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RESUMO

LIMA, Carlos Eduardo Pacheco, D. Sc., Universidade Federal de Vicosa, novembro
de 2010. Termoandlises de matéria organica e vulnerabilidade a
contaminacdo por metais pesados de solos do estado de Minas Gerais.
Orientador: Mauricio Paulo Ferreira Fontes. Coorientadores: Jodo Carlos Ker,
Julio César Lima Neves e Raphael Braganca Alves Fernandes.

A estabilidade da matéria organica e a poluicdo por metais pesados sdo duas das
principais questdes ambientais e de sustentabilidade dos solos, amplamente
discutidas nas Gltimas décadas. Importantes questdes como manutencao dos niveis de
fertilidade, qualidade quimica dos solos, mudancgas climéticas globais, entre outras,
estdo intimamente ligadas a elas. Muito embora diversos estudos tenham sido
conduzidos enfocando as referidas questdes, importantes lacunas ainda existem e a
elucidacdo das mesmas faz-se necessario. Dessa forma, elas poderdo ser utilizadas de
maneira mais eficiente na conducdo de estudos ambientais, como avaliagdo de
impactos e elaboracdo de diagndsticos, ou como ferramentas de planejamento,
manejo, uso e ocupacdo dos solos. O presente trabalho procurou enfocar as relagdes
entre estabilidade térmica da matéria organica e aspectos fisicos, quimicos e
mineraldgicos dos solos do estado de Minas Gerais, além de avaliar e mapear a
vulnerabilidade deles a contaminagdo por seis metais pesados (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e
Zn). Os resultados mostraram uma forte relacdo entre a estabilidade térmica e a
presenca de oxidos. Nesse sentido, para o conjunto de solos avaliados, os éxidos de
aluminio (gibbsita) apresentaram destaque. J& em relacdo a vulnerabilidade dos solos
a contaminacdo por metais pesados, os resultados mostraram que os latossolos
argilosos e muito argilosos foram aqueles que apresentaram menores indices,
sobretudo os férricos. Em seguida, os argissolos textura argilosa e muito argilosa, em
sua maior parte, apresentaram indices médios para Cu, Pb e Cr e baixos para Cd, Ni e
Zn. Os Nitossolos apresentaram 0 mesmo comportamento que os argissolos e,
aqueles férricos, foram os que apresentaram menores indices. Solos textura media
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foram sempre classificados como de media ou alta vulnerabilidade. Os cambissolos
apresentaram vulnerabilidade alta. Aos Neossolos e gleissolos foram atribuidos
indices altos por trés motivos: 1) Neossolos Quartzarénicos gragas a sua baixa
capacidade de retencdo, prépria de solos com predominio da fracdo areia; 2)
Neossolos Litdlicos gracas a sua pequena espessura; 3) Neossolos Fluvicos e
Gleissolos gracas a constante variacdo do potencial redox que, por sua vez, pode
permitir a liberacdo de cations metalicos anteriormente retidos nas fracdes minerais e
organicas. Foram ainda produzidos seis mapas, especificos para cada metal pesado,
para os solos do estado de Minas Gerais.



ABSTRACT

LIMA, Carlos Eduardo Pacheco, D. Sc., Universidade Federal de Vigosa, November,
2010. Thermal analysis of organic matter and vulnerability to heavy metal
contamination of soils of the state of Minas Gerais. Adviser: Mauricio Paulo
Ferreira Fontes. Co-Advisers: Jodo Carlos Ker, Julio César Lima Neves and
Raphael Braganca Alves Fernandes.

The stability of organic matter and heavy metal pollution are two of the major
environmental issues and sustainability of the soil, widely discussed in recent
decades. Important issues such as maintenance of soil fertility levels, soil chemical
quality, global climate change, among others, are closely linked to them. Although
many studies have been conducted focusing on these issues, significant gaps still
exist and the elucidation of these is necessary. Thus, they could be used more
efficiently in conducting of environmental studies, such as impact assessment and
development of diagnostics, or as tools for planning, management, use and
occupation of lands. Accordingly, the present study sought to focus the relation
between thermal stability of organic matter and physical, chemical and mineralogical
aspects of soils of Minas Gerais, and to measure and map their vulnerability to
contamination by six heavy metals (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb and Zn). The results showed a
strong relationship between thermal stability and the presence of oxides. In this
sense, for the set of soils, the aluminum oxides (gibbsite) were highlighted. In
relation to the vulnerability of soil contamination by heavy metals, the results
showed that the clayey Ferralsols were those showing the lowest levels, especially
the ferric. Then the clayey Acrisols, for the most part, had average rates for Cu, Pb
and Cr and low for Cd, Ni and Zn. The Nitisols showed the same behavior that
Acrisols and, ferric ones, showed the lowest rates. Sandy loam and sandy loam soils
were always classified as medium or high vulnerability. The Cambisols showed high
vulnerability. For Leptosols, Arenosols, Fluvisols and Gleysols were attributed high
rates for three reasons: 1) Arenosols due to low retention capacity of soils with
predominance of sand fraction, 2) Leptosols due to its small thickness, 3) and
Fluvisols and Gleysols due to the constant change in the redox potential which, in
turn, may allow the release of metal cations previously retained in the mineral and
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organic fractions. In addition, six maps, specific for each heavy metal, were also

produced for the soils of Minas Gerais state.
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1. INTRODUCAO GERAL

A estabilidade vivida pelo planeta Terra nos altimos 10000 anos (Holoceno)
vem sendo fortemente ameacada desde a revolucdo industrial, século XIX. Essa
instabilidade recente apresenta um diferencial marcante em relagdo as eras geoldgicas
passadas, a atuacdo do homem como principal causador. Esse novo periodo tem sido
chamado por alguns autores de Antropoceno, referente a essa atuacdo marcante do
homem como agente modificador. Rockstrom et al. (2009) relatam as principais
mudangas provocadas pelo ser humano capazes de provocar tal instabilidade, sendo
elas: 1) mudangas climaticas globais; 2) perda de biodiversidade; 3) alteracfes no ciclo
do N; 4) alteracdes no ciclo do P; 5) depreciacdo da camada de 0z6nio estratosférico; 6)
acidificacdo dos oceanos; 7) uso de &gua doce; 8) mudancas no uso da terra; 9) entrada
de aerossobis na atmosfera e 10) poluicdo quimica. O entendimento desses processos € 0
conhecimento dos limites dos mesmos sdo de extrema importancia para a manutencéo
do ser humano na Terra. Nesse sentido, esses autores procuraram estimar os limites
deles e chegaram a conclusdo que os trés primeiros ja alcancaram indices que, muito
provavelmente, ndo permitem volta a condicdo inicial. Cabe entdo apenas a adaptacdo
aos novos cenarios e a elaboracgéo de técnicas que reduzam a vulnerabilidade do homem

e do planeta a esses fendmenos, bem como técnicas que visem mitigar seus impactos.

A estabilidade da matéria organica e a poluicdo por metais pesados sdo duas das
principais questdes ambientais e de sustentabilidade discutidas pela ciéncia do solo nas
ultimas décadas.

Os solos sé@o corpos naturais complexos resultantes das interagdes entre fatores
abioticos e bioticos diversos. Sua posi¢do na esfera terrestre, intermediaria a atmosfera e

hidrosfera, os torna de indiscutivel importancia na dindmica ambiental do planeta. Uma
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idéia da magnitude dessa importancia pode ser verificada pela grande participacdo dos
mesmos nos ciclos biogeoquimicos e hidrologico.

Numeros atuais mostram que as atividades ligadas as mudancas no uso das
terras representam a segunda maior fonte global de emissdo de C-CO,, principal gas
responsavel pelo aumento de intensidade do efeito estufa e das consequientes mudancgas
climaticas. No Brasil, bem como em outros paises em desenvolvimento, elas
representam a principal fonte, fortemente associada a ocorréncia de queimadas. A
capacidade dos solos de estocar matéria organica estavel e prover condigdes para o
aumento do sequiestro de carbono permite inferir que a pedosfera é um dos pilares para
o0 controle e mitigacdo dessas emissdes.

Ja a capacidade que os solos apresentam de reterem poluentes, sobretudo aqueles
ndo biodegradaveis como os metais pesados e poluentes orgénicos persistentes, permite
entendé-los como barreiras protetoras as aguas superficiais e subterraneas. Entretanto,
essa capacidade é limitada, sendo entdo necessario um planejamento mais adequado de
uso desse compartimento ambiental para atividades potencialmente disponibilizadoras
dos poluentes anteriormente descritos. Devido ao fato dos solos poderem liberar
repentinamente poluentes anteriormente retidos, eles podem ser entendidos como
Bombas Reldgio Quimicas, analogamente as bombas rel6gio convencionais.

O comportamento dos solos frente a estabilidade de matéria organica e retencéo
de poluentes ja sdo razoavelmente compreendidos, entretanto, algumas importantes
lacunas ainda existem. Aspectos relacionados a estabilizagdo coloidal da matéria
organica, promovida pela mineralogia oxidica comumemente encontrada em solos
tropicais, sdo algumas dessas lacunas. Outras, relacionadas agora a poluicdo do solo por
metais pesados, sdo as aplicagdes dos conhecimentos acumulados ao longo de décadas
de estudo, visando determinar e mapear &reas mais vulneraveis a contaminagdo. O
objetivo final das questBes aqui discutidas é claro e visam a obtencdo de modelos de
planejamento de manejo, uso e ocupacdo dos solos mais sustentaveis, economicamente
e ambientalmente.

O presente trabalho visou, por meio da aplicacdo de técnicas termais, avaliar e
relacionar a estabilidade da matéria organica dos solos (MOS) com caracterisitcas
quimicas, fisicas e mineralogicas de oito solos do estado de Minas Gerais. Além disso,
outro objetivo foi o de avaliar e mapear a vulnerabilidade dos solos do referido estado a

contaminac&o por seis metais pesados (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn).



CAPITULO 1

TERMOANALISES DE MATERIA ORGANICA PARA OITO SOLOS DO
ESTADO DE MINAS GERAIS

Resumo

LIMA, Carlos Eduardo Pacheco. Termoanalises de matéria organica para oito solos
do estado de Minas Gerais. Vigosa, MG: UFV, 2010. Cap. 1. p. 3 - 122. Tese
(Doutorado em Solos e Nutricdo de Plantas).

Frente aos novos cenarios de aquecimento global torna-se imprescindivel o
conhecimento mais profundo de questdes ligadas ao comportamento da MOS, seja para
fins de mitigacdo dos impactos ou mesmo para estudos da vulnerabilidade dos solos a
perda desse vital componente. Diversos trabalhos tém sido conduzidos na busca de
explicacbes sobre a estabilidade e os impactos sobre os estoques de C dos solos.
Diversas também tém sido as técnicas neles empregadas. Entre as técnicas mais
comumente utilizadas estdo aquelas relacionadas ao aumento controlado da temperatura,
as assim denominadas analises térmicas. Entretanto, costumeiramente a aplicacdo
dessas técnicas tem sido precedida de tratamentos para separacdo de fracbes minerais
e/ou organicas. O principal objetivo, nesse caso, é controlar possiveis interferéncias
entre os componentes dos solos. Esse fato permite o melhor entendimento, por exemplo,
do comportamento individual das fragcdes dos solos frente ao aumento da temperatura.
Outra aplicacdo comum em Ciéncia do Solo € a quantificacdo de minerais da fragédo
argila. Os resultados obtidos, porém, ndo refletem o comportamento do todo e sim de
uma pequena parte do sistema. Extrapolar esses valores, obtidos para sistemas
purificados, nem sempre é tarefa facil. Nesse sentido, uma das demandas na aplicacéo
de técnicas termais é a conducéo de trabalhos para sistemas totais, ndo purificados. Esse
trabalho procurou por meio da analise térmica diferencial da TFSA, conduzidas em
atmosfera de ar, estabelecer relacBes entre a temperatura do pico exotérmico de
oxidacdo da MOS e as caracteristicas quimicas e mineral6gicas de 8 solos tropicais com



mineralogias distintas. Os resultados mostraram que a resisténcia a termodegradacao é
altamente dependente do grau de intemperismo dos solos. Muito provavelmente esse

fato esta ligado a protecdo fisica conferida pela microestrutura granular dos latossolos

gibbsiticos.



1 - INTRODUGCAO

As andlises térmicas permitem, em conjunto com uma adequada caracterizacao
dos solos, o preenchimento de importantes lacunas existentes na compreensao de
questdes relacionadas a estabilidade da matéria organica do solo (MOS). Entretanto,
trabalhos conduzidos com a amostra de terra fina seca ao ar (TFSA) de solos ndo séo
comumente encontrados na literatura. De modo geral, a razéo para tal passa pela grande
interferéncia proporcionada pelos diferentes componentes dos solos, orgénicos e
minerais, dificultando sobremaneira a interpretacdo dos dados obtidos. Porém, essa é
uma area promissora, pois permite melhor compreensdo das interagdes organominerais.
(Plante, et al., 2009).

Critter & Airoldi (2006) aplicando DSC e TG avaliaram amostras de solos
tropicais e de seus acidos hamicos, além de amostras comerciais desses acidos. Esses
autores encontraram dificuldades na quantificacdo da MOS para amostras de TFSA
devido as interferéncias da fracdo mineral dos solos. Apesar disso, eles levantaram
preciosas informagdes a respeito das interagdes organominerais mostrando que tais
técnicas sdo importantes ferramentas para estudos da dindmica de carbono nesse

compartimento ambiental.

Leifeld et al. (2006) discutem a importancia da aplicacdo dessas analises em
amostras de solos e colocam que o conhecimento a respeito das propriedades fisicas e
qguimicas que definem a estabilidade térmica da MOS ainda precisa ser melhor
entendido. N&o obstante, a atuacdo dessas propriedades frente a decomposicdo da

matéria organica em solos tropicais também necessita de maior compreenséo.

Santos (2007) e Guedes (2008) propuseram experimentos em termodegradagéo

em mufla com posteriores ajustes de regressdes para avaliacdo da estabilidade térmica



da MOS e concluiram que os parametros ajustados guardam em si importantes relacoes
com aspectos relacionados a resisténcia da matéria organica a decomposi¢do por acéo
da temperatura. Tais métodos, portanto, seriam alternativas menos onerosas as analises

térmicas convencionais, como a termogravimetria e a analise térmica diferencial.

Diversos trabalhos tém encontrado resultados que indicam a dependéncia da
estabilidade MOS frente as suas proprias caracteristicas quimicas e daquelas quimicas,
fisicas e mineraldgicas dos solos tropicais. Silva et al. (2004) e Dieckow et al. (2009),
avaliando efeitos do manejo em solos originalmente sob cerrado, registraram maiores
perdas de carbono naqueles contendo textura mais grosseira (arenosa e média), quando
comparados aos que apresentam textura mais fina (argilosa e muito argilosa). Ja Bayer
et al. (2006) e Roscoe & Buurman (2003) encontraram relacdo entre menores perdas de
MOS e teores de argila, concentracdo de oxidos de Fe e Al, além de sistemas de manejo

que mantenham niveis satisfatorios de fertilidade e matéria organica.

Frente a todas as questBes acima colocadas é possivel que as curvas obtidas
pelos diferentes métodos de analises térmicas guardem em suas fei¢Oes relagdes com os
fatores estabilizadores da MOS. Nesse sentido, o confronto entre os dados obtidos pelas
analises térmicas e as caracteristicas dos solos devem permitir que conclusdes a respeito
da dinamica do carbono sejam tomadas. Com esse intuito, o principal objetivo desse
capitulo foi, por meio de curvas TG-ATD e experimentos de termodegradacdo em
mufla, analises de correlacdo e ajuste de regressbes, obter dados que indiquem os
principais fatores responsaveis pela prote¢do térmica da MOS em oito solos do estado
de Minas Gerais.



2 —-REVISAO DE LITERATURA

2.1 - O ciclo do carbono e a importéncia ambiental da matéria organica do solo

Os principais compartimentos de carbono no sistema Terra sdo 0s oceanos com
cerca de 38000 Pg de C acumulados, seguidos do geoldgico com cerca de 5000 Pg, do
carbono organico do solo com cerca de 1500 Pg (profundidade de 1 m) a 2400 Pg
(profundidade de 2 m), da atmosfera com 750 Pg e do bidtico com 560 Pg (Lal, 2001).
O carbono é ciclado por esses compartimentos com velocidades distintas. As principais
rotas de retirada do carbono da atmosfera em condicdes naturais sdo a fotossintese e a
difusdo nas aguas oceénicas enquanto que, as principais rotas de devolucdo sédo a
respiracdo e a combustdo. O intimo equilibrio entre os processos de respiracdo e
fotossintese fazem com que o ciclo do carbono seja praticamente fechado em condi¢cfes
naturais, com uma pequena parte, cerca de 1:10000, soterrada e retirada do contato com
0 oxigénio atmosférico (Spiro & Stigliani, 2009). Esse carbono enterrado € que,
futuramente, fara parte daquele presente no compartimento geoldgico, que pode ali
permanecer por um longo periodo de tempo.

Na literatura, o compartimento oceéanico é frequentemente colocado como
aguele que mais participa das trocas com a atmosfera. Entretanto, Schimel et al. (2001)
mostram que a absor¢do de CO; pelos oceanos na década de 80 do século passado foi
estimada em 2,0+0,8 Pg C ano™ e aquela por ecossistemas terrestres foi de 1,9+1,3 Pg C
ano™. Ja os dados referentes aos anos 90 mostraram estimativas de absorcdo de CO,
pelos oceanos de 2,3+0,8 Pg C ano™, enquanto as estimativas para ecossistemas
terrestres foram de 2.3+1.3 Pg C ano™. Esses dados mostram que a absorcdo por

ecossistemas terrestres € parte importante do ciclo do carbono, principalmente em



cenarios futuros de aquecimento global devido a elevacdo dos niveis de CO;
atmosféricos.

Quando sdo consideradas trocas em curtas escalas, como anos, décadas ou
séculos, pode-se considerar que a participacdo da absor¢do de CO, pelo compartimento
geoldgico € desprezivel em relacdo aos outros compartimentos terrestres. O solo e a
biota, portanto, assumem papel importante quando trocas rapidas sdo consideradas.
Ambos apresentam absorcdo relativamente rapida, porém as perdas para atmosfera dos
solos sdo mais lentas do que da biota. O solo, além de um grande reservatério de
carbono, também exerce influéncia direta nas condi¢fes que determinam a absor¢do de
CO, via fotossintese por meio da disponibilizacdo de nutrientes e de agua para plantas
(Cheddadi et al., 2001). Mudancas nos solos, portanto, podem ocasionar mudancas na
vegetacdo e consequentemente no aporte de material organico, que tem grande
influéncia na génese e estoque da MOS. Isso pode ser o inicio de um perigoso
mecanismo de retroalimentacdo onde a queda de qualidade do solo ocasiona queda da
qualidade e quantidade de biomassa vegetal e vice versa. Estimativas mostram que, para
regides tropicais, sdo esperadas queda dos niveis de precipitacdo, 0 que ocasionaria uma
reducdo significativa na produtividade priméria (White, et al., 1999), com a consequente
queda na capacidade de fixacdo de carbono por fotossintese e o estabelecimento de um
balango negativo entre entrada e saida de carbono dos solos dessas regides.

O conjunto desses fatos torna o estudo da dinamica do carbono entre os solos e a
atmosfera extremamente importante quando sdo considerados aspectos relacionados ao
aquecimento global e suas consequentes mudancas climaticas. Mitigar as perdas de
carbono do solo e potencializar esse compartimento como dreno de carbono atmosférico
podem ser entendidos como partes importante para uma possivel amenizacdo do
problema.

Porém, por mais que questBes relacionadas as mudancas climaticas globais
estejam em evidéncia, a MOS participa de diversos outros importantes processos
ambientais. Matéria organica do solo pode ser entendida como todos os compostos de
carbono organico, incluindo microrganismos vivos ou mortos, em diversos estagios de
decomposicdo. Ela pode ser dividida em pelo menos dois grupos relacionados a sua
complexidade e labilidade. Nesse sentido, se tem de um lado aquelas menos complexas
e mais labeis como carboidratos, gorduras, ceras, proteinas, entre outras e, de outro lado
aquelas mais complexas e menos labeis como as substancias humicas. Essas Gltimas,
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comumente representadas pelas fragbes acidos fulvicos e himicos, além da humina, tem
complexidade aumentando nessa ordem e se diferenciam pela solubilidade em
diferentes condicGes de pH. Gragas a suas propriedades especificas como a geracdo de
cargas elétricas devido a grande variedade de grupos funcionais nelas existentes, ainda
apresentam importancia ambiental acentuada, atuando na disponibilizagdo de nutrientes,
na retencdo e complexacdo de poluentes, na estruturacdo do solo, exercendo influéncia
sobre 0s microrganismos, entre outras (Stevenson, 1994).

A conversdo de sistemas naturais em agricolas permitindo o incremento dos
processos de mineralizacdo, respiracdo e decomposi¢do da matéria organica € a mais
significativa fonte de perda de carbono em ambientes agricolas. lzac (1997) atribui a
dois processos de uso da terra nas areas tropicais o incremento nas emissdes de CO,,
sdo eles: (1) desmatamento e (2) o uso continuo das terras, ocasionando um declinio
acentuado da capacidade produtiva dos solos. A esses, ainda poderiam ser acrescidos as
queimadas que, na opinido de Lal (2004) queimadas representam a maior parte das
emissdes de CO, para a atmosfera em ambientes agricolas (Lal, 2004). Em solos
tropicais os problemas relacionados a perda de carbono dos solos se tornam ainda mais
importantes quando comparado com aqueles presentes em regides temperadas (Sollins
et al., 1996). Entre as principais razdes para tal fato estdo as altas temperaturas e
pluviosidades que aceleram as reacGes quimicas e o metabolismo de microrganismos
decompositores, manejo inadequado das terras, além da pressdo por novas fronteiras
agricolas devido aos elevados indices de produtividade nessas regides.

Sparks (2003) cita que as perdas do carbono organico do solo devido ao cultivo
podem ser maiores que 60-80 Mg.ha™. Algumas estimativas mostram que essas perdas
podem ultrapassar 0.8 Pg C.ano™, sendo que em alguns casos a razdo de perda pode
atingir 2-12 % ao ano com um decréscimo acumulado de 50-70 % do estoque inicial.
Diversos trabalhos em solos tropicais tém apontado para sensivel perda de MOS como
consequéncia do manejo (Rangel et al., 2008; Nilcoloso et al., 2008; Souza et al., 2009;
Pulronik et al., 2009; Figueiredo, et al., 2010). Entretanto, esses numeros podem ser
sensivelmente reduzidos com a utilizagdo de técnicas conservacionistas como, por
exemplo, o plantio direto. Estima-se que o0 uso de técnicas que ndo revolvam
intensamente 0s solos nos sistemas produtivos agricolas poderia servir como sumidouro
de 277 a 452 x 10* g de C. Izac (1997) discute que uma boa saida para a agricultura
familiar em paises tropicais seria os sistemas agroflorestais. Esse autor cita esse tipo de
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manejo como beneficiador tanto da qualidade do solo em escala local quanto da
qualidade ambiental em escala global. Porém, ele também discute que os impedimentos
para a implantacdo desses sistemas sdo muitos como, por exemplo, a falta de politicas

publicas de incentivo.

2.2 - Estoque de carbono organico em solos e perfil das emissdes de gases de efeito
estufa brasileiros

Diversos sdo os fatores que exercem influéncia sobre o estoque de matéria
organica dos solos. Entre eles estdo o clima (principalmente umidade e temperatura),
composicdo do material vegetal, tipo de solo, fatores geomorfoldgicos e sistemas de
manejo (Scholes, 1997).

Muito se fala que solos tropicais apresentam baixos estoques de C quando
comparados com aqueles dos biomas de regides temperadas. Essa afirmativa € feita
devido aos baixos teores de carbono nos primeiros registrados. Porém, a area por esses
biomas ocupados é muito grande, cerca de 4,01 x 10° ha, e geralmente séo solos bem
profundos. Isso ocasiona estimativas de estoques de carbono em solos de florestas e
savanas tropicais variando entre 460 e 480 Pg (Lal, 2004). Esses estoques estimados
tém magnitude similar ao bioma Boreal/Taiga. Além disso, em ecossistemas tropicais
observam-se relacdes entre o carbono estocado na vegetacao e o carbono estocado em
solos proximo a 1, o que indica seu rapido tempo de ciclagem (Silva & Mendonga,
2007). Tal fenbmeno torna-se importante quando da aplica¢do de técnicas que visem 0
sequestro de carbono, porém, também indicam a fragilidade do ecossistema em caso de
retirada da vegetacéo.

Para solos brasileiros poucas sdo as estimativas do estoque de C. Cerri et al.
(2006) estimaram, com base em mapas de associacdo solo-vegetacdo, estoques de
carbono em solos brasileiros variando entre 1,51 e 41,78 kg C.m™ sendo que em 75%
dos casos essa faixa esteve entre 3 e 6 kg C.m Os menores valores foram obtidos para
solos arenosos em associagcdo com estepes nordestinas. Os valores para solos arenosos e
os para solos comumente encontrados em territorios brasileiros como os Latossolos,
Nitossolos e Argissolos estdo em concordancia com estoque de solos mundiais obtidos
por Batjes (1996). O estoque de carbono total decorrente da combinacéo solo-vegetacédo
em solos brasileiros, na camada de 0-30 cm, também foi estimado por Cerri et al. (2006)
em 36,4 + 3,4 Pg.
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Apesar de na maioria das vezes considerarmos apenas a camada superficial dos
solos no computo do estoque de carbono, aquele referente aos horizontes
subsuperficiais ndo € desprezivel. Muito pelo contrario, em solos tropicais muito
intemperizados os estoques de carbono no horizonte B podem ser maiores do que
aqueles presentes no horizonte A. Andrade et al. (2004) encontrou para Latossolos e
Argissolos brasileiros maiores estoques de C em horizontes B do que no A. Os
Latossolos humicos, entretanto, representaram excecdes devido ao grande teor de C
organico registrado no horizonte A. Os teores médios de C variaram entre 6 €13 kg.m™
para os horizontes A e B de Latossolos Amarelos, 7,5 e 11 kg.m™ para os Latossolos
Vermelhos, 6,8 e 8,8 kg.m™ para os Latossolos Vermelho-Amarelos, e 30,16 e 15,78
kg.m™ para os Latossolos himicos. A principal justificativa para tal fato é que, apesar
dos baixos teores registrados nos horizontes subsuperficiais, eles sdo bastante espessos e
0 computo final deve levar em consideracdo toda o volume de armazenamento. N&o
obstante, o fato da maior protecao oferecida pelo horizonte B em relacéo ao horizonte A
também deve ser levado em consideracdo quando dos estudos da dindmica do C em
solos.

A distribuicdo de carbono entre os solos mundiais mostra maior estoque
naqueles organicos em relacdo aos minerais (cerca de um terco do valor total) apesar da
pequena area por eles ocupada (Stevenson & Cole, 1999). Entretanto, os valores totais
representados por solos tropicais muito intemperizados também € consideravel,
sobretudo quando sdo consideradas também as camadas subsuperficiais.

Cerri et al. (2006) também calcularam os estoques de C na camada 0-30 cm por
regibes brasileiras. A regido Norte foi aquela que apresentou maior estoque ( 17789 Tg),
seguida das regides Centro-Oeste (6591 Tg), Nordeste (4886 Tg), Sudeste (3725 Tg) e
Sul (3388 Tg). As regides com maiores valores de estoque de C foram aquelas
fortemente influenciadas por processos hidromdrficos. Regies com vegetacdo
abundante também apresentaram elevados valores. J& a regido nordeste, apesar do
terceiro maior valor total de estoque de carbono, apresentou uma grande discrepancia
entre as areas fortemente atingidas pela seca e as ndo atingidas. Os menores valores
individuais (por solo) encontrados no pais estavam presentes nessa regiao.

Quanto as emissdes de GEE, o Brasil apresenta um perfil diferenciado em
relacdo aquele global. Segundo dados do Ministério da Ciéncia e da Tecnologia cerca de
75 % das emissOes brasileiras se devem a mudancas no uso da terra. Entre as principais
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atividades que disponibilizam GEE para atmosfera estdo as queimadas, abertura de
areas nativas para atividades agropecudrias, manejo inadequado do solo, calagem, entre
outros. As emissdes de CO, brasileiras por queima em incéndios florestais, por
exemplo, perfazem algo em torno de 69 Mg.ha™ (Fearnside, 2000), grande parte devidas
a expansdo de terras agricolas.

Estimativas de Cerri et al. (2006) mostram que as emissfes meédias anuais de
CO;, pelos solos brasileiros cairam de 93,3 Tg no periodo de 1970-1990 para 55,8 Tg no
periodo de 1974-1994. Esse padrdo de reducgdo registrado, entretanto, ndo foi observado
para os estados de Mato Grosso, Amapa e Roraima. Esse fato € plenamente justificavel
pela expansdo da fronteira agricola em direcdo a regido Norte e suas consequéncias
como desmatamento e mudanga na cobertura e manejo da vegetacdo e do solo. Os
fluxos de perda de C emitidos pelos solos brasileiros em 1990 e 1994 foram de 0,07% e
0,04% em relacdo ao estoque original. Esse trabalho também mostra que a maioria dos
estados brasileiros sdo emissores de C-CO, dos solos por mudangas no uso da terra,
entretanto, os estados do Ceard, Paraiba, Rio Grande do Norte e Rio de Janeiro
apresentaram taxa de emissdo de CO, negativa no periodo compreendido entre 0s anos
de 1970 e 1990. J& no periodo compreendido entre os anos de 1974 e 1994, os estados
do Ceard, Paraiba, Pernanbuco, Rio Grande do Norte, Minas Gerais, Rio de Janeiro e
Rio Grande do Sul apresentaram taxa de absorcdo de C pelo solo maior que a de
emisséo.

Ainda segundo Cerri et al. (2006) as emissdes anuais de CO, decorrentes da
utilizacdo de calcario foram estimadas em 5,10 Tg e 8,99 Tg para os anos de 1990 e
1994 respectivamente. As emissfes conjuntas de CO, provocadas por mudancas no uso
da terra e aplicacdo de calcario em terras agricolas foram estimadas em 98,4 Tg em
1990 e 64,8 Tg em 1994.

2.3 - Dinamica de carbono no solo

A dinamica do carbono em solos é altamente dependente de suas fontes, das
transformac0es sofridas pelo material orgénico incorporado e da dindmica de perda para
outros compartimentos ambientais. Processos como a fotossintese, deposicéao pela liteira
e raizes, decomposicdo/mineralizacdo e humificacdo estdo envolvidos (Jandl et al.,
2007).
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Ao carbono orgéanico aportado e incorporado ao solo d&-se 0 nome de matéria
organica do solo (MOS). MOS foi definida por Stevenson (1994) como todo material
organico de origem vegetal, animal, a biomassa microbiana, 0s compostos organicos
sollveis e a matéria organica estabilizada no solo. Essa, entretanto, € uma definicéo
bastante ampla dificil de ser utilizada operacionalmente. Nesse sentido, Dick et al.
(2009) define MOS como todo material organico de origem bioldgica, vivo ou morto,
gue passa em peneira de 2 mm.

A MOS do solo pode ser agrupada em dois grandes grupos de acordo com Dick
et al. (2009), sendo eles:

1)  Matéria organica em estadios iniciais de decomposicdo — Essa fracdo
ainda apresenta morfologia proxima ao material que a originou. A ela
pertencem as fracOes particuladas, matéria organica com maior
labilidade.

2)  Material em avancada fase de decomposicdo — Esse grupo ndo apresenta
feicbes morfoldgicas proximas ao material originario. Pertencem a esse
grupo a fracdo humificada da MOS cuja estabilidade é maior devido a
sua menor labilidade. Esse grupo é o de maior importancia quando se
quer estudar 0s processos e mecanismos que conferem resisténcia a MOS

frente a fendmenos como as degradacGes microbiologica e térmica.

A estabilizacdo da MOS é consequéncia de uma série de processos de
transformacdo que o material orgénico que aporta ao solo sofre. Para Six et al. (2002),
tal estabilizacdo pode ser inerente a recalcitrancia de suas moléculas, consequéncia da
ligacdo a superficie dos minerais de argila ou simplesmente da inacessibilidade da MOS

para microrganismos quando essa esta protegida em agregados do solo.

2.4 - Entrada de carbono nos solos e formacéao de substancias humicas

As formas de carbono organico dos solos estdo intimamente relacionadas com o
processo de fotossintese. Esse processo, realizado por plantas, algas e bactérias
autotroficas, pode ser descrito pela reacdo 6 CO, + 6 H,O + energia — CgH12,06 + 6 Oy.
Essa reacdo demonstra que esses organismos sdo capazes, na presenca de dgua e energia
solar, de fixar carbono em, principalmente, glicose. Essa, por sua vez, servira de fonte
para obtencdo outras formas mais complexas de carbono e de energia necessaria para
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realizacdo de processos metabolicos. Estima-se que a producdo total global de carbono
pela fotossintese seja de 120 Gt ano™ enquanto a producéo liquida (carbono fixado pela
fotossintese menos o carbono gasto no processo de respiracdo dos organismos
fotossintéticos) seja de 60 Gt C ano™ (Silva & Mendonga, 2007).

Os produtos finais da fixacdo de C-CO; via fotossintese sdo de complexidade
variavel tais como amidos, hemiceluloses, celuloses, ligninas, proteinas, oleos, acidos
nucleicos, entre outros polimeros. Sdo esses compostos que serdo incorporados aos
solos por meio do aporte de residuos da biomassa aérea e radicular das plantas,
liberacdo de exsudados radiculares, lavagem de constituintes da planta pela 4gua da
chuva e transformacéo desses materiais carbonados pelos organismos do solo. A partir
de entdo o material organico fixado e que foi aportado ao solo é transformado por
organismos ali presentes, principalmente com a finalidade de obtencdo de energia via
oxidacdo respiratoria, necessaria ao crescimento e reproducdo. Ocorre nessa fase
também a multiplicacdo dos microrganismos gracas a elevada disponibilidade de
substrato, incrementando a biomassa microbiana e imobilizando temporariamente o C
na mesma. Essa fase é denominada de fixacdo de C-CO; (Silva & Mendonca, 2007).

A fase de regeneracdo, por sua vez, é uma etapa sequencial aquela de fixacdo de
C-CO.. Essa etapa corresponde as diversas formas de decomposicdo do material fixado
pela acdo de microrganismos do solo. Concomitantemente ao processo de
decomposicdo, que se caracteriza pela formacdo de compostos mais simples a partir de
compostos mais complexos fixados, ocorrem também processos de preservacdo com a
formacdo de compostos coloidais relativamente estaveis e que apresentam alto tempo de
residéncia média denominados de substancias humicas. A esse processo da-se 0 nome
de humificacdo. As rotas de formacdo de substancias humicas, entretanto, ainda sdo
motivos de grande controvérsia no estudo da matéria organica do solo (Silva &
Mendonca, 2007; Dick et al., 2009).

Muito embora duvidas ainda persistam quanto as rotas de formacdo das
substancias humicas, teorias para explica-las existem e passam pela degradacdo de
compostos mais complexos como a lignina até a unido de moléculas menores como
alguns 4&cidos organicos, aldeidos fendlicos, acucares e aminoacidos formando
polimeros de complexidade variavel que dariam origem as fracdes humicas da matéria
organica do solo (Stevenson; 1994, Sparks; 2003, Silva & Mendonca, 2007; Dick et al,
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2009).

Silva & Mendonga (2007) descrevem quatro rotas de formacdo de substancias

hdmicas sendo elas:

a)

b)

d)

Produtos residuais da lignina — a degradacdo microbioldgica da lignina se daria
de forma incompleta, sofrendo modificagdes com a perda de grupos —OCHg,
formacdo de o-hidroxifendis e oxidagdo de cadeias alifaticas com consequente
formagcdo de —COOH. Nesse caso, a lignina daria origem por degradacdo
inicialmente as fracbes mais complexas como as huminas e, na sequéncia o grau
de complexidade das moléculas decairia formando-se os acidos humicos e
falvicos.

Polimerizacao de quinonas — a lignina continua sendo a precursora do processo
das substancias humicas. Inicialmente ela seria degradada pelos microrganismos
formando acidos e aldeidos fendlicos que seriam posteriormente convertidos a
quinonas. [Essas por sua vez seriam polimerizadas formando-se as
macromoléculas humicas. Nas rotas de formacdo em que os acidos himicos sdo
formados por polimerizacdo e ndo por degradacéo, as primeiras macromoléculas
himicas formadas sdo os &cidos fulvicos, de menor complexidade, seguidos da
formacdo de 4cidos humicos e de humina, moléculas de maior complexidade.
Formacdo de polifendis a partir de fontes que ndo contém lignina — é um
processo similar ao anterior, porém, nesse caso 0s polifenois seriam sintetizados
a partir de outras Fontes de carbono como, por exemplo, a celulose. Essa teoria é
suportada pela existéncia de alguns géneros de fungos capazes de sintetizar
compostos aromaticos a partir da degradacdo de carboidratos.

Formacdo a partir de moléculas mais simples — nesse caso, aclcares e
aminoacidos residuais do metabolismo microbiano seriam reduzidos e entéo
passariam por polimerizacdo ndo enziméatica formando-se, entdo, polimeros

nitrogenados.

E importante aqui frisar que as rotas acima descritas ndo sdo excludentes. Muito

provavelmente elas ocorrem concomitantemente, apenas com maior importancia de uma

em relacdo a outra a depender das condi¢des ambientais. Entretanto, as rotas que

preconizam a formacao das substancias himicas a partir da condensacéo de polifendis

sdo atualmente as mais aceitas (Silva & Mendonca, 2007). Apesar de aceitas por boa

parte da comunidade cientifica, as rotas de formacao das substancias humicas tém sido
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contestadas por alguns autores. Uma boa discussdo sobre os argumentos para tal
contestacao pode ser encontrada em Burdon (2001) e Dick et al. (2009).

Picollo (2002) discute que, frente as contestacbes recentes sobre as rotas de
formacdo e as caracteristicas das substancias humicas, novas teorias para defini-las tem
surgido. A principal delas discute que as substancias humicas ndo se apresentam como
macromoléculas como anteriormente se acreditava e sim, como arranjos
supramoleculares complexos de origem basicamente bidtica. Tal arranjo seria suportado
por novos dados obtidos gracas & aplicagdo de técnicas analiticas cromatogréficas e
espectroscépicas (Picollo et al., 1996; Simpson, 2002).

2.5 - Estabilizacdo da matéria organica do solo

A estabilidade da MOS, num primeiro momento, depende de sua labilidade.
FracGes mais labeis sdo menos estaveis do que as ndo-labeis. Nesse sentido, tem-se que
a moléculas mais simples como polissacarideos sdo menos estaveis que aquelas mais
complexas como as substancias humicas (Plante et al., 2009). A fixacdo de matéria
organica estabilizada (substancias himicas) depende da qualidade dos compostos de C,
das condicdes climéticas e das propriedades do solo (Giardina & Ryan, 2000; Davidson
& Janssens, 2006).

Gragas a sua complexidade quimica e a reatividade proporcionada pelos seus
grupos funcionais, as substancias himicas apresentam caracteristicas estereoquimicas e
formam complexos organicos e organominerais que as levam a uma grande estabilidade,
podendo permanecer em solos por até centenas de milhares de anos (Stevenson, 1994).
O entendimento de como se processam 0s mecanismos de estabilizacdo de substancias
himicas em solos € de suma importancia para que o comportamento da MOS em
condi¢Bes futuras de mudancas climaticas, tanto devido a elevacdo mundial da
temperatura quanto em situagfes extremas como o incremento do nimero de focos de
calor, seja entendido.

Os mecanismos de estabilizacdo da matéria organica dos solos ainda ndo sédo
completamente conhecidos. Entretanto, o conhecimento atual permite a segregacédo
deles em pelo menos trés grupos: estabilizacdo quimica ou coloidal, estabilizacéo fisica
e estabilizacdo bioquimica.

De modo geral, solos mais argilosos tendem a apresentar maiores estoques de
matéria organica (Zinn et al., 2005). Esse fato se deve em parte a protecdo quimica ou
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coloidal exercida pela forte interacdo entre os grupos funcionais da matéria organica do
solo e as superficies ativas das argilas. Entretanto, nem todos os solos argilosos atuam
da mesma forma na protecdo quimica da matéria organica, sendo a mineralogia deles
fator extremamente importante nesse processo (Kleber et al., 2005; Wattel-Koekkoek et
al., 2003). Diversos autores, entre eles Stevenson (1994) e Sparks (2003) citam que 0s
principais mecanismos atuantes na complexacdo da matéria organica com as argilas sdo
ligacGes eletrostaticas, ligacdo de H, pontes metalicas, forca de van der Waals e
coordenacgdo de Oxihidroxidos e argilas silicatadas. Ainda é por eles citada a possivel
ocorréncia de dois ou mais desses processos simultaneamente, dependendo do tipo da
matéria organica, da natureza do ion trocavel na superficie da argila, da acidez
superficial, do teor de umidade do sistema, entre outros.

Silva & Mendonga (2007) definem a interagéo do tipo Wan der Waals como
uma forgca resultante da flutuacdo da densidade de cargas elétricas dos atomos,
considerando-as importantes nas ligagcdes entre moléculas polares neutras e ndo-polares.
Sparks (2003) explica que as forcas de Wan der Waals decorrem de mudancas na
densidade elétrica de atomos individuais, ou seja, uma flutuacdo positiva em um atomo
causa uma flutuagéo negativa em seu vizinho o que resulta em forca de atracdo. Esse
tipo de ligacéo é principalmente importante em condi¢des de pH onde a carga liquida da
estrutura organica é baixa ou apresenta baixa proporcao de sitios hidrofilicos. E um tipo
de ligacdo caracteristicamente fraca, entretanto, quando nas situacdes anteriormente
descritas, a forca originada da interacdo entre os inUmeros sitios apolares da MOS e a
superficie dos minerais pode ser consideravel (Dick et al., 2009).
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Figura 1 — Ocorréncia de ligagdo MOS-mineral de argila por forca de van der Walls.
Fonte: Silva & Mendonca, 2007.

J& as ligacBes de hidrogénio resultam da ligacdo de dois atomos carregados

negativamente unidos por um unico ion H" (Sparks, 2003). E um processo similar as
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pontes metalicas, porém, nesse caso um proton H* é que esta intercalado entre as
superficies das argilas e grupamentos funcionais da matéria organica, formando uma
espécie de ponte (Silva & Mendoncga, 2007). Essa ligacdo é especialmente importante
para solos acidos, onde grande protonagdo superficial é observada, tanto das argilas

quanto da matéria organica.

Argilal OH. .. O=R
Argila] ...*M *O-H...0=R
H

Figura 2 — Ocorréncia de pontes de hidrogénio e de pontes de agua. Fonte: Silva &
Mendonca (2007).

A estabilizacdo por meio de atracdo eletrostatica, por sua vez, se da por atracao
de cargas opostas e ocorre tanto em superficies de minerais argilosos carregadas
negativamente quanto positivamente (Dick et al., 2009). No caso da superficie
apresentar carga liquida negativa, sitios positivos da matéria organica se ligariam as
argilas. E o caso, por exemplo, de moléculas organicas com grupamentos amina (Silva
& Mendonga, 2007). Entretanto, a geracdo de cargas em moléculas organicas
fracamente basicas é fortemente influenciada pelo pH. Dessa forma, a atracdo
eletrostatica depende de fatores como o carater basico da molécula, do pH do sistema,
das propriedades do céation ligado a molécula orgénica e do comprimento dela, além do
tipo de cation na superficie das argilas (Sparks, 2003). Para a maioria das condicdes de
pH caracteristicos de solos, os grupamentos funcionais organicos apresentam carga
liquida negativa gracas ao seu baixo ponto de carga zero (PCZ). Esse fato tem forte

influéncia nos mecanismos de protecdo quimica da matéria organica em solos tropicais.

Argila} OH,*. .. -“00C-R
© Argila] - ... * H3N-R
_ Argila] -...* M*..."00C-R

Figura 3 - Formas de ocorréncia de estabilizacdo quimica ou coloidal via ligacdo
eletrostatica. Fonte: Silva & Mendonca (2007).
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Regides tropicais Umidas sdo caracterizadas por clima quente e elevados indices
pluviométricos. A consequéncia disso € um intenso intemperismo, com processos de
lixiviagdo predominante. Os solos formados apresentam predominancia de espesso
manto de alterac&o, reacdo acida a fortemente 4cida, baixa saturacdo por bases e elevada
saturacdo por aluminio, baixa CTC e mineralogia da fragdo argila formada basicamente
por caulinita e 6xidos (designacdo generica para oxidos, hidroxidos e oxihidroxidos) de
ferro e aluminio (Fontes, 1988; Fontes et al., 2001).

A composi¢cdo mineraldgica desses solos os leva a apresentar cargas variaveis.
Naqueles cuja caulinita € o mineral predominante a eletronegatividade sobressali,
entretanto, naqueles cujos Oxidos predominam, o carater eletropositivo aparece. As
substituicdes isomorficas, responsaveis por grande parte das cargas permanentes
geradas em argilimonerais do tipo 2:1, j& praticamente ndo mais existem. As cargas Sao
agora formadas por bordas quebradas e imperfeicbes dos cristais. Nessas bordas, 0s
oxigénios e hidroxilas ficam expostos a solugdo do solo e, a medida que a atividade de
prétons H* (ou H30") aumenta ou diminui, desprotonacio ou protonagdo superficial,
respectivamente, ocorre a fim de manter o equilibrio com a solugdo. A forca i6nica
também ¢é citada como importante aspecto na geracdo de cargas variaveis nos solos
(Naidu et al., 1994). Ao pH onde o balango de cargas positivas e negativas é zero, da-se

0 nome de Ponto de Carga Zero (PCZ2).

H = H
Suzurca

WS A A AT T = W A
¥ ] K i 5] K
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N

Figura 4 — Hidroxilacdo de superficies de minerais que apresentam cargas dependentes
de pH. M é o metal estrutural do mineral podendo ser Si, Fe, Al, Mn, etc. Fonte: Fontes
etal. (2001)
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Figura 5 — Distribuicdo das cargas de grupamentos superficiais tipicos de 6xidos em

configuracao octaédrica e metal trivalente. Fonte: Fontes et al. (2001)

Cada mineral tem seu PCZ caracteristico e 0 PCZ do solo depende dos minerais
presentes, bem como das propor¢oes deles. Valores de PCZ para minerais do solo ainda
sdo discutiveis uma vez que se encontra bastante dificuldade em extrapolar dados
obtidos em sistemas puros (argilominerais e minerais de argila puros ou sintéticos
isolados) para sistemas heterogéneos (solo). Entretanto, uma razoavel idéia do
comportamento das argilas silicatadas e oxidicas ja € conhecida ha tempo. Os 6xidos de
Fe e Al normalmente apresentam PCZ elevado, enquanto os argilominerais (caulinita
como principal representante de solos muito intemperizados) e a matéria organica
apresentam menores valores. Sparks (2003), por exemplo, cita que o PCZ da caulinita
se da em pH 4,6 e da hematita, goethita e gibissita ocorrem na faixa de pH variando de
7,8 2 9,5. Nunca é demais lembrar que solos muito intemperizados apresentam baixos
valores de pH, frequentemente inferiores a 6. Esse valor é inferior ao PCZ de grande
parte dos mais 6xidos mais comumente encontrados em solos, que por esse motivo,
conferem carga positiva aos mesmos. Em alguns casos esses Oxidos representam 0s
principais constintuintes minerais de tais solos, como exemplo pode-se citar os solos
acricos, e consequentemente apresentam balancgo de carga eletropositivo.

A MOS se liga aos 0xidos de Fe e Al principalmente por atracdo eletrostatica,
ligacOGes de H e troca de ligantes (Zech et al., 1997). Todavia, ndo se pode perder de
vista que pontes metalicas tambem podem ocorrer. Entretanto, o estudo da estabilidade
da MOS em solos altamente intemperizados ainda € pobre e o entendimento do

comportamento das principais mineralogias encontradas (cauliniticas, cauliniticas-
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oxidicas e oxidicas) ainda carece de novas pesquisas. E importante lembrar também que
essas reacOes ndo sdo excludentes e podem acontecer concomitantemente.

Sparks (2003) afirma que a sorcdo de substancias humicas em superficie de
argilas negativamente carregadas acontece por intermédio de pontes metalicas (mineral
de argila-metal-substancia himica) quando metais polivalentes estdo presentes. Esse
mecanismo ocorre por meio da neutralizacdo de cargas negativas da argila e de
grupamentos organicos desprotonados. Os principais metais responsaveis pela formacéo
dessas pontes s&o o Al*+, Fe®*" e Ca®*. De modo geral, as pontes formadas pelo Ca?* sdo
fracas, pois ele pode ser facilmente trocdvel por outros cations. J& as pontes formadas

por AI** e Fe*" tendem a assumir um caréter néo eletrostatico e sio geralmente fortes.

R-Al-OH + HOOCR < R-Al-OOCR + H,0O

Figura 6 — Ocorréncia de pontes metalicas ligando a MOS e minerais argilosos. Fonte:
Silva & Mendonga (2007).

A ligacdo direta entre grupamentos funcionais das substancias humicas e as
superficies das argilas ocorre por meio de coordenacdo de superficie entre grupos
funcionais organicos com cétions metalicos da estrutura do mineral argiloso como Fe**
e AI**. Nesse caso, o grupamento funcional desloca a hidroxila original, caracterizando
uma troca de ligantes (Silva & Mendoncga, 2007; Dick et al., 2009). Esse mecanismo
leva a formacdo de fortes complexos coordenados entre as substancias humicas e
argilas, aumentando a estabilidade da MOS e é especialmente importante para minerais
de argila oxidicos.

\c%f% R—C@% (a) } 11 {b)
Lo A
A SR A ;’*gv

Figura 7 — Reacdo de coordenacdo entre a MOS e minerais argilosos. Fonte: Silva &
Mendonga (2007).
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Além da estabilizagdo quimica promovida pelos minerais, esses também
participam da génese de agregados. A matéria organica nesses agregados esta protegida
tanto pelos mecanismos quimicos anteriormente descritos, quanto fisicamente. Durante
a génese dos agregados parte da MOS ¢é circundada por particulas minerais e fica
protegida. Essa protecdo € caracterizada ndo sé pela protecdo de substancias himicas
(como é mais comum com a estabilizacdo quimica), mas também por restringir
fisicamente o acesso de decompositores a fracdes mais labeis do C (Jandl et al., 2007).

Solos tropicais ricos em Oxidos de Fe e Al tendem a apresentar estrutura forte
granular. Resende (1985) e Resende et al. (1992) citados por Ferreira et al. (1999)
propuseram um modelo que explicaria a génese da estrutura forte granular de solos ricos
em oOxidos de Fe e Al. De acordo com os referidos autores, gibbsita, goethita, hematita e
matéria orgénica, respectivamente, atuam como fortes desorganizadores do sistema.
Nesse sentido, uma analogia pode ser feita considerando esses componentes como bolas
de gude e os argilominerais como um material com formato laminar. A presenca dessas
bolas de gude no sistema ndo permitiria o0 ajuste face a face dessas laminas,
desorganizando o sistema. Caso haja algum ponto de fundi¢cdo em algum ponto dessas
particulas desorganizadas, ha a formacdo da estrutura granular. Nesse processo a MOS
presente no meio pode atuar como um cimento que garantiria a fundicdo das particulas
ou, até mesmo, ser levada para dentro do agregado por acaso, fincando ali protegida.
Ferreira et al. (1999) encontrou evidéncias em latossolos brasileiros que corroboram
com esse modelo.

A estrutura granular tem sido considerada como uma das grandes responsaveis
pela manutencdo de elevados estoques de C nesses solos, sobretudo em horizontes
subsuperficiais. Dai conclui-se que a manutencdo da estrutura original desses solos é de
suma importancia para que os estoques de C sejam mantidos. N&o obstante, é necessario
lembrar que os manejos inadequados de solos agricolas, principalmente por meio da
exposicdo demasiada dos solos, do pastejo intenso e do trafego intenso de maquinarios,
podem alterar significativamente a estrutura do solo (Domingos et al., 2009; Filho &
Tessier, 2009; Veiga, et al.,, 2009; Vasconcelos, et al., 2010), ocasionando danos
significativos aos estoques de MOS.

A estabilidade biogquimica, por sua vez, deve-se a complexidade quimica da
MOS (Stevenson, 1994; Sollins et al, 1996; 1997; Lal, 2004; Jandl et al., 2007). Essa
complexidade esta relacionada num primeiro momento com a prépria composicao
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quimica dos residuos vegetais ou a aspectos que interfiram nos processos de
condensacdo e polimerizacdo, todos esses fatores determinantes na formacdo das
substancias humicas.

De modo geral, componentes que mantenham elevados indices de compostos
fendlicos (compostos precursores das substancias himicas), como as ligninas, tendem a
elevar a estabilidade da MOS. Ja compostos muito labeis como carboidratos, tendem a
reduzir essa estabilidade. A relacdo C:N é outro fator extremamente importante.
Relagbes C:N muito elevada tende a aumentar os teores de matéria organica nos solos,
entretanto ndo a sua qualidade (Scholes, 1997). A medida que substancias humicas s&o
formadas, existe a tendéncia de reducéo nessa relacdo, o que indica, entre outras coisas,
que o N €é necessario para que haja a estabilizacdo da MOS na forma de substancias
humicas. E importante, portanto, que 0s manejos utilizados mantenham niveis
satisfatorios de N no sistema para que sejam mantidos niveis satisfatorios de substancias
hdmicas no sistema. Todos os aspectos anteriormente descritos sdo fortemente
influenciados pelo manejo e, portanto, observa-se que a manutencdo de niveis
satisfatorios de matéria organica de boa qualidade no sistema é altamente dependente do
tipo de uso da terra utilizado.

Além da protecdo proporcionada pela recalcitrancia da composi¢do quimica das
diversas fracOes das substancias himicas, essa também pode determinar a intensidade
das interacGes organominerais. Dick et al. (2000), por exemplo encontraram que acidos
himicos extraidos de carvdo apresentavam maior aromaticidade do que outro extraido
de um solo. Esse fato proporcionou maior interagdo organomineral dos primeiros com
um Latossolo Roxo.

Dobbs et al. (2009) procurou caracterizar os acidos hamicos e fulvicos de
latossolos brasileiros. Esses autores encontraram caracterisitcas desses acidos que
permitem a individualizagdo deles em funcéo do solo em que foi extraido, mostrando,
portanto, que a génese dos mesmos pode ser influenciada pelas condi¢des do meio.

Trabalhos que visem o estudo da dindmica da MOS em quaisquer condicdes
devem, portanto, considerar todos os possiveis efeitos de interacdo que a levam a
condigdes de estabilidade. Bell & Worral (2009) estimaram o estoque de carbono para
uma 4rea de 55 km® na Inglaterra. Os autores estimaram o estoque de carbono por
metodologias tidas como adequadas, considerando ou ndo os efeitos dos diferentes usos.
Quando o mapa de solos e 0 mapa de uso foram utilizados isoladamente para explicar o
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estoque de carbono, eles responderam por 48 e 44 % respectivamente, da variacdo. Ja
quando ambos foram considerados em conjunto, eles responderam por 57 % dessa
variacdo. Portanto, observou-se aumento no grau de confiabilidade do modelo proposto
pela incorporagdo do mapa de uso da terra na determinagéo dos estoques de carbono na
area estudada.

2.6 - Analises térmicas e Ensaios de Termodegradacdo como medida da resisténcia
do solo a perda de carbono

As analises térmicas representam um grupo de andlises que determina alguns
parametros fisicos (energia, peso ou substancias envolvidas) de forma dindmica em
funcdo da temperatura (USDA, 1996). Para Pansu & Gautheyrou (2006) o termo analise
térmica é genérico, porém aplicavel apenas a um grupo de métodos conduzidos de
forma dindmica por meio de um programa termal controlado permitindo a descoberta e
quantificacdo de transicdes fisico-quimicas.

Essas andlises ha muito sdo utilizadas pela ciéncia do solo. Plante et al.(2009)
relatam que 0s primeiro usos dessas técnicas para analise de componentes dos solos data
de 1935, quando Agafonoff analisou argilas dos solos e argilas provenientes de
materiais geoldgicos mais puros e as comparou com outras técnicas analiticas.
Entretanto, por muito tempo o uso dessas técnicas esteve voltado principalmente para
analise de materiais da fracdo mineral dos solos. Para tal, existe a necessidade de
separacdo das fases organicas e mineral dada a grande interferéncia exercida por ambas.
Pode-se dizer que a utilizacdo de técnicas termais para analise de componentes
organicos em solos ainda é incipiente e grande parte disso se deve ao fato de que os
compostos organicos exercem maior influéncia sobre os componentes inorganicos do
que o contrario (Plante et al., 2009). Cabe aqui ressaltar que estudos recentes de
materiais organicos por técnicas termais também tém utilizado a separagdo entre
componentes organicos e minerais e, até mesmo, a separacdo das diferentes fracdes
organicas para que melhores resultados sejam obtidos.

Novos estudos, porém, tém demonstrado que as diferengas entre os padroes
termais de diferentes fracGes dos solos podem ser indicativas de modelos de queima de
fracOes particulares. A diferenca entre os padrdes termais de complexos organominerais
e componentes organicos e/ou minerais individuais podem fornecer informacdes
preciosas sobre a interagdo entre os componentes individuais (Plante et a., 2009).
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As principais técnicas termais utilizadas em ciéncia do solo sdo a
termogravimetria (TG), analise térmica diferencial (ATD) e escaneamento calorimétrico
diferencial (DSC) e a analise de gases evoluidos nas reacGes (USDA, 1996; Pansu &
Gautheyrou, 2006; Plante et al., 2009). Nesse trabalho, foram usadas as duas primeiras
técnicas e, por isso, elas serdo brevemente descritas a seguir.

A termogravimetria € uma técnica em que 0 peso da amostra € medido em
funcdo da temperatura. Esse processo € realizado em uma balanca de alta precisao
dentro de um forno. A amostra é aquecida continuamente a uma taxa constante por meio
da utilizacdo de um programa especifico. A perda de massa em dada regido ¢ medida
entre os pontos de inflexdo da curva TG. Os principais usos da TG sdo medidas da
estabilidade termal e estudos relacionados as composi¢fes quimicas e mineralogicas da
amostra (Plante et al., 2009).

A anélise térmica diferencial (ATD) tem como base a medida da diferenca entre
o calor absorvido ou emitido por uma amostra de solo e um material termicamente
inerte, enquanto os dois sdo aquecidos simultaneamente. Caso uma reacdo ocorra,
diferenca entre temperaturas € registrada. Essa diferenca pode ser positiva (exotérmica)
ou negativa (endotérmica) e depende da natureza da reacdo. A temperatura em que a
reacdo ocorre identifica a substancia (USDA, 1996). As reacBes endotérmicas
registradas pela ATD incluem desidratacdo, desidroxilagdo, decomposicdo e
transformacdo estrutural, mudancas magnéticas, sinterizacdo e fusdo. Ja as reacOes
exotérmicas podem ser exemplificadas por aquelas de oxidacdo/queima de matéria
organica, oxidagéo do ferro e cristalizagdo de materiais amorfos (Plante et al., 2009). As
prinpais faixas de temperatura e de calor de reacdo associados a aplicacdo de ATD e
DSC para diferentes minerais estdo descritos nas tabela e figura 1, segundo Plante et al.
(2009). Ja a MOS podem ser atribuidos pelo menos trés regides de temperatura nas
quais perdas de massa séo reconhecidas, a depender da sua labilidade. A primeira tem
picos situados por volta de 150 até 400 °C, a segunda entre 280 e 600 °C e a terceira
entre 430 e 650 °C.

Sob condigbes experimentais idénticas, a estabilidade da MOS pode ser
entendida como uma fun¢do da sua composic¢do quimica, do grau de humificacdo e do
grau e tipo de associacdo com minerais. Ligacdes simples entre os maiores constituintes
organicos (C, H, O e N) determinam a energia de ligacdo dentro da molécula. De modo
geral, ligacBes simples sdo fracas (350-412 kJ.mol™), enquanto ligacdes insaturadas
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entre 4tomos de carbonos sio fortes (610-840 kJ.mol™). Ligac®es aromaticas, por sua
vez, apresentam forca intermediaria (aproximadamente 520 kJ.mol™). Pode-se concluir
entdo que as elevadas energias de ligacdo entre 4tomos de carbono em moléculas
aromaticas dao a esses compostos maior estabilidade térmica quando comparados a
compostos ricos em ligacdes saturadas (Plante et al., 2009). Portanto, o tipo de manejo,
que reconhecidamente influencia o tipo de matéria organica gerada (Scholes et al.,
1997), também pode influenciar significativamente na resisténcia da MOS a

termodegradacéo.

Tabela 1 — Principais faixas de temperatura, perda de massa e calor de reagédo

envolvidos em anélises térmicas de solos.

Faixa de
_ ) Perda de massa L
Mineral Reacéo temperatura (@ kg AH (Jg7)
g kg
(’C)
Gibbsita OH— H,0 250-350 312 1075,3
Quartzo a—>f 573 - 54
Calcita CO3; — CO; 750 - 990 440 1787
Caulinita OH—H,0 400 - 600 140 656,90
Mg-esmectita | H-OH—=>H,0 25 -250 228 592,50
o OH—H,0 600-900 50 -
Mg-vermiculita
H-OH—H,0 200-250 24 159

Fonte: Plante et al. (2009)

Outro aspecto importante € a mineralogia do solo, que atua fortemente na
estabilidade térmica da MOS por meio da formacdo de complexos organominerais.
Embora ainda ndo seja entendido plenamente, esse fenbmeno é comumente observado
quando analises térmicas em amostras de solo (sem separacdo de fracGes) sao
conduzidas. Quando associagdes organominerais mais fortes estdo presentes, a
decomposicdo da MOS ocorre de maneira mais lenta e em menor grau (Plante et al.,
2009).

Plante et al. (2005) avaliando por meio de TG e DSC a resisténcia a
termodegradacéo da fracédo argila de solos franceses, com e sem tratamento para retirada

matéria organica e sob diferentes sistemas de manejo, concluiram que tais ensaios
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também podem servir como uma estimativa da decomposicao bioldgica da MOS. Esses
autores ainda concluiram que, com o decréscimo nos teores de MOS provocado pela
retirada da vegetacdo natural e implementacdo de novos sistemas agricolas, hd a
tendéncia de acumulo de fracGes menos labeis (mais termo-resistentes) e que, nesse
caso, ndo houve mudangas nas interagdes organominerais.

Com o aquecimento global sdo esperados incrementos na temperatura do planeta
de 4°C ou mais, nesse século (IPCC, 2007). Essa elevacdo pode acelerar os processos de
decomposi¢do da MOS e consequentemente aumentar as emissfes de CO, para a
atmosfera em ecossistemas agricolas. Batjes (1996) estima entre 11 e 34 Pg a perda de
carbono do solo devido ao aumento da temperatura decorrente do aquecimento global.
N&o obstante, mudancas climaticas com maior ocorréncia de eventos extremos como
secas mais intensas e mais longas em algumas regifes e chuvas intensas e mais longas
em outras também sdo esperados. Periodos de secas maiores aumentam a probabilidade
de ocorréncia de queimadas que, por sua vez, podem também ocasionar perdas de MOS
por termodegradacdo. Tornam-se entdo necessarios que novos conhecimentos sobre a
dinamica da MOS sob condicBes extremas de temperatura sejam adquiridos. E
importante ainda que esses novos conhecimentos sejam adquiridos para solos e sistemas
de manejo distintos.

Nesse sentido, Marcos et al. (2007) avaliou as mudancas ocorridas em um
Cambissolo Humico submetido ao aquecimento entre 100 e 500°C. Introduzindo o
assunto, esses autores comentam que a intensidade das modificacGes provocadas pelo
fogo depende da duracdo, da profundidade e da intensidade e que elas geralmente
ocorrem nos 5 cm superiores, levando-se em conta que a temperatura raramente excede
150 °C. Porém, em eventos extremos e de longa duracdo é possivel que a temperatura
das chamas ultrapasse os 300 °C.

Devido as dificuldades encontradas para controlar a intensidade e o tempo de
ocorréncia dos incéndios, Marcos et al. (2007) sugerem a utilizacdo de experimentos em
laboratdrio, com temperaturas e tempo exposicdo do material controlados, para que 0s
efeitos desses eventos extremos sobre os solos sejam desvendados. Amostras de terra
fina seca ao ar foram submetidas a ATD e ensaios em mufla com diferentes tempos de
aquecimento em cada temperatura. Esses autores relatam dois picos registrados por
ATD, um endotérimico do inicio do aquecimento até 177 °C e outro exotérmico entre
229°C e 579°C. O primeiro pico foi atribuido a perda de 4gua enquanto o segundo é
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caracteristico da queima da matéria orgénica. Plante et al. (2005) também encontrou
picos de oxidacao da matéria organica, utilizando DSC, para solos franceses, nessa faixa
de temperatura.

Marcos et al. (2007) ainda estabeleceram, baseado em seus resultados, trés
faixas de temperaturas e duracdo que geraram diferentes efeitos no solo. Temperaturas
entre 100°C e 200°C em curtos periodos nao produziram diferencas significativas. Por
sua vez, temperaturas a partir de 200°C por 15 minutos até 500°C durante curtos
periodos (5 minutos) apresentaram incremento no P disponivel e cations solGveis em
4gua (Na*, K*, Ca®* e Mg?"), mudancas que estariam associadas a incéndios moderados.
Ja a terceira e ultima faixa, estaria a temperatura de 500°C durante periodos de tempo
superiores a 15 minutos e sdo extremamente danosos aos solos pois alteram
negativamente os teores de MOS e N, bem como caracteristicas fisicas como cor e
estrutura. Essa Ultima faixa representaria os efeitos de grandes incéndios sobre o solo.

Guedes (2008) avaliando a termodegradagdo em solos de ambiente altimontano
da APA Cachoeira das Andorinhas, municipio de Ouro Preto em Minas Gerais,
verificou excelente ajuste dos modelos sigmoidais com trés componentes da regressao
para descricdo do fendmeno. O experimento foi conduzido em forno de mufla a 100,
200, 300, 400 e 500°C. Os resultados mostraram que os solos himicos e o horizonte Bh
do espodossolo apresentaram maiores resisténcia a termodegradacdo. A presenca de
materiais fibrosos, pouco decompostos, foi atribuida a resisténcia dos primeiros
enquanto os segundos provavelmente apresentaram-na devido a formacdo de pontes
metélicas com o Al trocével.

A avaliacdo da resisténcia de solos mais comumente encontrados na maior parte
dos territorios tropicais, entretanto, é escassa. Devido a essa escassez e por acreditar que
as informagOes por esses ensaios geradas € de suma importancia para o entendimento
dos mecanismos de estabilizagdo do C em solos minerais, além de permitir a
compreensdo de comportamentos futuros da MO desses solos nos cenarios de mudancas
climaticas, esse trabalho objetivou a conducdo de ensaios de termodegradacdo em solos
tropicais com diferentes mineralogias e submetidos a diferentes sistemas de manejo. Os
metodos utilizados, bem como os resultados e conclusfes estardo descritos nos
proximos capitulos.

Sabe-se, porém, gque a dindmica do carbono em solos € altamente dependente de
fatores biofisicos. Fatores como caracteristicas climaticas, do material de origem,
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espécies de plantas, topografia e tempo tém grande influéncia nos estoques e na
estabilidade da MOS (Powers & Schlesinger, 2002). Entre as caracteristicas dos solos
mais importantes estabilizadoras da MOS estdo a mineralogia, complexo sortivo,
formas e distribuicdo de carbono organico, estrutura dos solos, entre outros (Percival, et
al., 2000).
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3 - MATERIAL E METODOS

3.1- Coleta de Solos e Preparo das Amostras

As coletas de solos foram realizadas em quatro expedi¢cdes a campo buscando
sempre contemplar uma ampla faixa mineraldgica, porém, comum a solos tropicais,
sobretudo aqueles encontrados no estado de Minas Gerais. Para tal, procurou-se coletar
as amostras de solos desenvolvidos sobre diferentes materiais de origem e com
diferentes graus de desenvolvimento.

Amostras do horizonte superficial e diagnostico dos solos foram coletadas.
Procurou-se com isso permitir a avaliacdo da resisténcia a termodegradacdo ndo apenas
dos horizontes superficiais, mas também, daqueles subsuperficiais. No ato da coleta
foram abertas mini-trincheiras (figura 8 A) ou utilizados perfis de solos previamente
expostos (figura 8 B), permitindo assim a identificagdo dos limites entre horizontes.
Dessa forma, foi possivel determinar claramente que o horizonte coletado era mesmo
aquele desejado e realizar uma classificacdo expedita dos solos a campo. As amostras
foram coletadas com auxilio de trado inox, no caso das mini-trincheiras, ou de faca e/ou
pa também inox no caso dos perfis.

Com o intuito de evitar influéncia dos diferentes sistemas de manejo ou mesmo
de diferentes tipos de vegetacdo, procurou-se coletar apenas amostras sob pastagens
com baixo grau de degradacdo, como exemplificado pela figura 9.

ApoOs coletadas, as amostras foram acondicionadas em sacos plasticos e
transportadas até o Departamento de Solos da Universidade Federal de Vigosa. Elas
entdo foram dispostas em baias e secas ao ar durante um periodo minimo de 72 horas.

Apdbs secas, as amostras foram trituradas em almofariz e passadas em peneira com
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malha de 2 mm constituindo assim a Terra Fina Seca ao Ar (TFSA). A TFSA foi entdo

encaminhada para anélises posteriores.

Figura 8 — A) Mini-trincheira utilizada para coleta de um Cambissolo Héaplico Th

Distrofico tipico e B) Perfil utilizado para coleta de um Latossolo Amarelo Acrico

tipico.

Figura 9 — Exemplo de area utilizada para coleta de amostra dos solos

3.2 - Anélises de rotina fisica e quimica

As analises quimicas de rotina foram efetuadas seguindo os métodos constantes
em EMBRAPA (1997), como se seguem: a) o pH em H,O e KCI foram medidos em
proporcao 1:2,5 (v/v) solo:solucédo; b) Ca, Mg e Al extraidos por solucdo de KCI 1 mol

L% ¢) P e K foram extraidos por Melich-1; d) acidez potencial (H+Al) obtida por meio
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de extrator acetato de calcio 0,5 mol L™ a pH 7,0. O P-rem, por sua vez, foi determinado
utilizando método proposto por Alvarez V. et al. (1999) e o C organico foi determinado

segundo Yeomans & Bremner (1988), com aquecimento.

As determinacdes dos teores de Ca, Mg e Al foram efetuadas por
espectrofotometria de absorcdo atdbmica. Os teores de P foram determinados por
fotocolorimetria e de K por fotometria de chama. A partir de entdo se seguiram 0S
calculos da soma de bases (SB), capacidade de troca catidnica total (T) e efetiva (t),
saturacdo por bases (V) e saturagdo por aluminio (m), sempre seguindo as
recomendacdes de EMBRAPA (1997).

A anélise granulométrica, quantificando os teores de areia, silte e argila, foi
efetuada por peneiramento para os primeiros e pelo método da pipeta para os dois
ultimos, segundo EMBRAPA (1997) com modifica¢Bes propostas por Ruiz (2005). Para

tal, ndo houve destruicdo prévia da matéria organica.

3.3 — Determinacao de o6xidos por ataque sulfurico

Utilizou-se 0 método proposto em EMBRAPA (1997) que consiste da digestao
da TFSA com H,SO4 1:1 (v/v). A determinacdo de SiO, foi feita no residuo enquanto a
de Al,O3, Fe,03, TiO, e MO foi realizada no filtrado.

3.4 — Determinacao de Fe livre por ditionito-citrato-bicarbonato de sddio (DCB)

O Fe livre foi extraido por contato da fracdo argila com ditionito-citrato-
bicarbonato de sédio (Mehra & Jackson, 1960). Foram pesados 0,4 g de argila, em
duplicata, com a matéria organica previamente removida, que em seguida foram
colocadas em contato com 10 mL de solucdo tampdo de Citrato de sédio e 0,5 g de
ditionito de sédio por 30 minutos em banho maria a 50 °C. Ap6s o contato, as amostras
foram centrifugadas por 10 minutos a 2000 rpm. O sobrenadante foi transferido para
baldo volumétrico. O residuo foi submetido ao processo por mais 4 vezes consecutivas.
Ap6s diluicdo, os sobrenadantes foram entdo levados para determinacdo dos teores de

Fe por espectrofotometria de absorcéo atémica.
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3.5 - Determinacao de Fe com baixa cristalinidade por oxalato de aménio

Seguiu-se para essa determinacdo os preceitos propostos por McKeague & Day
(1966). Foram pesados 0,4 g de argila, em duplicata, sem matéria organica e entdo
adicionados 10 mL do “Reagente de Tamm” (oxalato de aménio 0,2mol L™ + Acido
oxalico 0,2 mol L™ a pH 3,0 ) em tubos de centrifuga previamente cobertos com papel
aluminio. Os tubos foram entdo agitados por 2 horas em agitador horizontal e entdo
centrifugados por 10 minutos a 2000 rpm. O sobrenadante foi entdo transferido para
baldo volumétrico. Apos as diluicBes necessarias efetuou-se a leitura do extrato para

determinacéo dos teores de Fe por espectrofotometria de absorcéo atdmica.

3.6— Difratometria de raios X

As amostras de solo inicialmente foram tratadas com NaClO 10% para remocéo
da matéria organica. O sobrenadante foi descartado e o residuo submetido a separacédo
de fragdes. A fracdo areia foi separada por peneiramento. O residuo restante, constituido
das fracdes silte e argila, foi entdo submetido a separacdo por diferenca de densidade
utilizando o método da pipeta (EMBRAPA, 1997).

Parte da fracdo argila foi submetida a desferrificacdo por DCB (Mehra &
Jackson, 1960) para que os tratamentos objetivando a identificacdo de argilominerais
2:1 fossem efetuados. As argilas desferrificadas foram submetidas aos tratamentos com
Mg-Glicerol e KCI, nesse tltimo caso, as temperaturas ambiente, 350 e 550 °C.

Foram entdo preparadas laminas orientadas das argilas natural e tratada para
posterior leitura em difratbmetro de raios-X com tubo de CoKa operando entre 0s

angulos de varredura 4 e 50° 2 6.

3.7- Analise termogravimétrica para determinacdo dos teores de caulinita e
gibbsita

Amostras da fracdo argila desferrificada e sem matéria organica foram
submetidas ao aquecimento controlado a uma razdo de 10 °C minuto™, operando em
atmosfera de N,. A operacao foi realizada em um aparelho DTG 60 da Shimadzu com
microcomputador acoplado onde curvas TG (termogravimétrica), DTG (derivada da
curva termogravimétrica) e ATD (analise térmica diferencial) foram obtidas

simultaneamente.
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Os pontos iniciais e finais referentes as perdas de massa da gibbsita e da
caulinita foram entdo identificados individualmente, com auxilio dos picos ATD, nas
faixas de temperatura onde a desidroxilacdo da superficie desses minerais comumente
ocorre. A perda de massa entre esses pontos foi entdo calculada e a quantificacdo dos
minerais foi efetuada seguindo as equacdes 1 e 2.

Amgx

% Gibbsita = — = %100
346

Equacdo 1 — Quantificacdo de gibbsita na fracdo argila por meio de perda de peso
obtida por termogravimetria.
Amcx&
i

Y% Caulinita = T"X]ﬂﬂ

Equacdo 2 — Quantificagdo de caulinita na fracdo argila por meio de perda de peso
obtida por termogravimetria.

Onde:
Amg, - diferenca percentual de massa referentes ao pico endotérmico da gibbsita.

Am,. - diferenca percentual de massa referente ao pico endotérmico da caulinita.
m, - massa da argila apos desferrificagdo com DCB

m,, - massa da argila natural antes da desferrificagdo com DCB
34,6 e 14 - porcentagens de perda de H,O devido a desidroxilacdo da gibbsita e caulinita, respectivamente.

3.8- Fracionamento quimico da matéria organica

A matéria organica do solo foi fracionada quimicamente seguindo o disposto em
Mendonca & Matos (2005). O método baseia-se na solubilidade diferenciada das
fracdes quimicas da MOS em meios &cidos e basicos. As huminas sdo insollveis em
meio basico enquanto as fragcdes acido humico e fulvico sdo sollveis nele. J& em meio
acido, a fracdo acido falvico permanece soltivel enquanto a fracdo acido humico se
precipita.

Seguindo o preceito tedrico acima descrito, procedeu-se a separacdo da humina
por meio de tratamento com NaOH 0,1 mol L™. J4 a separacdo dos acidos himicos e
falvicos foi efetuada por tratamento com H,SO, 20 %. Os tempos de contato e de

agitacdo seguiram o referido protocolo. O teor de carbono presente em cada fracdo foi
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entdo determinado por via Umida seguindo método proposto por Yeomans & Bremner

(1988). O fracionamento foi realizado em duplicata.

3.9- Analises térmicas para avaliacdo da termodegradacédo de MOS
3.9.1 — Andlises termogravimétrica e térmica diferencial

Com o intuito de verificar os efeitos da temperatura sobre amostras de solos,
amostras de 1 g da TFSA foram submetidas ao aquecimento controlado a uma razéo de
10 °C minuto™, operando em atmosfera de ar. A operacéo foi realizada em um aparelho
DTG 60 da Shimadzu com microcomputador acoplado onde curvas TG
(termogravimétrica), DTG (derivada da curva termogravimétrica) e ATD (analise
térmica diferencial) foram obtidas simultaneamente.

A faixa de temperatura escolhida foi aquela que abrange as principais
transformacdes ocorridas em solos (Plante et al., 2009), sendo o processo iniciado a
temperatura ambiente e se estendendo até 600 °C.

As temperaturas de ocorréncia dos picos exotérmicos correspondentes a
oxidagdo da MOS, foco principal desse trabalho, foram entdo determinadas por ATD e

submetidas a analise de correlacdo de Pearson e ajustes de regressoes.

3.9.2 — Experimento de termodegradacédo em mufla

Para conducdo dos experimentos de termodegradacdo foi utilizado o método
proposto por Guedes (2008). Esse consiste no aquecimento de amostras de TFSA em
forno de mufla as temperaturas de 100, 200, 300, 400 e 500 °C por duas horas.
Inicialmente, o aquecimento é controlado a uma taxa de 20 °C por minuto até que a
temperatura desejada seja alcancada. A partir de entdo, inicia-se a contagem do tempo
de aquecimento. Para a condugéo desse experimento foram utilizadas amostras de 10 g
de TFSA dos horizontes A e B de oito solos tropicais (ver Capitulo 2), dispostas em
delineamento inteiramente casualizado com trés repeticdes. As amostras foram pesadas
em balanca analitica com duas casas decimais e colocadas em cadinhos de porcelana
previamente secos em estufa a 60 °C.

Depois de retiradas da mufla as amostras foram colocadas em dessecador até o

seu resfriamento. ApOs resfriadas, para cada uma delas, oriunda dos tratamentos
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anteriormente citados, foi realizada a determinacdo dos teores de C organico segundo

método proposto por Yeomans & Bremner (1988), com aquecimento.

3.10 — Analises estatisitcas

As temperaturas de ocorréncia do pico exotérmico de oxidacdo da MOS foram
submetidas a andlises de correlacdo de Pearson com a finalidade de estabelecer
associacOes entre as caracteristicas dos solos e a variavel citada. Com isso, Viso-se
determinar quais eram as caracteristicas dos solos possivelmente relacionadas com a
estabilidade térmica da MOS para os oito solos utilizados nesse trabalho. Utilizou-se
para tal o software Statista 7.0.

Os pares associados que apresentaram coeficientes de correlacdo de Pearson
significativos a 1 % de probabilidade foram entdo submetidos a anélises de regresséo
lineares simples, com a finalidade de estabelecer-se relagbes matematicas entre elas.
Nesse caso, o software SigmaPlot 10.0 foi utilizado.

Ja em relacdo ao experimento de termodegradacdo em mufla, primeiramente os
dados de teores de carbono organico a diferentes temperaturas foram submetidos a
analises de regressdo lineares (Santos, 2007) e sigmoidais (Guedes, 2008). O principal
objetivo foi o de determinar os parametros declividade da reta (d) para as regressoes
lineares simples e declividade da feicdo retilinea da curva em s (D) e ponto de inflexao
(PI) para as regressdes sigmidais. A temperatura ambiente foi atribuido o valor de 30 °C
e o teor de C organico considerado foi aquele originalmente encontrado na amostra.

Esses pardmetros determinados foram entéo submetidos a anélises de correlacéo
de Pearson com as caracteristicas dos solos com a finalidade de obter-se maior
compreensdo do que eles representam e, também, na tentativa de ampliar o
entendimento da dindmica da MOS submetida & intensa elevacdo da temperatura.

Aqueles pares associados que apresentaram coeficientes de correlagdo superiores
a 0,7 foram entdo submetidos a andlises de regressdo simples para que relacdes
matematicas fossem estabelecidas, utilizando-se o software SigmaPlot 10.0.

Inicialmente os dados obtidos de teores de C organico foram confrontados com
as temperaturas de aquecimento. As relacdes entre teores de C organico e temperatura
foram determinadas por meio do ajuste de regressdes lineares e ndo lineares (sigmoidais

com 3) utilizando o software SigmaPlot 10.0.
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3 -RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — Caracterizacao dos solos.

Os solos utilizados foram classificados seguindo o Sistema Brasileiro de

Classificacdo de Solos (EMBRAPA, 2006) até o quarto nivel categérico como pode ser

observado na Tabela 2.

Tabela 2 — Classificacdo, material de origem, localizacdo, altitude e vegetacdo nativa
dos solos utilizados.

Material de Localizagdo | Coordenadas | Altitude | Vegetagdo
Solo Simbolo )
origem
Latossolo Préximo a| - 480 m | Cerrado
Basaltos da .
Vermelho x Centralina,
: - LVvdf | Formacdo Serra i n
Distroférrico Triangulo
- Geral S
tipico Mineiro.
Latossolo Formac0es Préximo als 1257 m | Campo
Vermelho ferriferas com | Cachoeira do | 20°24’19.5” cerrado
oo Lvwf | .7
Acriférrico influéncia de | Campo. 0
tipico Filitos. 43°40°00.2”
Latossolo Gnhaisses do | Araponga, S 1363 m | Mata
Vermelho- Complexo MG. 20°24’19.5™ Atlantica
Amarelo LVAdh | Granito- @)
Distréfico Gnaéissico 42°29°'12.6”
hdmico brasileiro
Sedimentos Campus da | S 1127 m | Cerrado
terciario- UFV, Rio | 19°12°39.6™
Latossolo . .
Amarelo LAw quaterpquos da | Paranaiba, o
o superficie de | MG. 46°0759.8
Acrico tipico .
aplainamento sul-
americana
Argissolo Gnhaisses do| - S 460 m Mata
Vermelho- Complexo 19°12°25.0”" Atléntica
Amarelo PVAd | Granito- @)
Distréfico Gnaissico 42°58°43.3"
tipico brasileiro
Nitossolo APA  Carste | S 681 m Cerrado
Vermelho NVe Calcarios do | de Lagoa | 19°25°54.1”"
Eutréfico Grupo Bambui Santa, MG. O
tipico 44°02°03.9”
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Solo Simbolo Mztr?gfrlnde Localizacdo | Coordenadas | Altitude | Vegetacdo
Cambissolo Sedimentos | T S 381m Mata
Héaplico Tb L 19°12°05.7”" Atlantica

Jpl CXe fluviais
Eutrofico inconsolidados ©
tipico 42°47°27.2"

Cambissolo Rochas peliticas e APA  Carste | S 671 m Campo
Haplico Tb cxd metapeliticas do de Lagoa | 19°35°13.8” Cerrado
Distréfico grupo Bambui Santa, MG. @]

tipico 43°55°47.1”

A analise granulométrica (Tabela 3) mostrou a presenca de solos com textura

variando de argilosa a muito argilosa. A auséncia de solos textura média e arenosa foi

intencional e o principal objetivo dela foi evitar que os efeitos da textura frente a

estabilidade da MOS (Zinn et al., 2005) inibam a identificacdo daqueles relacionados as

caracteristicas quimicas e mineraldgicas.

Tabela 3 — Andlise textural de oito solos do estado de Minas Gerais.

Anélise textural (dag.kg™)
Solo | Horizonte | Areia A_reia Silte Argila Relacdo Silte/Argila
grossa fina
LVvdf A 8 14 16 62 0,26
Lvdf Bw 9 21 14 56 0,25
LVwf A 8 5 19 68 0,28
LvVwf Bw 11 5 17 67 0,25
LVAdh A 20 11 22 47 0,47
LVAdh Bw 23 16 12 49 0,24
LAw A 3 5 13 79 0,16
LAwW Bw 2 3 12 83 0,14
PVAd A 28 17 12 43 0,28
PVAd Bt 10 5 12 73 0,16
NVe A 8 12 23 57 0,40
NVe B 7 1 28 64 0,44
CXe A 32 11 21 36 0,58
CXe Bi 24 8 22 46 0,48
CXd A 2 1 19 78 0,24
CXd Bi 7 2 22 69 0,32

Os resultados das andlises quimicas de rotina podem ser observados na Tabela 4.

Ja os teores de C organico e das fragcbes humina, acido hamico e fulvico, além daqueles

referentes as relacdes entre essas fracfes podem ser observados na Tabela 5. A tabela 6,

por sua vez, mostra os dados referentes ao ataque sulfurico e as determinacfes de Fe

extraido pelo DCB e oxalato de aménio.
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Tabela 4 — Resultados das analises quimicas de rotina dos oito solos utilizados.

Solo | Horizonte pH P | K ca* | Mg | APF* [ H+tAIL | SB | @® | (MO V | m P-rem

H,O0 | KCI mg.dm’ cmolc.dm® % mg.dm®
LVdf A 5,62 48 1,6 104 4,10 1,37 0,00 8,6 5,74 574 14,34 40,0 0,0 18,6
LVdf Bw 506 4,38 0,5 19 0,09 016 049 5,7 0,30 0,79 6,00 5,0 62,0 7.3
LVwf A 497 451 0,9 84 014 018 0,50 6,4 0,53 1,03 6,93 76 48,5 14,2
L\Vwf Bw 534 545 0,4 14 000 000 0,00 2,5 0,04 0,04 2,54 1,6 0,0 6,8
LVAdh A 547 4,87 43 124 2,21 1,5 020 125 4,03 423 1653 244 4,7 14,6
LVAdh Bw 522 4,89 2,7 17 000 009 010 2,1 0,13 0,23 2,23 58 435 8,3
LAW A 6,54 587 2,3 11 2,07 061 0,00 5,6 2,71 2,71 831 326 0,0 8,1
LAW Bw 595 5098 0,5 3 0,13 0,05 0,00 2,1 0,19 0,19 2,29 8,3 0,0 3,5
PVAd A 552 4,42 1,1 41 1,16 098 1,47 3,9 2,24 3,71 6,14 365 39,6 30,1
PVAd Bt 509 470 1,7 13 0,27 050 0,10 2,6 0,80 0,90 340 235 111 55
NVe A 526 4,53 3,0 41 7,72 1,42 0,00 5,5 9,24 924 1474 627 0,0 28,5
NVe B 533 452 3,6 52 7,63 094 010 4,9 8,70 8,80 1360 640 1,1 23,7
CXe A 593 476 2,1 63 5,81 0,87 0,00 3,6 6,84 6,84 10,44 655 0,0 37,1
CXe Bi 6,26 5,18 5,2 1,3 2,83 057 0,00 1,9 3,56 3,56 546 65,2 0,0 24,4
CXd A 452 388 1,0 46 0,11 0,08 248 7,9 0,31 2,79 8,21 3,8 88,9 11,1
CXd Bi 439 380 1,0 62 0,10 0,03 3,67 10,0 0,29 396 1029 28 92,7 7,0
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Tabela 5 —Teores de carbono organico, fracionamento quimico e suas relagdes.

Solo | Horizonte | M9 AF dag kg_fH Hu HU/AF HU/AH AHIAF | HU/(AH+AF)
Lvdf A 453 046 077 3,0 6,72 4,01 1,67 2,51
LVdf Bw 131 023 020 1,09 474 5,45 0,87 2,53
Lvwf A 18 046 0,30 1,58 3,44 5,27 0,65 2,08
Lvwf Bw 1,03 019 0,74 0,65 3,42 0,88 3,89 0,70
LVAdh A 535 168 1,30 3,53 2,10 2,72 0,77 1,18
LVAdh  Bw 181 042 033 0,85 2,02 2,58 0,79 1,13
LAW A 215 041 0,29 1,92 4,68 6,62 0,71 2,74
LAW Bw 123 022 026 0,75 3,41 2,88 1,18 1,56
PVAd A 201 025 017 1,14 4,56 6,71 0,68 2,71
PVAd Bt 1,03 008 017 0,89 11,13 5,24 2,13 3,56
NVe A 234 019 062 1,24 6,53 2,00 3,26 1,53
NVe B 127 015 0,33 1,19 7,93 3,61 2,20 2,48
CXe A 215 015 0,39 1,53 10,2 3,92 2,60 2,83
CXe Bi 133 011 011 0,85 7,73 7,73 1,00 3,86
CXd A 225 017 0,29 1,99 11,71 6,86 1,71 4,33
CXd Bi 128 026 0,39 1,02 3,92 2,62 1,50 1,57
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Tabela 6 — Teores de Fe extraidos por DCB (Fegy) e oxalato de amonio (Fe,) e relacdo Fe,/Feq, Oxidos extraidos pelo ataque sulfarico e relaces
Ki e Kr.

Fe L. 1 Relacdes

Solo | Horizonte Feq Feo (cristalino) Feo/Feq Ataque sulfdrico (dag.kg™) moleculares
dag.kg'l SiO, Al,O3 Fe,03 TiO, MnO Ki | Kr
LVvdf A 12,32 0,18 12,14 0,015 17,60 21,06 19,10 3,964 0,09 1,42 0,90
LVvdf Bw 11,58 0,17 11,41 0,015 12,00 19,12 17,45 3,711 0,09 1,07 0,67
LVwf A 15,15 0,13 15,02 0,009 9,40 24,88 23,09 1,154 0,02 0,64 0,40
LVwf Bw 18,15 0,13 18,02 0,007 6,00 28,81 28,81 1,248 0,01 0,35 0,23
LVAdh A 7,58 0,65 6,93 0,086 6,90 24,37 11,04 1,090 0,02 0,48 0,37
LVAdh Bw 8,35 0,30 8,05 0,036 9,20 25,44 12,32 1,496 0,01 0,61 0,47
LAw A 9,02 0,09 8,93 0,010 6,30 35,95 14,08 3,052 0,01 0,30 0,24
LAw Bw 9,57 0,04 9,53 0,004 5,70 37,84 15,23 3,635 0,01 0,26 0,20
PVAd A 5,35 0,24 511 0,045 16,40 15,50 7,87 1,078 0,02 1,80 1,36
PVAd Bt 8,10 0,14 7,96 0,017 30,00 24,12 12,00 1,046 0,01 2,11 1,60
NVe A 6,35 0,34 6,01 0,053 23,20 20,35 9,38 0,470 0,29 1,94 1,50
NVe B 5,83 0,15 5,68 0,026 27,90 21,47 9,88 0,388 0,29 2,21 1,71
CXe A 3,15 0,48 2,67 0,152 20,80 13,61 5,60 0,736 0,10 2,60 2,06
CXe Bi 3,20 0,64 2,56 0,200 19,80 18,71 573 0,755 0,11 1,80 1,50
CXd A 4,57 0,18 4,39 0,039 24,60 17,95 8,56 0,642 0,01 2,34 1,79
CXd Bi 5,74 0,17 5,57 0,030 27,50 15,76 9,62 0,534 0,01 2,97 2,13

41




Os dados mostram a presenca de solos com baixa fertilidade quimica, com
excecdes dos NVe e CXe. A saturacdo por bases (V), variou entre 1,6 % (LVwf) até
65,5 % no (CXe). Esses valores abrangem uma faixa que varia entre muito baixo a bom
segundo Alvarez V. et al. (1999). Ja os valores de saturagdo por aluminio (m) variaram
de 0 % até 92,7 %. Os solos que apresentaram menores valores de m foram os acricos e
os eutroficos. Esses resultados podem ser explicados por: 1) em solos acricos o pH
tende a acompanhar o pH da H,O (7,0) gracas ao elevado pH do ponto isoelétrico
(ponto onde cargas positivas e negativas se igualam) dos éxidos, fracdo dominante, e,
portanto, se torna alto suficiente para precipitar as formas de aluminio existentes; 2) nos
solos eutrdficos, 0 complexo de troca esta saturado por bases trocaveis, que sdo cations
de hidrdlise basica, mantendo também o pH alto o suficiente para precipitar as formas
existentes de aluminio. J& os mais altos valores de m foram encontrados para o
cambissolo originado de rochas peliticas e metapeliticas aluminosas do Grupo Bambui.
Os baixos valores de pH H,O apresentados por seus horizontes mantém condig¢oes
propicias para presenca de formas de aluminio trocaveis nos sistemas. Associado a isso,
a grande presenca desse elemento e a forte dessaturacdo por bases no material de origem
mantém um cardter acido no sistema, criando entdo condicGes favoraveis para
manutencdo de elevados teores de aluminio trocavel e, consequentemente, de grande

saturacdo do complexo de troca por esse elemento.

Os valores de P foram sempre classificados como baixo ou muito baixo (Alvarez
V. et al., 1999). Os teores de P-rem, por sua vez, apresentaram-se sempre menores nos
horizontes B em relacdo aqueles dos horizontes A, independentemente do tipo de solo.
Esse fato deve estar ligado & maior presenca de matéria organica em horizontes
superficiais cujos componentes de baixo peso molecular competem com os sitios de
adsorcdo de P na fragdo mineral (Lopez-Hernandez et al., 1986; Bhatti et al., 1998). Os
teores de P-rem ainda apresentaram fortes associacdes com os teores de Ca?* (0,75),
soma de bases (0,76), CTC especifica (0,76), saturagdo por bases (0,84), teor de argila (-
0,71) e relacéo silte/argila (0,77). CorrelagOes significativas a 1 % de probabilidade
também foram encontradas para relacdo Fe,/Feq (0,63) e soma dos teores de Fe,O3 e
Al,O3 (-0,65). Esses resultados refletem a atuacdo de formas oxidicas cristalinas na
adsorcdo de fosforo (Novais & Smith, 1999; Fontes & Weed, 1996).
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O valor de pH H,O mais baixo foi registrado para o horizonte Bi do CXd (4,52),
sendo classificado como limitrofe entre o baixo e muito baixo (Alvarez V. et al., 1999).
Ja o valor mais alto foi registrado para o horizonte A do LAw (6,54), sendo classificado
como muito alto. Porém, a presenca de elevados teores de Ca** para esse Gltimo solo
leva a conclusdo de que existe efeito de calagem na manutencdo desse pH. Entretanto,
ndo se pode perder de vista que esse solo tende, naturalmente, a manter valores mais
altos dessa caracterisitica devido ao alto valor de pH do ponto isoelétrico dos éxidos,

minerais predominantes da fracdo argila dele.

Os valores de pH em KCI, por sua vez, variaram entre 3,80 e 5,98. Os valores de
ApH (pH KCI - pHH;0) indicam a predominancia de solos eletronegativos. O LVwf e
o LAw, porém, apresentaram ApH positivo no horizonte diagnostico, indicando assim a
predominancia de cargas positivas no complexo sortivo deles. O LAw, porém, também
apresentou ApH positivo no horizonte A, apesar de apresentar elevados teores de C
organico (2,15 dag.kg™). Esse fato mostra que, apesar da grande quantidade de cargas
negativas possivelmente geradas pela matéria organica, os elevados teores de 6xidos

desses solos sdo suficientes para manté-los eletropositivos.

Os valores de soma de bases (SB) e de capacidade de troca catidnica total (T)
mostraram-se maiores nos horizontes superficiais da maioria das amostras. Esse
comportamento pode ser atribuido a influéncia humana pela aplicacdo de fertilizantes e
corretivos e/ou pela maior presenca de matéria organica nesses horizontes. Todas as
amostras apresentaram argila de atividade baixa. Os valores de Ki e Kr obtidos pela
relagdo entre dxidos determinados pelo ataque sulfirico indicam a presenga mineralogia
tipicamente encontrada em solos tropicais muito intemperizados. Estdo presentes solos
com mineralogia caulinitica predominante, mas com alguma influéncia de
argilominerais do tipo 2:1 mais resistentes, como a ilita, até outros muito gibbsiticos.
Esse fato pode ser evidenciado pela observacdo dos difractogramas da fragdo argila
(figuras 10 a 25), além das tabelas 7 e 8, que apresentam um maior detalhamento da

mineralogia dos mesmos.
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Figura 10 — Difractogramas da fracdo argila natural e dos tratamentos (Mg, Mg +
Glicerol, K, K a 350 °C e K a 550 °C) da fracéo argila desferrificada (ap6s uma extragéo
com DCB) do horizonte A de um Latossolo Vermelho Distroférrico tipico.

Legenda: VHE — Vermiculita com hidroxi entre camadas; Ct — Caulinita; Gb — Gibbsita;
Gt — Goethita; Hm — Hematita; An — Anatésio.
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Figura 11 — Difractogramas da fracdo argila natural e dos tratamentos (Mg, Mg +

Glicerol, K, K a 350 °C e K a 550 °C) da fracéo argila desferrificada (apds uma extragéo

com DCB) do horizonte B de um Latossolo Vermelho Distroférrico tipico.

Legenda: VHE — Vermiculita com hidroxi entre camadas; Ct — Caulinita; Gb — Gibbsita;
Gt — Goethita; Hm — Hematita; An — Anatésio.
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Figura 12 — Difractogramas da fracdo argila natural e dos tratamentos (Mg, Mg +
Glicerol, K, K a 350 °C e K a 550 °C) da fracéo argila desferrificada (apds uma extragéo
com DCB) do horizonte A de um Latossolo Vermelho Acriférrico tipico.

Legenda: VHE — Vermiculita com hidréxi entre camadas; Mi — Mica; Ct — