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SECAO II - QUIMICA
E MINERALOGIA DO SOLO

MATERIA ORGANICA EM NEOSSOLO DE ALTITUDE:
INFLUENCIA DO MANEJO DA PASTAGEM NA SUA
COMPOSICAO E TEOR®

Mariana da Luz Potes®, Deborah Pinheiro Dick®), Ricardo Simio
Diniz Dalmolin®, Heike Knicker® & Alessandro Samuel da Rosa(®

RESUMO

A queima da pastagem apos o inverno é uma pratica antiga em solos de altitude,
que visa principalmente ao rebrote da vegetacao. Entretanto, o impacto do manejo
da pastagem na matéria organica do solo de Neossolo de altitude ainda é pouco
conhecido. O presente trabalho propés-se a investigar a composiciao e o teor de
matéria organica em perfis de Neossolo da regiao de Sao José dos Ausentes, RS, e
relacionar os resultados com a ocorréncia de queimadas e com o pastejo,
empregando como comparac¢iao solo sob mata nativa. Os ambientes estudados
foram: campo nativo pastejado (2 animais ha'') sem queima ha 22 anos, campo
nativo pastejado sujeito a queima bienal (0,5 animal hal) e mata nativa adjacente
a area de pastagem. Foram coletadas amostras compostas nas camadas de 0-5, 5-
10, 10-15 e 15-30 cm, sendo determinados os teores de 6xidos de Fe (Feq e Fe,), de
C e de N e realizadas analises de espectroscopia de infravermelho e de
termogravimetria. O ambiente alterado periodicamente pelo fogo apresentou
maior teor de matéria organica em camadas subsuperficiais e, em geral, maior
proporcao de estruturas quimicamente mais labeis, comparativamente a pastagem
sem queima. Nesse ambiente, o menor teor de C foi atribuido ao pastejo mais
intensivo do que o da pastagem alterada pelo fogo. A distribuicao de C no ambiente
de mata nativa assemelhou-se a de pastagem sem queima. No entanto, na mata a
proporcao de matéria organica de baixo peso molecular extraivel com soluc¢ao de
HC10,1 mol L1, relacionada principalmente a atividade microbiana, superou aquela
encontrada sob pastagem nativa.

Termos de indexacio: queima, labilidade quimica, 6xidos de ferro.
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SUMMARY: SOIL ORGANIC MATTER IN HIGHLAND LEPTOSOLS:
INFLUENCE OF PASTURE MANAGEMENT ON COMPOSITION
AND CONTENT

Burning pastures after the winter is a traditional practice in highland soils, whose main
purpose is the regrowth of vegetation. However, the impact of fire, as well as the influence of
grazing on the organic matter of Leptosols is still unknown. The purpose of this study was to
investigate the composition and content of organic matter in soil profiles from Sdo José dos
Ausentes, state of Rio Grande do Sul, and to relate the results with the occurrence of burning
and grazing, in comparison with a soil under native forest. The following environments were
studied: grazed native pasture (2 animals ha'l) without burning for 22 years, grazed native
pasture (0.5 animals ha'!) burned every two years; and native forest adjacent to the pasture
area. Composed soil samples were collected from four layers (0-5, 5-10, 10-15 and 15—
30 cm) in which contents of C, of N, and of iron oxides (Fey and Fe,) were determined and
infrared spectroscopy and thermogravimetry analyses performed. The subsurface layers of the
fire-affected environment contained greater organic matter contents, and in general, a
composition with higher proportion of chemically labile structures, in comparison with the
unburned pasture. In the latter environment, the lower C content than in the burned pasture
was ascribed to more intensive grazing. The C distribution in the native forest environment
was similar to that of the unburned pasture. Nevertheless, in the samples under forest, the
proportion of organic matter of low molecular weight, extractable with 0.1 mol L! HCI and

related mainly to microbial activity, exceeded that of the pasture environment.

Index terms: burning, chemical lability, iron oxides.

INTRODUCAO

A queima das pastagens para estimular o seu
rebrote apds o inverno ou para controle da invasdo de
plantas arbustivas indesejadas é uma pratica comum
(Behling & Pillar, 2007). Entretanto, quando realizada
com frequencia, a queima da vegeta¢io pode conduzir,
amédio e longo prazo, a deterioragdo das propriedades
quimicas do solo (Dick et al., 2008a), reduzindo seu
potencial produtivo (Heringer & Jacques, 2002).

Em relagéo ao efeito do fogo na matéria organica
do solo (MOS), os resultados obtidos sdo conflitantes.
Em solos sob floresta na regidao do Mediterraneo,
submetidos a ocorréncia periédica de fogo espontaneo
na estacdo seca, foi observado tanto aumento como
diminuigéo do teor de C do solo (Santin et al., 2008).
Em contrapartida, em solos de Cerrado, alteragdes no
estoque de C ndo foram identificadas ap6s 21 anos de
queima (Roscoe et al., 2000).

A temperatura e intensidade da queima, que
dependem do clima da regido e época do ano em que
ocorrem, bem como a natureza quimica da vegetacgao
queimada, alteram a composi¢édo quimica do produto
formado. Queimas de menor intensidade (temperatura
< 350 °C) produzem maior quantidade de material
carbonizado, porém com menor grau de aromaticidade
do que queimas mais intensas (Knicker et al., 2006;
Knicker, 2007). A queima aerdbia de celulose emite
mais COy do que a de lignina, no entanto a matéria
organica pirogénica resultante da celulose é mais rica
em grupos aromaticos (62 %) do que a da lignina
(40 %) (Knicker et al., 2008a).

