA

Hdop - 0-19 cm; bruno muito escuro (10YR 2/2, Umida amassada); organica; aspecto maci¢co com
poucas fibras; solta, dura, plastica e ndo pegajosa; transicdo ondulada e difusa.

Hdol - 19-40 cm; cinzento muito escuro (10YR 3/1, Umida amassada); organica; aspecto maci¢o com
muitas fibras; macia, dura, plastica e ndo pegajosa; transicdo ondulada e difusa.

Hdo2 - 40-67+ cm; bruno acinzentado muito escuro (10YR 3/2); organica; aspecto maci¢o porém
muito fibrosa; muito dura, muito friavel, plastica e ndo pegajosa.

Observacdes - Aproximadamente 5% em volume de caules e galhos de arvores e arbustos,
provenientes do desmatamento, e em estagio inicial de decomposi¢do sobre o solo. Nota-se material
(tecido vegetal ainda identificavel) apodrecido e uniforme, principalmente, nos horizontes Hdo2 e
Hdo3, com muitas fibras. O lencol freatico estava a 43 cm, coincidente com o Hdo3.

Perfil RJO3
DATA DA COL~ETA - 13/06/2007 i
CLASSIFICACAO — ORGANOSSOLO HAPLICO Hémico tipico

LOCALIZACAO — Fazenda da Saudade (Primus Ipanema Agropecudria), Macaé (RJ), as margens da
BR 101 lado esquerdo sentido Macaé, rodovia BR 101, km 186; a cerca de 1 km da termoelétrica UTE
Norte Fluminense. UTM 24k0202910/75322523. S-23°17"14.7” W-41°52"59,4”.

SITUACAO E DECLIVE — Trincheira em area plana de varzea, com declividade de 0 a 1%.
ALTITUDE — 10m.

MATERIAL DE ORIGEM E FORMAGAO GEOLOGICA - Depositos turfaceos e sedimentos
aluviais/coluviais. Holoceno / Quaternario.

PEDREGOSIDADE e ROCHOSIDADE - Ausentes.

RELEVO LOCAL - Plano

RELEVO REGIONAL - Plano e Ondulado.

EROSAO — N#o aparente.

DRENAGEM - Mal drenado.

VEGETACAO PRIMARIA — Floresta higrofila de varzea e campo higréfilo.

USO ATUAL - Pastagem em consorcio, antes a area foi cultivada com feijéo e arroz irrigado.
DESCRITO E COLETADO POR - Adierson Gilvani Ebeling, Ademir Fontana, Lucia Helena Cunha
dos Anjos, Ted King, José Carlos de Morais.
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DESCRICAO MORFOLOGICA

Hdpl - 0-06 cm; bruno muito escuro (10YR 2/2, umido amassada); organica; granular e blocos
subangulares; dura, firme, ligeiramente plastica e ligeiramente pegajosa; transicdo plana e
clara.

Hdp2 - 06-17 cm; cinzento muito escuro (L0YR 3/1, tmido amassada); organica, blocos subangulares;
dura, firme, ligeiramente plastica e ligeiramente pegajosa; transicao plana e clara.

Cog1l - 17-20 cm; bruno acinzentado (10YR 5/2, imido amassada); muito argilosa; macica; dura, firme,
muito pléastica e ligeiramente pegajosa; transi¢do plana e clara.

2Hbd1 - 20-32 cm; preto (L0YR 2/1, tmido amassada); organica; macica; dura, firme, muito plastica e
ligeiramente pegajosa; transicdo plana e abrupta.

Cg2 - 32-38 cm; bruno acinzentado (10YR 5/2, tmido amassada), mosqueado proeminente vermelho-
amarelo; muito argilosa; macica; dura, firme, muito plastica e ligeiramente pegajosa; transicao
plana e abrupta.

2Hbd1 - 38-56+ cm; preto (10YR 2/1, Umido amassada); organica; macica; dura, firme, muito plastica
e ligeiramente pegajosa.

Observacdes - Raizes abundantes e finas em Hdpl e Hdp2; muitas raizes em Cgl e Hbd3; poucas
raizes finas em Cg2 e Hbd4. Lencol a 47 cm.

Perfil RJ -P04

DATA DA COLETA - 13/06/2007

CLASSIFICACAO — ORGANOSSOLO HAPLICO Saprico tipico

LOCALIZACAO — Fazenda llha da Saudade (4rea experimental de producdo de sementes em
convénio com a Pesagro-RJ), Macaé (RJ), as margens da BR 101 lado direito sentido Macaé, km 186;
a cerca de 1 km da termoelétrica UTE Norte Fluminense. UTM 24k0204180/7532591. S22°17°13.3”
W 41°52°15,1”.

