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ESTUDO COMPARATIVO DA MATERIA ORGANICA DE
DIFERENTES CLASSES DE SOLOS DE ALTITUDE DO
SUL DO BRASIL POR TECNICAS CONVENCIONAIS
E ESPECTROSCOPICAS™

Deborah Pinheiro Dick®), Leticia Barros da Silva®, Alberto
Vasconcellos Inda® & Heike Knicker(®

RESUMO

A regiio dos Campos de Cima da Serra, RS, apresenta solos com elevados
teores de matéria organica (MOS), sendo freqiiente teores altos de Al trocavel. A
proposta deste trabalho foi investigar a qualidade da MOS de amostras de camadas
superficiais (0 a 10 cm) de oito solos representativos da regiao (dois Neossolos, dois
Gleissolos, trés Cambissolos e um Latossolo) sob pastagem nativa, com os seguintes
objetivos: avaliar seu comportamento diante da desmineralizagao da amostra com
solucio de HF; determinar a sua composicio quimica; e investigar a influéncia do
Al trocavel e dos 6xidos de Fe na qualidade da MOS. A matéria organica foi
concentrada com soluc¢ao de HF 10 cL L'! e posteriormente avaliada por analise
elementar e espectroscopias de FTIR e de RMN 13C CP/MAS. A fracdo da massa
recuperada (5,8 a 10 %) apds tratamento com HF correlacionou-se com teor de C
original do solo, enquanto a proporc¢éio de C recuperado (47 a 86 %) correlacionou-
se inversamente com o teor de 6xidos de Fe. Esse resultado indica que parte da
MOS encontra-se associada a esses minerais nesses ambientes. Os teores de
estruturas C O-alquil totais (52 a 59 %) foram elevados e os valores de indice 1,430/
I2999(FTIR) foram baixos, evidenciando baixo grau de decomposicido e de
humificacao da MOS desses solos.

Termos de indexacio: espectroscopia, grau de humificag¢io, tratamento HF,
organomineral, carboidrato.
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SUMMARY: COMPARATIVE STUDY OF ORGANIC MATTER FROM
DIFFERENT HIGH-ALTITUDE SOIL CLASSES IN SOUTH
BRAZIL BY CONVENTIONAL AND SPECTROSCOPIC
TECHNIQUES

Soils in the region of Campos de Cima da Serra, RS, have high organic matter contents
(SOM) and high levels of exchangeable Al. This study aimed to investigate the SOM
quality of surface samples (0-10 cm) of eight representative soils from the region (two
Neossols, two Gleissols, three Cambissols, one Latosol) under native pasture. The objectives
were to evaluate the sample behaviour under demineralization with HF solution, to
determine the chemical composition and the influence of exchangeable Al and iron oxides
on it. The SOM was concentrated with 10 % (v/v) HF solution and then submitted to
elemental analysis, FTIR and 13C NMR CP/MAS spectroscopy. The recovered mass after
HF treatment (5.8 to 10 %) was correlated with the soil C content, while the recovered
C (47 to 86 %) was inversely correlated with the Fe oxide content. This result indicates
that part of the SOM in these soils is associated to these minerals. The proportion of total
C O-alkyl groups was high (52 to 59 %) and the values for the I;430/12950 index (FTIR) were
low, evidencing a low humification and decomposition degree of SOM in these soils.

Index terms: spectroscopy, humification degree, HF treatment, organo-mineral, carbohydrate.