A incorporacdo da matéria organica pirogénica na
matéria organica estabilizada do solo contribui
inicialmente para o aumento da fracdo aromatica da
MOS, mas o estimulo a producédo vegetal pela agdo do
fogo conduz ao aumento simultaneo de estruturas
organicas menos recalcitrantes (Knicker et al., 2006).
Além de um incremento no estoque de C provocado
pelo fogo, Santin et al. (2008) também observaram
diminui¢io da relac¢io alquil/O-alquil C, determinada
por RMN de 13C, na composi¢do quimica da MOS sob
floresta na Espanha. A maior proporc¢ao de estruturas
bioquimicamente mais ldbeis nesses solos,
comparativamente a ambientes nio alterados pelo
fogo, foi atribuida ao acimulo de material vegetal
fresco, produzido logo apds a queima da vegetacio.

Ao lado de técnicas espectroscépicas, técnicas
termodegradativas fornecem informacgdes tteis em
estudo da composi¢cdo quimica da MOS, pois baseiam-
se na temperatura de decomposic¢éo dos diversos gru-
pos funcionais (Rosa et al., 2005). Matéria organica
com maior propor¢ao de grupos funcionais e de cadei-
as alifaticas apresenta maior perda de massa em tem-
peraturas inferiores a 400 °C, enquanto a presenca
de estruturas mais complexas e mais resistentes a
termodegradacdo na composi¢do da MOS acarreta
perda de massa em temperaturas mais elevadas (Critter
& Airoldi, 2006). Em geral, a matéria orgéanica
pirogénica sofre maior perda de massa em temperatu-
ras acima de 500 °C e, quanto maior o grau de
condensacio ou de cristalizagdo, mais alta sera essa
temperatura, podendo chegar a 650 °C (Hsieh &
Bugna, 2008).



MATERIA ORGANICA EM NEOSSOLO DE ALTITUDE: INFLUENCIA DO MANEJO DA PASTAGEM... 25

A regido fisiografica dos Campos de Cima da Serra,
localizada no nordeste do Estado do Rio Grande do
Sul, é caracterizada pela presenca de solos rasos
cobertos por extensas areas de pastagem natural
intercaladas com “manchas” de mata de Araucaria
sp. (Behling & Pillar, 2007). Estudos recentes
mostraram que a MOS de ambientes de pastagem
dessa regido apresenta baixo grau de humificacéo,
contendo proporc¢oes consideraveis de estruturas
bioquimicamente l4dbeis do tipo C O-alquil (52 a 59 %)
(Dick et al., 2008b). Em virtude da topografia
acidentada e do afloramento de rochas que dificultam
o manejo adequado do solo, a queima dos residuos da
vegetacdo no fim da estacdo do inverno e inicio da
primavera é uma pratica comum e antiga, cujo objetivo
principal é supostamente promover o rebrote da
pastagem (Heringer & Jacques, 2002). O objetivo deste
trabalho foi avaliar o impacto da queima e do pastejo
no teor e no contetido de matéria organica de Neossolo
Litélico, por meio de técnicas quimicas, espectroscopicas
e termodegradativas. Para fins de comparagao, foram
analisadas amostras de solo sob floresta nativa de area
adjacente ao campo nativo.

MATERIAL E METODOS

Este estudo foi realizado no municipio de Sdo José
dos Ausentes, RS, na regido fisiografica denominada
Campos de Cima da Serra. O solo de origem basaltica
foi classificado como Neossolo Litélico htimico tipico
(Embrapa, 2006). O clima da regido é classificado
como Cfb, com temperatura média em torno de 14,4
°C e precipitacio pluvial média anual de 2.468 mm.

Os ambientes estudados situam-se entre 1.260 e
1.310 m de altitude e constaram de campo nativo
pastejado ha menos de um ano sem queima (1SQ)
(28°35 7437 S, 49°51°59” 0), campo nativo
pastejado h4 vinte e dois anos sem queima (225SQ)
(28°357277S,49° 52’ 30” O) e mata nativa (MN)
(28°35°4,4”75,49°52°9,9” O). No ambiente 15Q,
cuja lotacio é de 0,5 animal ha'l, a queima é realizada
bienalmente entre os meses de agosto e setembro, sendo
a coleta deste estudo realizada 240 dias apds o Gltimo
evento de fogo. No ambiente 22SQ, a lotacéo é de
2 animais ha'! durante o ano inteiro. Em ambos os
ambientes de pastagem, que sdo usados para a
pecuaria ha mais de cem anos sem aplicacdo de
insumos, a vegetacao é constituida principalmente por
gramineas cespitosas; no ambiente MN, a mata é de
galeria e com Araucaria angustifolia (Heringer &
Jacques, 2002). Em cada ambiente, distantes entre
side 1 a3 km, foi selecionada uma 4rea representativa
de 150 x 150 m em posi¢ido semelhante na paisagem,
onde foram abertas duas trincheiras de
aproximadamente 1 x 1 m de superficie e 0,3 m de
profundidade. A amostragem foi realizada nas
profundidades de0a 5,5a10,10a 15e 15 a 30 cm,
em triplicata em cada trincheira (uma em cada face),

para compor a amostra da repetigdo de campo. No
ambiente 1SQ, amostras de vegetacio senescente (VS)
e de vegetacio queimada (VQ) foram coletadas em area
préxima no momento da queima. No ambiente MN
(VMN), foram coletados residuos de folhas e ramos
finos na liteira, que foram separados por tamanho > 2
e< 2 mm. As amostras de vegetacao de cada ambiente,
coletadas em triplicata, foram secas ao ar, maceradas
em gral de dgata e secas em estufa a 50 °C sob vacuo.

As amostras de solo foram secas ao ar, destorroadas
e peneiradas em malha de 2 mm, sendo determinados
em cada repetigdo de campo (24 amostras ao todo) os
principais atributos quimicos (Tedesco et al., 1995) e
a granulometria (Embrapa, 1997). Os teores de 6xidos
de Fe pedogénicos (Feq) foram determinados apés
extra¢do com ditionito-citrato-bicarbonato de Na em
temperatura ambiente (Dick & Schwertmann, 1996),
e os teores de 6xidos de Fe de baixa cristalinidade (Fe,),
apds extragdo com solug¢ido de oxalato de amonio
(Schwertmann, 1964).

A desmineralizacdo das amostras e concentragio
da MOS foram realizadas com solugédo de HF 10 % (v/
v) (Dick et al., 2005). A fim de avaliar a perda de
MOS pelo tratamento com HF, que é solivel em meio
acido e ndo esté associada intimamente aos minerais,
realizaram-se trés extracbes sucessivas com HCI
0,1 mol L'! previamente ao tratamento com HF,
adicionando-se 30 mL de solugdo de acido a 10 g de
solo. A suspensio foi mecanicamente agitada durante
2 h e, posteriormente, centrifugada por 10 min a
3.000 rpm. Os extratos acidos de cada etapa foram
adicionados e a concentragao de C foi determinada por
espectrometria UV/Vis (Dick et al., 1998). A seguir,
adicionaram-se 30 mL de solugdo de HF 10 % ao solo,
procedendo conforme ja descrito. Apds o descarte do
sobrenadante, essa operacéo foi repetida sete vezes.
A MOS concentrada (MOSgy) foi lavada quatro vezes
com agua deionizada, seca em estufa em temperatura
inferior a 50 °C e pesada. O teor de cinzas foi
determinado gravimetricamente apds aquecimento em
mufla a 750 °C durante 4 h.

Os teores de C e de N nas amostras de solo (C e N)
e na MOSyr (Cxr e Nyp) foram determinados
(duplicata) por analise elementar (Perkin Elmer 2400),
sendo calculada a relagdo C/N antes e apds tratamento
com HF ([C/N]gp). Com o objetivo de avaliar possiveis
extracoes preferenciais de C ou N pela solucao de HF,
foi calculado o indice R pela razdo (C/N)/([C/N]yp)]
(Dick et al., 2005).

As recuperacées de C (Cg) e de N (Ng) apods o
tratamento com HF foram calculadas pela equacéo
CR = MR X CHF/C e NR = MR X NHF/N, em que MR éo
percentual de massa remanescente apds o tratamento
com HF. A analise da MOSyy e do solo por espectroscopia
de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) (Shimadzu FTIR 8300) foi realizada em
pastilhas de KBr (1 mg amostra:100 mg KBr),
empregando-se 32 scans e resolucdo de 4 cm™, no
intervalo espectral de 4.000 a 600 cm™. A atribuicio
das bandas de absorcao foi realizada segundo Farmer
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(1974) e Tan (1996), sendo calculado o indice de
aromaticidade (Ic=c/I¢.g) (Cheftez et al., 1996), que
relaciona a intensidade de absorc¢do em torno de
1.640 cm™!, atribuida aos grupos arométicos, com
aquela em 2.920 cm'!, que representa os grupos
alifaticos (Dick et al., 2008a).

A anilise termogravimétrica da MOSyy foi feita
em duplicata (TA Instruments, TGA-Q50) sob
atmosfera de N, empregando-se 5 a 10 mg de amostra.
O peso inicial foi estabilizado a 30 °C e a razdo de
aquecimento foi de 20 °C min! até a temperatura de
1.000 °C. As curvas de termodecomposi¢do foram
divididas em regides, de acordo com a decomposi¢ao
de diferentes estruturas (Critter & Airoldi, 2006). A
recalcitrancia quimica da MOSyy foi estimada pela
razao entre a perda de massa no terceiro intervalo
(470-800 °C) e aquela no segundo intervalo (105—
470 °C) de temperatura (Mp470_s00/MP105-470)-

As amostras de vegetacio (VS, VQ e VMN) foram
caracterizadas por analise elementar. Os dados
experimentais foram analisados por meio de desvio-
padrio e analises de correlacio.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Atributos quimicos e granulometria

Os solos estudados, nos trés ambientes (15Q, 225Q
e MN), apresentam baixo pH (entre 4,2 e 4,7) associado
a um elevado teor de Al trocavel (entre 6,5 e

4,7 cmol, dm3) e baixa soma de bases (inferior a
3,0 cmol, dm3). Solos 4cidos e com baixa reserva de
nutrientes sdo caracteristicos da regido dos Campos
de Cima da Serra do RS (Silva et al., 2008). Esses
solos sdo predominantemente argilosos, com teor de
argila entre 400 e 570 g kg1

Teores de 6xidos de Fe e de C e N do solo

Os teores de 6xidos de Fe pedogénicos (Fey)
variaram de 23 a 31 g kg'! na camada superficial e
aumentaram em profundidade em todos os ambientes

(Quadro 1).