SITUACAO E DECLIVE — Trincheira em area plana de varzea, com declividade de 0 a 1%.
ALTITUDE — 5m.

MATERIAL DE ORIGEM E FORMACAO GEOLOGICA — Deposigdo de sedimentos organicos e
minerais. Holoceno / Quaternario.

PEDREGOSIDADE e ROCHOSIDADE - Ausentes.

RELEVO LOCAL - Plano.

RELEVO REGIONAL - Plano e Ondulado.

EROSAO — N&o aparente.

DRENAGEM — Imperfeitamente drenado, com drenagem artificial

VEGETACAO PRIMARIA — Floresta higrofila de varzea e campo higréfilo

USO ATUAL - Plantio de milho e feijdo rotacionado.

DESCRITO E COLETADO POR — Adierson Gilvani Ebeling, Ademir Fontana, Ldcia Helena Cunha
dos Anjos, Ted King, José Carlos de Morais.

DESCRICAO MORFOLOGICA

Hdpl - 0-10 cm; preto (10YR 2/1, umida amassada); organica; moderada pequena granular; dura,
friavel, ligeiramente plastica e ligeiramente pegajosa; transi¢do plana e clara.

Hdp2 - 10-20 cm; preto (10YR 2/1, imida amassada); organica; macica a fraca pequena granular;
muito dura, firme, ligeiramente plastica e ligeiramente pegajosa; transicdo plana e abrupta.

Cgl - 20-28 cm; cinzento brunado claro (10YR 6/2, tmida amassada); muito argilosa; macica; muito
dura, firme, plastica e pegajosa; transi¢do plana e abrupta.

2Hbd1l — 28-33 cm; preto (N 2/, imida amassada); organica; moderada granular; solta, fridvel,
ligeiramente pléstica e ligeiramente pegajosa, transi¢do plana e abrupta.

Cg2 - 33-39 cm; cinzento brunado claro (10YR 6/2, tmida amassada); muito argilosa; macica; muito
dura, firme, pléstica e pegajosa; transi¢do plana e abrupta.
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2Hbd1 - 39-53 cm; preto (N 2/, tmida amassada); organica; aspecto maci¢o com fibras; solta, friavel,
ligeiramente plastica e ligeiramente pegajosa; transi¢cdo plana e difusa.

2Hbd2 - 53-71 cm; preto (10YR 2/1, imida amassada); organica; aspecto maci¢co com fibras; solta,
friavel, ligeiramente plastica e ligeiramente pegajosa; transi¢do plana e abrupta.

Cg3 - 71-80 cm; bruno acinzentado (10YR 5/2, imida amassada); muito argilosa; macica; muito dura,
friavel, plastica e pegajosa; transicdo plana e abrupta.

Observacdes - Lencol freatico a 120 cm de profundidade, abaixo do qual existe outra camada de
material organico que ndo foi possivel amostrar.

Perfil MAO5
DATA DA COL~ETA - 08/08/2007 )
CLASSIFICACAO — ORGANOSSOLO HAPLICO Séprico tipico

LOCALIZACAO — Assentamento Diamante, municipio de Monsdo, Maranhdo. Margens do lago
Anananzal. S 03°30°10.01” W 45°12°01,27”.

SITUACAO E DECLIVE — Trincheira em area plana de véarzea com 0% de declive.

ALTITUDE —5m.

MATERIAL DE ORIGEM E FORMACAO GEOLOGICA — Depdsitos turfaceos e sedimentos
aluviais/coluviais, depositados pela cheia do lago no periodo das chuvas. Holoceno / Quaternario.
PEDREGOSIDADE e ROCHOSIDADE - Ausentes.

RELEVO LOCAL - Plano.

RELEVO REGIONAL - Suave ondulado e Plano.

EROSAO — N4o aparente.

DRENAGEM — Muito mal drenado

VEGETAGCAO PRIMARIA — Campo de varzea higréfilo (presenca de capim mareca).

USO ATUAL — Plantio de milho, feijdo, maracuja dispoca, melancia, abdbora, arroz e mandioca.
DESCRITO E COLETADO POR — Adierson Gilvani Ebeling, Marcelino Silva Farias Filho, Marlen
Barros Silva, César da Silva (agricultor).

DESCRICAO MORFOLOGICA

Hdol - 0-17 cm; preto (10YR N2/, umida); orgénica; macica e muito pequena granular; muito friavel,
dura, ndo pléastica e ligeiramente pegajosa; transi¢ao plana e clara.