INTRODUCAO

Os Campos de Cima da Serra localizam-se na
regido de maior altitude (800 a 1.300 m) do Estado do
Rio Grande do Sul, sendo também sua regido mais
fria e tmida (Moreno, 1961). As condi¢oes climaticas
e o tipo de relevo da regido propiciam a ocorréncia de
solos rasos a profundos, destacando-se os Cambissolos
Humicos e Histicos, associados a Neossolos Lit6licos,
os Latossolos Brunos e, em menor proporc¢io, os
Gleissolos (Streck et al., 2002). O clima também
favorece o acimulo de MOS, sendo frequente a
ocorréncia de horizontes histicos e htimicos (Streck et
al., 2002; Silva et al., 2008). Nesse tipo de
pedoambiente, a baixa taxa de decomposicdo da MOS
é atribuida principalmente ao reduzido metabolismo
microbiano (Dias et al., 2003). Também o elevado
teor de acidez trocavel usualmente observado nesses
solos contribui para o acamulo de MOS devido tanto a
seu efeito biotdxico para a atividade microbiana como
a seu efeito estabilizador ao formar complexos
metalorganicos estaveis, tornando os compostos
organicos resistentes a oxidac¢io (Schwesig et al., 2003;
Silva et al., 2008).

A contribui¢do da MOS para os atributos do solo
néao se restringe apenas a sua quantidade, mas tam-
bém depende da sua qualidade. Do ponto de vista de
composi¢do quimica, a fragdo mais recalcitrante da
MOS, que é constituida principalmente por estrutu-
ras hidrofébicas, apresenta maior resisténcia a decom-
posicao e pode residir no solo até milhares de anos
(Lutzow et al., 2006). Em contrapartida, estruturas
tipo carboidratos sdo mais labeis e preferencialmente
consumiveis pelos microrganismos, podendo ser de-
oradadas em até dois meses (Derrien et al - 2008)

Interagdes organominerais podem estabilizar a
MOS, por dificultarem a acessibilidade de enzimas e
de microrganismos, ou por conferirem uma
estabilidade puramente quimica (Lutzow et al., 2006;
Kaiser & Guggenberg, 2007). Na MOS de Latossolos
e Argissolos sob campo nativo de clima subtropical,
proporgoes de estruturas tipo C O-alquil, determinadas
por espectroscopia de RMN de 13C, da ordem de 40 a
51 % tém sido encontradas (Dick et al., 2005; Dieckow
et al., 2005). A proporc¢ao relativamente elevada
dessas estruturas quimicas labeis nesses ambientes
foi relacionada a interagdo entre MOS e 6xidos de Fe.
A participagao de grupos funcionais O/N-alquil e alquil
na interagdo entre MOS e 6xido de Fe foi evidenciada
recentemente (Eusterhues et al., 2005; Schoning et
al., 2005).

A caracteriza¢ao da composi¢do quimica da MOS
por técnicas espectroscopicas usualmente requer o pré-
tratamento com acido fluoridrico; a dissolu¢io dos
minerais por esse método pode ser acompanhada por
perdas parciais da MOS (Gongalves et al., 2003). Essa
fracdo perdida corresponde aqueles compostos
organicos da MOS de baixo peso molecular e
hidrofilicos, que se encontram associados aos minerais
nas condi¢des naturais do solo, e, com a dissolucéo da
matriz inorganica, solubilizam-se no meio acido, sendo
removidos do meio pelas lavagens com agua (Dick et
al., 2005; Eusterhues et al., 2005; Schoning et al., 2005).

Devido a restrita acessibilidade da area e a sua
baixa densidade habitacional, estudos sobre os solos
dos Campos de Cima da Serra sdo incipientes.
Considerando que a sustentabilidade do bioma dessa
regido esta sendo ameacada pela progressiva
introducdo da monocultura de pinus e do uso agricola
em areas de pnastacem (Overbeck et al. 2007).
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informacdes sobre as condic¢des originais do solo sdao
imprescindiveis para o estabelecimento de estratégias
mitigadoras do impacto ambiental provocado pela
alteracdo do seu uso. Em estudo realizado
recentemente com amostras de camadas superficiais
de oito solos da regido sob campo nativo, constatou-se
que o teor de C do solo apresentou relac¢io direta com
o aumento de altitude (900 a 1200 m) e com o0 aumento
do teor de Al trocavel (Silva et al., 2008).