Os teores de 6xidos de Fe de baixa cristalinidade
(Fe,) variaram de 5,3 a 10 g kg'! e aumentaram
gradualmente em profundidade apenas no ambiente
1SQ. Os teores de Fey e Fe, deste estudo estdo no
intervalo de valores observados para solos de altitude
da mesma regido fisiografica (Silva et al., 2008). A
razdo Fe,/Fey, que informa sobre o grau de
cristalinidade dos 6xidos de Fe pedogénicos
(Schwertmann, 1964), diminuiu com a profundidade
em todos os ambientes (Quadro 1), indicando que 6xidos
de Fe da camada de 15-30 cm apresentam maior grau
de cristalinidade do que os de superficie. Esse
comportamento pode ser atribuido ao maior teor de
MOS em superficie, o que inibe a cristalizacio do 6xido
de Fe (Dick et al., 2005). No entanto, a falta de
correlacdo entre Fe /Feq e teor de C indica que esse
néao é o principal fator na variacao dessa razao.

Entre os ambientes sob pastagem nativa, os maio-
res valores da relagao Fe /Feq foram observados em 15Q.
Em outro estudo (Knicker et al., 2008b), amostras de

Quadro 1. Teor de C e N no solo e na vegetacao e relacao C/N, teor de Fe e de Fe4 e razio Fe /Fe; em Neossolo
Litolico sob pastagem nativa ha um (1SQ) e 22 anos sem queima (22SQ) e sob mata nativa (MN)

Ambiente Profundidade C N C/N Fe, Fey Fe,/Feq
cm g kg’ ——g kg
0-5 130 + 12 9,7+2,8 13+2,7 7,8 23,2 0,34
18Q 5-10 112+ 11 8,0+0,8 14+29 8,1 31,8 0,25
10-15 100+ 3 6,6+0,6 15+0,9 8,6 43,0 0,20
15-30 68+ 8 4,6+0,0 15+1,7 10,0 55,6 0,18
0-5 120 + 25 8,9+1,2 13+1,0 5,8 28,1 0,21
295Q 5-10 70+ 1 5,8+0,9 12+22 6,1 28,5 0,21
10-15 63+5 55+0,5 12+£2,0 6,1 29,8 0,20
15-30 56 + 12 4,9+0,4 11+1,5 5,3 36,3 0,15
0-5 88+ 27 7,6+0,7 12+25 7,8 30,5 0,25
MN 5-10 T4+5 6,0+2,3 12+ 5,8 7,4 32,9 0,22
10-15 52+5 4,5+1,0 11+1,5 6,9 34,3 0,20
15-30 41+4 4,3+0,6 10+0,3 8,1 40,1 0,20
Meédia + Desvio-padriao 7,3+1,3 34,5+8,6 0,22+0,05
VS - 399+ 6 6,2+0,2 65+ 2,5 n.d. n.d. n.d.
vQ - 235+ 4 3,8+0,2 60 + 3,1 n.d. n.d. n.d.
MN > 2 mm 476 + 16 19+0,9 25+0,3 n.d. n.d. n.d.
MN <2 mm 324 + 31 17,7+2,2 18+ 0,5 n.d. n.d. n.d.

M Meédia + desvio-padrdo (n = 2). ®nd: nio determinado. VS: vegetacio senescente; VQ: vegetacdo queimada; MN: vegetacio da

mata nativa.
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matéria organica concentrada (MOSyy) desse mesmo
ambiente apresentaram maior propor¢io de C na for-
ma de grupos [O-alquil+N-alquil], determinados por
RMN de 13C CP/MAS, comparativamente ao ambien-
te 225Q. A elevada proporgdo de grupos do tipo
carboidratos associada ao maior teor de C nas amos-
tras de 1SQ (Quadro 1) foi atribuido ao maior aporte
de material organico decorrente do estimulo ao rebrote
e aumento imediato de nutrientes provocado pelo fogo
logo apés o inverno (Knicker et al., 2008b). A correla-
¢ao dos dados de Fe,/Feq do presente estudo com a
propor¢ao de [O-alquil+N-alquil]gyy de Knicker et al.
(2008b) resultou significativo a 5,5 % (Figura 1). Uma
possivel explicagio para esse resultado é que compos-
tos organicos resultantes da atividade microbiana e
que compdem a MOS interagem com a superficie dos
oxidos de Fe via grupos O-alquil e N-alquil por
complexacio de superficie, provocando um processo
continuo de dissolugdo-precipitagcido. Como
consequéncia, ocorre alteracdo da cristalinidade da
superficie do mineral. A interagao entre MOS e 6xi-
dos de Fe com a participagao dos grupos O-alquil + N-
alquil foi comprovada por Schoning et al. (2005).