Hdo2 - 17-41 cm; preto (10YR N2/, umida); organica; macica; muito dura; muito friavel, ligeiramente
plastica e pegajosa; transicao ondulada e difusa.

Cgl - 41-46 cm; bruno muito claro acinzentado (10YR 7/3, Umida), mosqueados amarelados
abundantes pequenos e distintos; muito argilosa; macica; dura, firme, plastica e pegajosa,
transicdo ondulada e difusa.

Hbd3 — 46-61 cm; preto (10YR N2/, imida); organica; macica; muito dura; muito fridvel, ligeiramente
plastica, pegajosa, transicdo ondulada e difusa.

Hbd4 - 61-74" cm; preto (10YR N2/, Umida); organica; macica; muito dura, muito friavel,
ligeiramente pléstica e pegajosa; transi¢do plana e difusa.

Observacdes — Lencol freatico a 60 cm de profundidade. Presenca de poucas raizes em Hdol e Hdo2,
sendo raras em Cgl e Hbd3 e ausentes em Hbd4. O lago Anananzal inunda completamente o local de
coleta no periodo de janeiro a meados de julho. No periodo de recuo das dguas, a area € cultivada em
modelo de subsisténcia com arroz, feijao, melancia, abdbora, mandioca e maracuja dispoca, ndo sendo
utilizado nenhum tipo de aragdo, tdo pouco adubacdo mineral ou calagem.
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Perfil PR0O6
DATA DA COL~ETA - 11/02/2008 )
CLASSIFICACAO - ORGANOSSOLO HAPLICO Hémico tipico.

LOCALIZACAO — IAPAR - Instituto Agrondmico do Parana, pélo regional de pesquisa de Ponta
Grossa. Av. Presidente Kennedy, s/n°. (Rod. do Café, km 496, sentido Ponta Grossa — Curitiba). A
area do IAPAR divide-se em glebas, esse solo foi coletado na gleba de numero 32. S25°14°30.63” ¢
W50°01°25.91”

SITUACAO E DECLIVE — Trincheira em area plana de varzea, com declive de 0 a 1%.

ALTITUDE — Aproximadamente 2616m.

MATERIAL DE ORIGEM E FORMACAO GEOLOGICA — Depdsitos turfaceos e sedimentos
aluviais/coluviais. Holoceno / Quaternario.

PEDREGOSIDADE e ROCHOSIDADE - Ausentes.

RELEVO LOCAL - Plano com declividade de até 3%.

RELEVO REGIONAL — Suave ondulado.

EROSAO — N4o aparente.

DRENAGEM — Mal drenado.

VEGETACAO PRIMARIA — Campo subtropical com capim nativo.

USO ATUAL — Area drenada em 1979, sem uso agricola atual, em regeneracdo, embora ocorram
gueimadas anualmente.

DESCRITO E COLETADO - Adierson Gilvani Ebeling, Luiz Henrique dos Santos Carlos,
Funcionéario do IAPAR.

DESCRICAO MORFOLOGICA

Hdopl - 0-19 cm; preto (10YR 2/N, Umida); organica; pequena granular; macia, muito fridvel,
ligeiramente pléstica e ligeiramente pegajosa; transicéo plana e clara.

Hd2 - 19-42 cm; preto (10YR 2/N, Umida); orgéanica; macica; macia, muito frivel, ligeiramente dura,
ligeiramente pléastica e ligeiramente pegajosa; transicdo plana e clara.

Hd3 — 42-55 cm; preto (10YR 2/1 Umida); organica; macica; ligeiramente dura, fridvel, plastica e
ligeiramente pegajosa; transicdo plana e clara.

Hd4 — 55-75" cm; bruno muito escuro (10YR 2/2 Gmida); organica; macica; dura, friavel, ligeiramente
plastica e pegajosa.

Observacdes - Raizes abundantes médias e finas em Hdopl e Hd2; muitas e finas em Hd3 e ausentes
nos demais horizontes. Presenga do lencol freatico a 55 cm da superficie, topo do horizonte Hd4.

Perfil PRO7
DATA DA COLNETA - 11/02/2008 i
CLASSIFICACAO — ORGANOSSOLO HAPLICO Hémico tipico.

LOCALIZACAO — — IAPAR - Instituto Agrondmico do Parana, p6lo regional de pesquisa de Ponta
Grossa. Av. Presidente Kennedy, s/n°. (Rod. do Café, km 496, sentido Ponta Grossa — Curitiba). A
area do IAPAR divide-se em glebas, essa solo foi coletado na gleba de nimero 42. S25°14°15.39” ¢
W50°01°19.75”

SITUACAO E DECLIVE — Trincheira em area plana de varzea, com declive de 0 a 1%.