A fim de complementar o estudo realizado por Silva
et al. (2008), os objetivos principais deste trabalho
foram: avaliar o comportamento das amostras de
camadas superficiais de oito solos da regido de Campos
de Cima da Serra, RS, diante da desmineralizacio
com solu¢io de HF; determinar a composi¢do quimica
da matéria organica dessas amostras; e investigar a
influéncia do Al trocavel e dos 6xidos de Fe na
qualidade da MOS.

MATERIAL E METODOS

Localizagédo e descrigcédo da area de coleta das
amostras

Neste trabalho, foram analisadas amostras de solo
coletadas de 0 a 10 cm de profundidade do perfil modal
de oito solos sob pastagem nativa da regido de Campos
de Cima da Serra, RS, situados nas coordenadas de
28 ° a 29 ° de latitude sul e 50 ° a 52 ° de longitude
oeste. O clima da regido é temperado, segundo
classificacdo de Koppen (Cfb 1), com temperatura média
anual de 14,4 °C e precipitacdo média anual de
2.468 mm, com exce¢io da regido da amostra LB12,
que apresenta temperatura média anual de 17,0 °Ce
precipitacio média anual de 1.800 mm.

A classificacao dos solos, a altitude do sitio de coleta,
o teor de argila e alguns atributos quimicos da camada
de 0—10 cm encontram-se no quadro 1.
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Desmineralizacio com solu¢ciode HF 10 cL L'l e
analise elementar

A concentracao da MOS foi obtida em duplicata,
tratando-se 10 gramas de solo com 30 ml de HF
10 cL L1 sob agitacdo mecanica por 2 h (Gongalves et
al., 2003). Apds centrifugacgio (4.000 rpm, 10 min) e
separacio do sobrenadante, o procedimento foi repetido
sete vezes até o residuo adquirir coloragdo escura. A
MOS concentrada (MOSyy) foi lavada cinco vezes com
agua deionizada, sendo o pH do sobrenadante na
ultima lavagem de 4,0. Em seguida, as amostras
foram secas em estufa a 60 °C durante 24 h e
posteriormente pesadas. A fra¢ido da massa recuperada
ap6s tratamento com HF (Mg, %) foi calculada
relacionando-se a massa ap6s HF (Mpgy) com a massa
inicial (Mgo,): Mg= (Mpgp/Mg,) 100. Os enriqueci-
mentos de C (Cg) e de N (Ng) apds HF foram calculados
dividindo-se o teor do elemento apds tratamento (Cyp
e Nygp) pelo teor do elemento no solo nao-tratado:
Cp=Chp/Cqolo- € Ng=Nyp/Ng,,- As recuperacoes de C
(Cg, %) e de N (Ng, %) apés HF foram calculadas
segundo as equagodes: Cr = My x Cp e Ng = Mgy x Ny.
A relagao C/N foi calculada antes e apds o tratamento
com HF [(C/N)gp]. O fator R, que relaciona C/N antes
e ap6s HF, foi também obtido: R = (C/N) 4,1/ (C/N)yp.

Os teores de C, N e H foram determinados por
combustio seca (analisador Perkin Elmer 2400) em
duplicata, nas amostras de solo e de MOSyp. O teor
de oxigénio na MOSyy foi determinado por diferenca
de 100 % apbés correcgao dos teores de C, H e N para
uma base livre de cinzas. O teor de cinzas foi
determinado gravimetricamente apds calcinagdo em
mufla a 750 °C durante 4 h. Foram calculadas as
razdes atomicas H/C e O/C.