Os teores de C variaram de 40 a 130 g kg'l e em
todas as areas diminuiram em profundidade
(Quadro 1). Nos ambientes sob pastagem, os maiores
valores foram encontrados no ambiente 1SQ, sendo
que nas camadas de 5-10 e 10-15 cm superaram em
37 % os valores observados para o 225SQ. Esse
resultado pode estar relacionado ao rapido consumo
do compartimento 1abil da MOS e menor aporte de
residuo apés eliminagdo do fogo, conforme observado
por Knicker et al. (2008b) em solos sob pastagem nativa
hé cinco anos sem queima, na mesma regidao do
presente estudo. Por outro lado, o pastejo mais
intensivo em 22SQ comparativamente a 1SQ, ao
consumir maior quantidade de forragem, impede o
crescimento da parte aérea e, consequentemente,
diminui o sistema radicular. Assim, decresce também
o aporte subsuperficial de residuos vegetais a MOS.

0,35 y =-0,061 + 0,0068x °
r=0,801, p<0,055
0,30
5
0,25
o
59
0,20
0,15 : : : : : \

[O-alquil + N-alquil]gmn, %

Figura 1. Relagao entre Fe /Fe, do solo e a propor¢ao
de [0-alquil+N-alquil] determinada por *C RMN
CP/MAS na MOSy de amostras sob pastagem
(um ano e 22 anos sem queima) (Knicker et al.,
2008b) em Neossolo Litdlico.

A relagdo C/N variou de 11 a 15 nas amostras de
pastagem e, com excec¢do da camada de 0—5 cm, foi
sempre maior no ambiente 1SQ (Quadro 1),
confirmando a deple¢do de N em profundidade em 1SQ.
Valores da relacdo C/N mais elevados em areas de
pastagem de solos subtropicais brasileiros sob ac¢io de
queimadas foram também observados por Dick et al.
(2008a). Os valores de C/N obtidos para a vegetacio
senescente (VS) e para a vegetacio queimada (VQ) da
regido foram semelhantes, porém aproximadamente
cinco vezes maior do que os observados para a MOS
da camada de 0—5 cm (Quadro 1). Considerando que
a principal fonte para a MOS nessa camada é o residuo
da parte aérea da planta, uma mineralizacio
preferencial de C em relagdo ao N ocorre durante a
decomposic¢ao, como esperado.

No solo sob mata nativa, os teores de C e de N
foram inferiores aos observados em 1SQ e semelhantes
aos valores observados sob 225Q (Quadro 1).
Entretanto, a relagdo C/N para a vegetacido de mata
foi inferior a de pastagem; portanto, a qualidade do
residuo vegetal ndo alterou essa relagio na MOS dos
ambientes amostrados, concordando com os resultados
observados por Dick et al. (2008b).

Desmineralizacao com HF 10 %

A desmineralizacdo das amostras levou a
concentragio da MOS e ao consequente aumento dos
teores de C e de N (Quadro 2).

A relacdo C/N apés tratamento com HF variou de
13 a 19, sendo os valores superiores aos observados no
solo antes do tratamento, com exce¢do da amostra de
0ab cmde 225Q (Quadro 2). Nas demais amostras,
os valores de R variaram de 0,6 a 0,9, indicando per-
da preferencial de N durante o tratamento, provavel-
mente pela solubiliza¢ido de compostos nitrogenados
proteicos de origem microbiana (Rumpel et al., 2006).
Em geral, as variagoes de R observadas neste estudo
sdo aceitaveis e, apenas para 0,8 > R > 1,2, as perdas
preferenciais de C ou de N, respectivamente, sdo rele-
vantes (Dick et al., 2005).

O tratamento prévio do solo com solugédo de HC1
0,1 mol L'}, empregado no presente estudo, permitiu
quantificar a fragdo organica que néo esta associada
intimamente aos minerais e que é perdida no
tratamento tradicional com HF por ser soltivel em
meio acido (Dick et al., 2008b). O teor de C extraido
no pré-tratamento com HCl variou de 0,9 a 7,6 g kg1
solo, correspondendo a 1,5 até 9,2 % do teor de C total
do solo (Quadro 2). A forma extraida por esse
tratamento acido corresponde a compostos hidrofilicos
de baixo peso molecular soltveis em meio acido, os
quais podem estar fracamente associados a fracio
mineral ou autoassociados por meio de pontes de
cations de esfera externa (Dick et al., 1998). Essa
fracdo compreende provavelmente também a matéria
organica dissolvida, sendo constituida por exsudatos
de raizes e produtos resultantes da decomposicéo da
MOS (Kalbitz et al., 2000).
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Quadro 2. Teor de C e de N do solo apés tratamento com HF (Cy; e Ny ) e relacao [C/N] ., indice R, recuperacao
de massa, de C e de N apés tratamento com HF (Mg, Cy e Ny), teor de C em extrato de HCI 0,1 mol L1,
razao entre Cy, e C do solo e indice de aromaticidade I._./I ; em Neossolo Litélico sob pastagem nativa
ha um (1SQ) e 22 anos sem queima (22SQ) e sob mata nativa (MN)