ALTITUDE — Aproximadamente 2601m.

MATERIAL DE ORIGEM E FORMAGAO GEOLOGICA - Depositos turfaceos e sedimentos
aluviais/coluviais. Holoceno / Quaternario.

PEDREGOSIDADE e ROCHOSIDADE - Ausentes.

RELEVO LOCAL - Plano com declividade de até 1%.

RELEVO REGIONAL — Suave ondulado.

EROSAO — N&o aparente.

DRENAGEM - Imperfeitamente drenado, com drenagem artificial.

VEGETACAO PRIMARIA — Campo subtropical com capim nativo. Area em regeneraco.
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USO ATUAL — Area drenada em 1979, uso intensivo com arroz por 10 anos, em regeneracio apds
esse periodo, porém ainda ocorre pelo menos uma queimada anual.
DESCRITO E COLETADO - Adierson Gilvani Ebeling, Luiz Henrique dos Santos Carlos,
Funcionéario do IAPAR.

DESCRICAO MORFOLOGICA

Ap - 0-15 cm; bruno muito claro acinzentado (10YR 7/3, Umida), bruno claro acinzentado (10YR 6/3
Umida); mineral; pequena granular; macia, muito fridvel, ndo plastica e ndo pegajosa; transi¢ao
ondulada e clara.

Hdpl - 15-46 cm; preto (7,5YR N2/, Umida); organica; macica com aspecto colunar com fendas
definidas pelo sistema radicular; muito fridvel, dura, ligeiramente pléastica e ligeiramente
pegajosa; transi¢do plana e clara.

Hd2 — 46-67" cm; preto (7,5YR N2/ imida); organica; macica; dura, fridvel, ligeiramente plastica e
ligeiramente pegajosa.

Observacdes - Raizes abundantes grossas, médias e finas em Hdpl, com presenca de formigas em
grande parte do perfil. No Hd2 as raizes sdo muitas, médias e finas.

Perfil RJ08
DATA DA COLETA - 19/04/2009 )
CLASSIFICACAO — ORGANOSSOLO HAPLICO Hémico tipico

LOCALIZACAO — Fazenda da Saudade (Primus Ipanema Agropecudria), rodovia RJ 168, entrada no
lado direito da estrada, sentido Conceicdo de Macabu, a 6 km do trevo de acesso da BR 101, 180 km
do Rio de Janeiro, e 12km antes da termoelétrica UTE Norte Fluminense. S-22°20724.18” W-
41°57°19,61”.

SITUAQAO E DECLIVE - Trincheira em depressédo abaciada, varzea com declividade de 1%.
ALTITUDE — 8m.

LITOLOGIA, FORMA(;AO GEOLOGICA — Depositos turfaceos e sedimentos aluviais/coluviais.
Holoceno / Quaternario.

MATERIAL DE ORIGEM E FORMAGCAO GEOLOGICA — Depoésitos turfaceos e sedimentos
aluviais/coluviais. Holoceno / Quaternario.

PEDREGOSIDADE e ROCHOSIDADE - Ausentes.

RELEVO LOCAL - Suave ondulado

RELEVO REGIONAL — Ondulado.

EROSAO — N4o aparente.

DRENAGEM — Muito mal drenado.

VEGETACAO PRIMARIA — Campo higréfilo de varzea.

USO ATUAL — Taboa, ciperaceas, gramineas e arbustos, sem uso atual.

DESCRITO E COLETADO POR - Adierson Gilvani Ebeling, Fernando Zuchello, Paula Fernanda
Chaves Soares, Francisco Wagner de Freitas Gomes, Llcia Helena Cunha dos Anjos.

DESCRICAO MORFOLOGICA
Hdopl - 0-18 cm; preto (10YR 2/1, umido); orgéanica; moderada pequena granular; dura, firme,
ligeiramente pléstica e ligeiramente pegajosa; transicdo plana e clara.
Hdo2 - 18-36 cm; bruno muito escuro (L0YR 2/2, Umido); organica; macica; dura, firme, ligeiramente
plastica e ligeiramente pegajosa; transi¢do plana e clara.
Hdo3 - 36-58" ¢cm; bruno muito escuro (10YR 2/2, imido); organica; macica; dura, firme, ligeiramente
plastica e ligeiramente pegajosa.

Observacdes - Raizes abundantes e finas em Hdop1, material vegetal parcialmente alterado em Hdo2
e Hdo3, porém com grande quantidade de material lenhoso em decomposi¢do ainda bem identificavel,
e com muitas fibras grandes. O lencol freético foi encontrado a 60 cm de profundidade.

127



ANEXO 2 — Imagens dos perfis e da area de coleta.