Analises espectroscépicas

As amostras de MOSyyp foram analisadas por
espectroscopia de infravermelho com transformada de

Quadro 1. Classificagao dos solos (Embrapa, 2006), cédigo da amostra, altitude do sitio de coleta, teor de
argila, pH em agua, teor de Al trocavel, saturacio por Al, teores de C e de N do solo (C e N), relagao C/N
do solo, teores de 6xidos de Fe de baixa cristalinidade (Feo) e pedogénicos (Fed) do solo e raziao Feo/Fed,
determinados na camada de 0-10 cm (Silva et al., 2008)

Solo classificagao Codigo Altitude Argila pHm,o Alirocavel  Alsat. C N C/N  Feo Fed Feo/Fed
m gkgt cmol kg! % —dagkg! - — gkgl—
Neossolo Litélico® RL2 923 420 4,7 5,6 283 6,3 042 15 46 453 0,10
Gleissolo Melanico® GM4  1.014 560 4,3 11,7 4577 233 142 16 09 3,6 0,25
Gleissolo Héaplico®” GX6 986 320 47 4,0 30,8 51 040 13 2,8 14,5 0,19
Neossolo Litélico®™ RL7 1.215 570 46 8,2 47,2 12,9 0,77 17 10,9 37,1 0,29
Cambissolo Hamico™  CHS8 1.108 500 4,6 7,4 418 84 052 16 6,8 38,6 0,18
Cambissolo Hamico®  CH9 980 600 4,5 5,3 32,1 41 030 14 7,2 54,6 0,13
Cambissolo Hamico®  CH10 939 540 4,5 6,3 342 46 023 20 3,9 41,1 0,10
Latossolo Bruno® LB12 909 610 4,8 2,9 17,9 4,5 041 11 6,7 59,9 0,11

D Tocais de coleta no Estado do Rio Grande do Sul: Sio José dos Ausentes. @ Bom Jesus. @ Vacaria.
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Fourier (FTIR) por transmissio (espectrofotometro
Shimadzu FTIR 8300) em pastilhas de KBr (1
amostra:100 KBr, 32 scans, resolucdo de 4 cm'1). A
atribuicao das bandas de absorc¢éo foi feita segundo
Tan (2003). Foi calculado o indice de aromaticidade
T1630/I2920, que relaciona a intensidade de absor¢dao em
1.630 cm™ com a de 2.920 cm™! (Chefetz et al., 1996),
conforme descrito em Dick et al. (2006). O valor da
intensidade foi obtido utilizando o software do aparelho,
apos ajustar-se a linha de base geral do espectro em
trés a quatro pontos (aproximadamente em 3.800,
1.750, 980 ¢ 500 cm'!). Para medicdo da intensidade
dos grupos aromaticos, estabeleceu-se uma linha de
base entre 1.696 e¢ 1.530 cm'! e, para os grupos
alifaticos, entre 3.000 e 2.800 cm™!. Previamente as
andlises, as amostras foram secas a 40 °C sob vacuo
durante 24 h.

Espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de
13C no estado sélido (13C RMN CPMAS) das amostras
de MOSyp foram abtidos em espectrometro Bruker
DSX 200 (50,3 MHz), usando rotor de zirconio de 7 mm
OD com tampas Kel-F (6,8 kHz). As medidas foram
realizadas com tempo de contato de 1 ms, largura do
pulso de 'H de 90 ° de 6,6 us e intervalo entre pulsos
de 200 a 300 ms. Dependendo da razéo sinal/ruido,
4.800 a 1.1500 scans foram acumulados, sendo
empregada uma largura de linha de 100 Hz. Os
deslocamentos quimicos foram reportados em
relacdo ao tetrametil-silano (0 ppm), o qual foi
ajustado com glicina (C carboxila = 176,04 ppm), e
suas respectivas atribuigdes foram feitas segundo
Knicker & Ludeman (1995): 0-45 ppm, C alquil;
45-60, Nalquil/C metoxil; 60—-90 ppm, C O—alquil;
90-110 ppm, C di—O-alquil; 110-140 ppm, C
aromatico; 140-160 ppm, C fendlico; 160—185 ppm,
C carboxila, e 185-220 ppm, C carbonila. A
proporg¢ao relativa (%) do sinal de cada grupo

Deborah Pinheiro Dick et al.

funcional foi obtida por integracgéo da respectiva regido
espectral com o software do aparelho.