Ambiente Profundidade Cyurp Nyr C/Ny R M, Cr N Cuaa Cua’Cooto  Te=cMen

cm —gkgl _ % g kg! %

0-5 464 25 19 0,7 18 64 46 3,0 2,3 1,1

15Q 5-10 429 24 18 0,8 15 56 44 2,2 2,0 1,0

10-15 428 24 18 0,8 14 58 49 1,6 1,6 1,0

15-30 446 24 18 0,8 11 71 57 1,0 1,5 2,5

0-5 378 28 13 1,0 16 49 50 3,3 2,8 1,1

298Q 5-10 395 28 14 0,9 11 63 56 1,5 2,2 1,1

10-15 396 27 15 0,8 10 62 49 1,6 2,5 1,2

15-30 350 23 15 0,7 8 52 39 0,9 1,6 1,5

0-5 325 22 15 0,8 16 59 46 7,6 8,7 0,9

MN 5-10 274 19 14 0,9 11 40 35 6,3 8,5 1,2

10-15 289 20 14 0,8 12 67 53 4,7 9,2 1,2

15-30 206 14 15 0,6 11 54 35 3,3 7,9 2,8

Os teores de Cy; e de Cgcy/C sob MN foram de
quatro a seis vezes superiores aos verificados sob pas-
tagem (Quadro 2), evidenciando a maior abundéancia
desses compostos mais labeis em solos sob mata, o
que é consequéncia provavelmente da atividade
microbiana mais intensa nesse ambiente (Kalbitz et
al., 2000). Essa explicacdo é corroborada pelos resul-
tados obtidos em solos de altitude do sul de Santa
Catarina, que apresentaram maior teor de C de
biomassa microbiana no ambiente de mata de
araucaria em comparacio a pastagem nativa (Baretta
etal., 2005). Enquanto Cy/C diminui em profundi-
dade nos ambientes sob pastagem, no solo sob mata
essa relacdo mantém-se elevada (Quadro 2), indican-
do uma migracéao no perfil de matéria organica dis-
solvida. Segundo Guggenberger & Kaiser (2003), cer-
cade 10 a 25 % do aporte de C é lixiviado sob forma de
C organico dissolvido para camadas subsuperficiais.
A relagao direta entre C do solo e Cy manifestou-se
diferentemente entre os trés ambientes (Figura 2),
sugerindo contribuicdo diferenciada do tipo de
substrato e da microflora para a fracdo de Cyg. Con-
forme Kalbitz et al. (2000), tanto a liteira como a
matéria organica estabilizada sdo fontes para a maté-
ria organica dissolvida.

Arecuperacao de C (Cg) e N (NR) apds o tratamento
com HF variou entre 40 e 71 % e de 35 a 57 %,
respectivamente (Quadro 2). Esses valores sdo inferiores
aos observados para a camada superficial de Neossolos
Litélicos sob pastagem nativa da mesma regido
fisiografica (Dick et al., 2008b) e indicam que a MOS
do presente estudo é, portanto, comparativamente mais
hidrofilica e mais associada aos minerais. As perdas
de MOS devido ao tratamento com HF sdo usualmente
atribuidas a solubilizagdo de compostos organicos
hidrofilicos soltveis em meio acido que estavam
sorvidos ou ndo em argilominerais ou 6xidos de Fe e

que foram liberados em fungédo da dissolugdo dos
argilominerais pelo HF (Dick et al., 2005).

A massa recuperada (Mg) apés tratamento com HF
variou amplamente entre as profundidades e os
ambientes (Quadro 2). A My apresentou correlacao
com o teor de C do solo (r=0,85, p < 0,001) e, portanto,
nesses solos a massa remanescente é determinada pelo
teor de MOS, conforme ja verificado para solos de
altitude de diferentes classes e com elevado teor de C
(Dick et al., 2008b).

Comportamento espectral do solo e da MOSyyp

Os espectros de FTIR do solo apresentaram o mes-
mo padrio em todos os ambientes (Figura 3a,b,c). Os
picos em 3.706 e 3.628 cm'! sdo atribuidos aos
estiramentos de AI-OH (externo e interno, respectiva-

y =-0,036 + 0,084x = 225Q
74 r=0,972; p< 0,028 ® 1SQ
A MN

Cuci, gkg'

y =-0,917 + 0,036x
r=0,986, p< 0,013

@ — 1,29+0,032x

r=20,975, p< 0,025

40 50 60 70 80 90
Csoloa g kgrl

100 110 120 130

Figura 2. Relacao entre o teor de carbono do extrato
HCI1(Cy(y) e o do Neossolo Litolico sob pastagem
nativa ha um (1SQ) e 22 anos sem queima (22SQ)
e sob mata nativa (MN).



MATERIA ORGANICA EM NEOSSOLO DE ALTITUDE: INFLUENCIA DO MANEJO DA PASTAGEM... 29

(a) 1038
3531 1079

3628 | 3454
3706

2";232851

0-5

S'M
IOM\W
15M

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
033

1
© 36243454 111‘;814 1002
1651 "
3701 2923 2856 1383 /914
0-5 t
5- M
10-15

T T T

3000 2500 2000 1500 1000

4000 3500

3000 2500 2000 1500 1000 500

4000 3500

(b) 3420

1542 1070 1030
16273735414
1717

2000 1500 1000

4000 3500 3000 2500
(d) 3426

15-30

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
1081

2919
2851

r T T T T T T )
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUMERO DE ONDA, cm’
Figura 3. Espectros de FTIR do solo (a,b,c) e da matéria organica concentrada com HF (MOSy;) (d,e,f) nos
ambientes sob pastagem nativa ha um (1SQ) (a,d) e 22 anos sem queima (225SQ) (b,e) e sob mata nativa