I Perfil da Reseiva Bilégica Pogo das Antas

Figura 42: Vista aérea do perfil RJO1 localizado na reserva bioldgica Pogo das Antas em Casemiro de
Abreu.
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iu ra 43: Vegetagdo de cobertura da 4rea do Organossolo (RJO1) (a) e vestigio de queimada
(b) na Reserva Bioldgica Pogo das Antas, municipio de Casemiro de Abreu, RJ.
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Figura 44: Perfil de Organossolo (RJ01) coletado na Reserva Bioldgica Poco das Antas,
municipio de Casemiro de Abreu, RJ.

I Organossolo Fazenda dois Irmaocs

Figura 45: Vista aérea do perfil RJ02 localizado a esquerda da Estrada Silva Jardim Casemiro de
Abreu.
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Figura 46: Remanescente da floresta secundéria de varzea do perfil (RJ02), utilizado como
referéncia para comparacao de alteracdes pelo uso agricola de Organossolos.

Figura 47: Pastagem implantada em esio in
estudo dos Organossolos.
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Figura 48: Vestigios da queimada para limpeza dos restos vegetais. Area de referéncia no
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Figura 49: Perfil de Organssolo (RJO2) utilizado como referénci no estudo de efeito

antrapico.
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Figura 51: Vista parcial da area do perfil RJO3. Fazenda da Saudade (Primus Ipanema
Agropecuaria) préxima a Usina Termoelétrica Norte Fluminense, Macaé, RJ.
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Figura 52: Area do perfil RJ03, com pastagem consorciada. Fazenda da Saudade (Primus
Ipanema Agropecuaria) proxima a Usina Termoelétrica Norte Fluminense, Macaé, RJ.
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Figura 53: Horizontes no Perfil RJ03. Fazenda da Saudade (Primus Ipanema Agropecuaria)
préxima a Usina Termoelétrica Norte Fluminense, Macaé, RJ.
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Figura 54: Vista aérea do perfil RJ04 localizado a direita da Estrada Casemiro de Abreu Macaé.
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Figura 55: Vista parcial da area do perfil RJ04. Fazenda llha da Saudade (&rea experimental
de producdo de sementes, convénio com a Pesagro-RJ), préximo a Usina
Termoelétrica Norte Fluminense, Macaé, RJ.
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Figura 56: Area do perfil de Organossolo RJ04 apds aracdo e gradagem para o plantio de
feijdo. Fazenda llha da Saudade (&rea experimental de producdo de sementes,
convénio com a Pesagro-RJ), préximo a Usina Termoelétrica Norte Fluminense,
Macae, RJ.

Figura 57: Area do perfil de Organossolo RJO4 coletado perto do canal de drenagem.
Fazenda llha da Saudade (area experimental de producdo de sementes, convénio com a
Pesagro-RJ), préximo a Usina Termoelétrica Norte Fluminense, Macaé, RJ.
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Figura 58: Area do perfil de Organossolo RJ04 com cultivo de milho e feijdo, sem residuos

de cobertura do solo. Fazenda Ilha da Saudade (area experimental de producdo de

sementes, convénio com a Pesagro-RJ), préximo a Usina Termoelétrica Norte
Fluminense, Macaé, RJ.

Figura 59: Perfil de Organossolo RJ04. Fazenda llha da Saudade (&rea experimental de
producdo de sementes, convénio com a Pesagro-RJ), proximo a Usina Termoelétrica
Norte Fluminense, Macaé, RJ.
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Figura 60: Vista aérea do municipio de Mongéo-MA e do perfil MAO5 no entorno do lago Anananzal.

Figura 61: Area do perfil MAO5 no entorno do lago Anananzal, com cultivo de arroz.
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Figura 63: Vista do perfil MAO5, no entorno do lago Anananzal, Maranh&o.
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Perfil PR0O6 Ponta Grossa

Figura 64: Vista da area do perfil PR06, na area experimental do IAPAR, Ponta Grossa (PR).

Figura 65: Cobertura vegetal do perfil PRO6, na area experimental do IAPAR, Ponta Grossa (PR)
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Figura 66: Perfil de Organossolo (PR06), na area experime

Figura 67: Cobertura vegetal do perfil PRO7, na area experimental do IAPAR, Ponta Grossa (PR)
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Figura 68: Perfil de Organossolo (PR07) com cobertura mineral, horizonte Ap, na area experimental
do IAPAR, Ponta Grossa (PR)

nda Saudade lpanema

Figura 69: Vista aérea do perfil de referencia RJ08, em Macaé (RJ).
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Figura 71: Vista do perfil de referencia RJ08, em Macaé (RJ).
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