A fim de averiguar inter-relagoes entre os dados
obtidos, foram realizadas correlac¢des lineares,
empregando-se o coeficiente de correlagdo (r) para
avaliar a significancia estatistica a 1 %.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Tratamento com solucio de HF 10 cL L-!

O tratamento com HF foi eficaz na dissolucéo dos
silicatos e 6xidos, e o teor de C e N aumentou em
todas as amostras apés esse tratamento (Quadros 1 e
2). O enriquecimento de C e de N variou de 2,0 a 8,2,
indicando que a eficacia do método diferiu amplamente
entre as amostras. A amostra GM4 - Gleissolo
Meléanico, com os maiores teores de Cyy e de Ny do
grupo estudado, apresentou os menores valores para
Cg e Ng (Quadro 2), o que é devido aos elevados teores
destes elementos originalmente nesse solo (Quadro 1).
O método com HF empregado neste estudo solubiliza
principalmente os minerais da frag¢do argila, e
particulas de quartzo da fracdo areia tendem a resistir
a dissolugio (Gongalves et al., 2003). Portanto, o
enriquecimento de C em fungdo do tratamento com
HF é favorecido, em geral, pelo maior teor de argila e
menor teor de C (Dick et al., 2005, 2006). Neste estudo,
o teor de C original do solo foi determinante no
enriquecimento da MOS, conforme indicado pela
regressio obtida entre Cge C do solo: Cg = 11,02 exp-
(C/5,64) + 2,15, R2 = 0,929. Essa relacdo inversa foi
relevante principalmente para teores de C entre 4 e
12 dag kg'l. Para o teor de argila nio foi observada
relagdo com a variagdo de Cg.

Quadro 2. Teores de Cy e de Ny, relacido (C/N)yy, fator R, valores de Cg, N, My, C; e de Ny e teor de cinzas
apods tratamento com HF, composicio elementar (C, H, N e O), razées atomicas H/C e O/C e indice de
aromaticidade (I,450/1,4,,) determinado por FTIR, da MOSy; de amostras de 0 a 10 cm dos solos RL2,
GM4, GX6, RL7, CH8, CH9, CH10 e LB12 da regiao de Campos de Cima da Serra, RS

Solo®” Cur® Nyp (CN)y R Cy Ny My Ci; Np Cinzasy, C® H® N® 09 HIC 0/C 1,4/,
o % dag kg’
RL2 398 25 16 0,94 63 60 10,2 65 61 20,4 50,1 5,8 32 41,0 1,4 0,61 0,96
GM4 50,3 2,9 17 096 22 20 40,0 8 81 4,4 526 54 3,0 390 1,2 0,56 0,97
GX6 31,8 2,0 16 0,80 6,2 51 12,6 79 64 37,7 51,1 5,7 3,3 40,0 1,3 0,59 1,10
RL7 46,7 2,7 18 093 36 35 200 72 69 92 51,4 57 29 400 1,3 0,58 1,20
CHS 36,5 1,9 19 0,8 43 37 17,1 74 64 196 454 49 24 47,3 1,3 0,78 1,05
CH9 335 22 16 0,86 82 72 58 47 42 26,9 458 54 3,0 458 14 0,75 1,05
CH10 284 1,7 17 1,18 62 7,3 80 49 58 37,1 451 52 2,7 470 1,4 0,78 1,00
LB12 32,5 2,6 12 0,92 72 64 6,6 48 42 30,5 46,7 6,0 3,8 43,5 1,6 0,70 1,53

™ Solo — consultar tipo de solo no quadro 1. @ Cyp e Nyp: teor de C e de N apés HF; (C/N)yp: razéo C/N apés HF; fator R = (C/N) ./