(MN) (c,).

mente) da caulinita, enquanto as bandas em 1.079,
1.038, 1.002 e 914 cm™! correspondem as vibragoes do
Si—0O da caulinita e do quartzo. Nas trés amostras
foram identificadas bandas de estiramento dos gru-
pos C—H na regido de 2.923 e 2.851 cm™!, devido a
presenca de matéria organica. Nas amostras 1SQ e
MN, os picos em 3.531 e 3.526 cm'! (Figura 3a,c) sao
referentes a gibbsita e correspondem as bandas de
absorcdo do estiramento AI-OH desse mineral. Resul-
tados semelhantes foram obtidos por Silva et al. (2008)
em amostras de horizontes superficiais de Neossolos
Litélicos sob pastagem nativa da mesma regido.

Nos espectros de FTIR da MOSgr (Figura 3d,e,f), a
auséncia das bandas referentes aos componentes mi-
nerais confirma a sua dissolugéo pelo tratamento com
HF. As principais bandas de absor¢io observadas nos
espectros foram: 3.420 cm!, atribuida a liga¢oes—OH

em ponte; duas bandas em 2.920 e 2.850 cm'!, devido
ao estiramento C—H de alifaticos; 1.717 cm™!, referen-
te ao estiramento C=0 do grupo carboxilico;
1.630 cm™!, atribuida a vibra¢ido C=C de grupos aro-
maticos e estiramento assimétrico de C=0 de COO;
1.540 cm™!, referente & deformacdo N-H e ao
estiramento C=N; 1.383 cm'!, referente a C—H de
alifaticos; 1.245 cm™1, devido ao estiramento C-O e a
deformacio OH do grupo carboxilico; 1.075 cm', atri-
buida a ligagdo C—O de carboidratos; e 1.030 cm™!, refe-
rente as vibracées Si—O.

O indice de aromaticidade I-¢/I¢.5 calculado para
a MOSgp variou de 0,9 a 2,8, sendo maior na camada
de 15-30 cm (Quadro 2). A propor¢io de grupos
aromaticos determinados por RMN de 13C em
amostras de mesma area aumentou gradualmente ao
longo do perfil de 17 a 26 % (Knicker et al., 2008Db).
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O aumento do carater aromatico da MOSyy com a
profundidade foi observado em Latossolos subtropicais
por Dick et al. (2005), o qual foi atribuido a um efeito
de dilui¢do na superficie do solo como resultado do
aporte de residuos, bem como a translocacio de
compostos aromaticos ao longo do perfil.

Decomposicao térmica da MOSyp

No intervalo de temperatura entre 30 e 105 °C, a
perda de massa da MOSgy variou entre 1,9 e 4,3 %
(Quadro 3) e correspondeu a liberacdo de dgua de
hidratacgdo (Critter & Airoldi, 2006). No segundo
intervalo de temperatura (105—470 °C), com exce¢io
das camadas de 0—5 e 15-30 cm de MN, ocorreram as
maiores perdas de massa para todas as amostras
analisadas no intervalo de 30 a 996 °C (Quadro 3),
indicando a predominéncia de grupos mais termolabeis
em todas as amostras, como grupos fendlicos e
carboxilicos, estruturas alifaticas tipo alquil e O-alquil,
e de alguns grupos alquil aromaticos (Rosa et al., 2005;
Critter & Airoldi, 2006).

No terceiro intervalo de temperatura (470-800 °C),
a perda de massa da MOSyy das amostras de pastagem
nativa foi inferior a ocorrida no segundo intervalo e é
decorrente da decomposi¢do de estruturas organicas
mais aromaticas e polimerizadas (Critter & Airoldi,
2006). A menor propor¢io de grupos aromaticos em
amostras de solos sob pastagem nativa dessas mesmas
4reas fol verificada por espectroscopia de 13C RMN
por Knicker et al. (2008b). O indice Mp470_s0o/MP105-
470, que informa sobre a recalcitrancia quimica da
MOS foi sempre menor no ambiente 15SQ em
comparacio ao ambiente 22SQ (Quadro 3), indicando
que a MOS de solo sob pastagem nativa submetida

periodicamente a queima é menos recalcitrante do que
a MOS em ambiente nao alterado pelo fogo. Esse
comportamento esta de acordo com os resultados
obtidos por Knicker et al. (2008b), que indicam a
presenca em maior propor¢io de estruturas C O-alquil
em 15Q (31 a 46 %) em relacdo ao 225Q (24 a 36 %).
No ambiente de mata, a recalcitrancia quimica da
MOSyy foi em geral maior do que sob 22SQ (Quadro 3).
Possivelmente esse resultado seja devido a maior
proporcao de grupos aromaticos derivados da lignina
em MOS de solos de floresta (Shrestha et al., 2008).

No intervalo de temperatura mais elevada (800—
996 °C), foram observadas as menores perdas de massa
da MOSyr devido a decomposigao térmica (105=T =
996 °C) (Quadro 3), correspondendo a decomposi¢ao
de estruturas com elevado grau de condensacgio e
polimerizagio (Critter & Airoldi, 2006). No presente
estudo, essas estruturas devem ter se formado durante
a decomposi¢do em atmosfera inerte, uma vez que sua
ocorréncia em solos sob vegetacao nativa alterados ou
néo pela queima periédica é improvavel (Knicker,
2007).

O residuo de MOSyy que permanece ap6s o término
do processo de termodegradacio variou de 31a 70 % e
foi sempre superior ao respectivo teor de cinzas, que
variou entre 0,3 e 37 % (Quadro 3). Portanto, a massa
remanescente ao término da analise térmica é
composta de material inorgéanico e de material organico
resultante da decomposigdo incompleta da MOSgy. Os
valores mais altos de cinzas obtidos na camada de
15-30 cm em 22SQ e em MN indicam a presenca de
fracdo inorgénica, constituida principalmente de
quartzo e, ou, silicatos neoformados durante o
tratamento com HF (Dick et al., 2008b).

Quadro 3. Perda de massa da MOSy, (Mp) em quatro intervalos de temperatura (T), residuo (T > 996 °C),
teor de cinzas da MOSyy e relacao Mp,;o_g0o/MP;¢5_470 €M Neossolo Litélico sob pastagem nativa ha um
(1SQ) e 22 anos sem queima (22SQ) e sob mata nativa (MN)

Intervalo de temperatura (°C)

Profundidade Residuo Cinzas Mp 470 -800/
30-105 105-470 470-800 800-996 > 996 MOSwr Mp 105 -470
cm Mp, % %
18Q
0-5 3,9+0,3Y  46,5+2,3 13,1+1,5 42+0,3 32,3+0,7 0,3+0,3 0,30
5-10 4,2+0,4 42,7+ 1,2 12,2+ 2,3 3,6+0,2 33,2 £ 0,0 5,1+0,3 0,29
10-15 3,9+0,4 34,9+ 0,2 10,8+ 1,8 5,4+2.6 40,4 £ 0,0 22,4+ 0,6 0,31
15-30 3,2+0,7 25,2 + 6,0 8,2+1,4 46+1,1 58,9 + 6,9 172+1,5 0,32
228Q
0-5 3,4+0,2 34,8+ 1,8 17,0 + 0,0 5,4+0,2 39,4 +2,3 28,0+ 0,2 0,49
5-10 3,4+0,0 34,1 +0,0 12,1+4,1 5,4+0,8 45,0 £ 5,0 258+ 1,3 0,35
10-15 3,8+0,3 32,6+ 1,7 25,9 +0,3 6,6 0,6 31,2+ 1,2 22,9 +0,1 0,79
15-30 3,1 0,1 23,2+ 1,8 13,9+ 0,4 6,3+0,4 53,4+ 1,2 35,2+ 3,8 0,60
MN
0-5 43+15 32,0+ 3,3 32,4+ 1,3 10,1+ 3,3 37,4+93 25,9+ 0,0 1,01
5-10 1,9+0,3 15,4+ 0,2 10,6 + 0,4 7,2+0,3 70,2+ 1,1 27,3+ 1,2 0,69
10-15 3,1+0,2 25,6 £ 0,3 16,9 + 0,2 6,6 0,1 56,2 + 0,9 21,5+ 3,2 0,66
15-30 2,2 + 0,0 16,9+ 2,4 25,2 + 2,0 6,1+0,1 62,3 +4,2 36,7 + 3,8 1,49

M Meédia + desvio-padrio (n = 2).
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A fim de comparar as perdas de massa no intervalo
de 105—-470 °C entre as amostras sob pastagem,
normalizaram-se esses valores em relacao a fracgéo
orgénica que sofreu decomposicdo até 800 °C (Mp; s
800)- A correlacdo desses dados com a proporcao de
grupos [O-alquil+N-alquil]gyy determinados nas
mesmas amostras em outro estudo (Knicker et al.,
2008b) resultou significancia a 1,7 % (Figura 4),
indicando que os principais grupos funcionais
decompostos e volatilizados nesse intervalo sdo do tipo
carboidratos.

70 -
y =22,45+ 0,858X ([ J
65 - r=0,892; p< 0,017
N
I 60
>
2
e 554
)
2 50
45 T T T T T !

30 35 40 45 50 55
[O-alquil + N-alquil]gmn, %

Figura 4. Relacao entre o indice Mp, s 470/MP;¢5-s00
obtido por termogravimetria e a proporc¢ao de
[0-alquil + N-alquil] determinados por '*C RMN
CP/MAS na MOSy; de amostras sob pastagem
(um ano e 22 anos sem queima) determinados
por 3C RMN CP/MAS (Knicker et al., 2008b) em
Neossolo Litélico.

CONCLUSOES

1. O manejo da pastagem de Neossolo Lit6lico nos
Campos de Cima da Serra, no RS, com queima da
vegetacdo apds o inverno mantém os teores de C do
solo elevados e conduz a formacio de matéria organica
com maior proporc¢do de estruturas quimicamente
mais labeis, principalmente do tipo carboidratos.
Essas estruturas, por sua vez, formam complexos
organominerais com 6xidos de Fe, levando a redugao
da cristalinidade do mineral.

2. O pastejo intensivo em auséncia de queima
provoca diminuigéo dos teores de C em subsuperficie.

3. No ambiente de mata, a proporc¢édo de matéria
orgéanica de baixo peso molecular, extraivel com HCI
0,1 mol L' e de origem microbiana, é alta, indicando
maior atividade microbiana sob mata.
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