(C/N)g; Cg = Cyp/Cygyo € Ny = Nygy/N

solo*

enriquecimento de C e de N; My =(My/M

) 100, Cy =My C e N; =My Ny recuperagao

solo

de masca de C e de N determinados ands HE @ Teores de C H N e O corrioidos nara 1ma bace livre de cinzas
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Com excecao da amostra CH10 (Cambissolo
Huimico), Cy, foi superior a N (R < 1), revelando que
ocorreu perda preferencial de N durante o tratamento
com HF. Em contrapartida, o valor de R de 1,18 na
amostra CH10 é indicativo de perdas seletivas de C
comparativamente ao N. Porém, de maneira geral,
as perdas seletivas nao foram relevantes, uma vez
que os valores de R se situaram no intervalo de 0,8 a
1,2, que é usualmente aceitavel para este método (Dick
etal., 2006). A recuperacido de massa apds tratamento
com HF (Mg) variou amplamente nas amostras
estudadas (5,8 a 40,0 %) (Quadro 2) e se correlacionou
com o teor de C original do solo (Figura 1a). Infere-se
que, nesses solos de altitude, o teor de matéria
organica determina a massa remanescente apo6s
tratamento com HF. O teor de cinzas apds tratamento
com HF, que informa sobre a propor¢éo de material
inorganico que permaneceu na amostra apos
tratamento com HF, variou de 4,4 a 37,7 % (Quadro 2)
e néo apresentou correlagido inversa com o teor de
argila, como observado anteriormente em Latossolos
subtropicais (Dick et al., 2005). Possivelmente, neste
estudo, o tratamento com HF est4 dissolvendo, além
da fragdo argila, também minerais contidos na fragdo
silte. Esse fendmeno parece ser mais acentuado em
solos com maior teor de C, uma vez que foi obtida
uma correlagdo negativa entre o teor de cinzas da
MOSyr e o teor de C do solo (Figura 1b). Em amostras
de camadas de 0 a 2,5 cm de Latossolos e Argissolos
brasileiros sob uso agricola com teores de C do solo
entre 1 e 6 dag kg1, tanto a My como o teor de cinzas
apos HF se correlacionaram negativamente com o teor
de argila + silte (Santos, 2005). Naquele estudo, a
fragdo inorganica remanescente era constituida
principalmente de quartzo.

A recuperacao de C apoés HF apresentou ampla
variacdo (47 a 86 %), bem como a recuperacdo de N
(42 a 81 %) (Quadro 2). Os baixos valores de Cy e de
Npg observados em algumas amostras indicam que
houve perdas consideraveis de MOS durante a
desmineralizacdo, sendo esse comportamento ja
observado anteriormente em Latossolos sob campo
nativo (Dalmolin et al., 2006). A proporc¢io Cy se
correlacionou inversamente com o teor de Fed
(Figura 1c), sugerindo a existéncia de complexos
organominerais envolvendo 6xidos de Fe e compostos
organicos de baixo peso molecular. Essa fragdo da
MOS, originalmente adsorvida na superficie de 6xidos
de Fe, seria liberada para a solugido apés a dissoluciao
deles pelo tratamento com HF, sendo eliminada do
sistema durante as centrifuga¢des no tratamento. A
proporc¢ao Ny também se correlacionou com o teor de
Fed (r =-0,836, p <0,01), corroborando a hipétese
anterior.

Composic¢do quimica da MOS

A distribuicido relativa dos grupos funcionais,
determinada por espectroscopia de RMN 13C CPMAS,
néo diferiu relevantemente entre as amostras de MOSyp
(Oi11advo 2 Fictira 2 Ac

amnaetrac anrecantaram
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predominancia de grupos C alquil substituido (C di-
0-alquil + C O-alquil + N-alquil/C metoxil), cuja
proporg¢ao variou de 52 a 59 %. A seguir, os grupos C
alquil foram os mais abundantes (18 a 23 %), seguidos
de estruturas aromaticas (15 a 19 %), de carboxilas
(6,4 a 8,5 %) e de carbonilas (0,3 a 1,4 %).

(2)
25 4

20 -
N
o 151
=
10
5 4
40
35 | g r=-0,856%*
N
<
N
Z
@)
5 10 15 20 25
C, dag kg!
()
90 -
r=-0,869%*
80 -
o 70
2
o)

60

50

40

Fed, dag kg'!

Figura 1. Relacdo entre proporcao de massa
recuperada apés HF (My) e teor de C do solo (a);
entre teor de cinzas apos HF e teor de C do solo
(b); e entre proporc¢ao de C recuperado apés HF
(Cy) e teor de 6xidos de Fe (Fed) (c), da camada
de 0 a 10 cm dos Neossolos (RL2, RL7), Gleissolos
(GM4, GX6), Cambissolos (CH8, CH9, CH10) e
Latossolos (LB12) da regidao de Campos de Cima

Ada Qarra RS %% Qionificancia actatictira a 194
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Quadro 3. Distribuicio dos grupos funcionais de C determinados por espectroscopia de *C RMN CP/MAS
em amostras de MOSy de 0 a 10 cm dos solos RL2, GM4, GX6, RL7, CH8, CH9, CH10 e LB12 da regiao de

Campos de Cima da Serra, RS

Distribuicao de tipos de C/deslocamento quimico “ppm”

Solo® C-alquil N-alquil/C-metoxil C-O-aquil C-di-O-aquil C-aromatico C-fenal C-carboxil C-carbonil
olo
0-45 45-60 60-90 90-110 110-140 140-160 160-185 185-245
%
RL2 20 9,5 33 10,0 13 4,7 8,3 1,0
GM4 23 9,5 33 9,2 12 5,6 6,8 0,6
GX6 20 10,0 37 10,0 12 4,4 6,5 0,3
RL7 22 8,9 33 10,0 13 5,0 7,6 1,2
CHS8 21 9,1 33 10,0 14 5,2 7,2 1,4
CH9 18 9,8 38 11,0 11 4,2 6,4 0,7
CH10 21 9,4 32 10,0 12 5,6 8,3 1,3
LB12 21 10,0 33 10,0 10 5,8 8,5 1,3
@ Solo — consultar tipo de solo no quadro 1.
RL2
CHS
GM4 CH9
GX6 CH10
RL7 LB12

T T T T T T T T T
300 200 100 0 -100

ppm

— T T T T T T T T T 1
300 200 100 0 -100

ppm

Figura 2. Espectros de RMN 3C CP/MAS das amostras de MOSy, da camada de 0 a 10 cm dos Neossolos
(RL2, RL7), Gleissolos (GM4, GX6), Cambissolos (CH8, CH9, CH10) e Latossolos (LB12) da regido de

Campos de Cima da Serra, RS.

Em Latossolos (Dick et al., 2005) e em Argissolo
subtropicais (Dieckow et al., 2005) coletados em regices
préximas, porém em menor altitude do que a da regidao
estudada, foram obtidas fragdes inferiores de grupos
C alquil substituidos (41 a 50 %), enquanto as
proporgoes dos outros grupos funcionais foram mais
elevadas do que neste estudo.

As elevadas percentagens de estruturas C O-alquil
totais nos solos estudados indicam a presenca em
abundancia de estruturas tipo polissacarideos na MOS.
A relacao de aproximadamente 1:3 entre a proporcao
de C di-O-alquil e a da regido de 60 a 90 ppm confirma
que grande parte das estruturas contendo C O-alquil
séo polissacarideos (Malcolm, 1989). Considerando-
co a11e ectec comhohnentec cao de faeil decomnocicao

pois sdo preferencialmente atacados pelos
microrganismos, a MOS desses solos pode ser
considerada de baixo grau de decomposic¢do. E
interessante observar que os fatores que estabilizam
a MOS desses ambientes, como o Al trocavel e a
temperatura/umidade (Silva et al., 2008), pouco afetam
a qualidade dela. As correlaces testadas entre
propor¢io de C O-alquil (45 a 110 ppm) com Al-trocével
e com altitude ndo resultaram estatisticamente
significativas.

Os espectros de FTIR determinados nas amostras
de MOSyr foram semelhantes e sdo caracteristicos de
matéria organica humificada (Figura 3). As seguintes
bandas e respectivas atribui¢oes foram identificadas:
1ma banda larca em 2417 em-! atribuida aoc
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grupamentos OH; duas bandas em 2.918 € 2.850 cm!
devido ao estiramento C-H alifatico; um pico em
1720 cm! referente ao estiramento C=0 do grupo
carboxilico; um pico em 1.630 cm™! atribuido a
vibragao C=C aromatica, com contribuicio de C=0 de
—COO"; uma banda em 1.540 cm'! referente a
deformacao N-H e ao estiramento C=N; uma banda
fraca entre 1.300 e 1.400 cm™! atribuida a ligacao C-
H alifatica; uma banda larga em 1.244 cm! devido ao
estiramento C-O e a deformacdo OH do grupo
carboxilico; e um pico em 1.072 em'! atribuido a
ligagdo C-O de carboidratos.

O indice de aromaticidade I;430/15999, que informa
sobre o grau de condensacgao/saturacéo, apresentou
estreita variacao (Quadro 2), indicando semelhanca
no grau de aromaticidade, conforme ja evidenciado
pelos dados de RMN 13C. Dick et al. (2006) obtiveram
uma correlacdo significativa com a relagéo entre C
aril/C alquil obtida por RMN 13C e o indice I;450/I5990
para a MOSyy de solos construidos ap6s mineracio de
carvao no sul do Brasil. Nesse estudo, tanto 1450/
T5g90 como C aril/C alquil variaram amplamente (1,86
a7,00e29ab57 %, respectivamente).

Os teores de C corrigidos para uma base livre de
cinzas (Quadro 2) estdo de acordo com os valores en-
contrados na literatura para composi¢ao da MOS, bem
como os teores corrigidos de H e de O (Dick et al., 2003).
No entanto, com exce¢do da amostra LB12 - Latossolo
Bruno, os valores de N tendem a ser inferiores aos
encontrados por outros autores, o que pode ser devido
ao menor grau de humificagdo dessas amostras.
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A razdo atomica H/C apresentou estreito intervalo
de variacédo (1,2 a 1,6), ndo permitindo discriminar a
qualidade da MOS em funcao deste indice. Por outro
lado, a razio atomica O/C foi mais elevada (0,70 a
0,78) nos Cambissolos e Latossolos, indicando que
nesses solos comparativamente mais evoluidos a MOS
tende a ser mais oxidada. Ja nos Neossolos, onde o
intemperismo é incipiente, e nos Gleissolos, onde o
ambiente é redutor em dada época do ano, a razao O/
C foi inferior (0,56 a 0,61), indicando uma MOS menos
oxidada.

O valor médio de H/C de 1,4 caracteriza uma MOS
de baixo grau de aromaticidade (Benites et al., 2005),
corroborando os resultados de 13C RMN CPMAS.

CONCLUSOES

1. A perda de matéria organica em amostras
superficiais de solos de Campos de Cima da Serra
devido ao tratamento com HF (14 a 52 %) esta
relacionada a interagéao de compostos organicos de baixo
peso molecular com 6xidos de Fe.

2. A matéria organica dos solos de altitude
estudados apresentou, comparados a outros solos
subtropicais, baixo grau de decomposicéo, evidenciado
pela elevada propor¢éo de estruturas C O-alquil totais
(52 a 59 %), baixos valores de indices I;g30/I2999 (FTIR)
e resultados de composic¢do elementar.

1690 1ag7
4
1s40 124

R U

4000 3500 3000 2500

2000 1500 1000 500
NUMERO DE ONDAS, c¢m’

Figura 3. Espectros de FTIR das amostras de MOSy; da camada de 0 a 10 cm dos Neossolos (RL2, RL7),
Gleissolos (GM4, GX6), Cambissolos (CH8, CH9, CH10) e Latossolos (LB12) da regiio de Campos de Cima

da Serra, RS.
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3. A composi¢ao quimica da matéria organica nao
apresentou relacdo com o teor de Al trocavel e
tampouco com o teor de 6xidos de Fe das amostras.
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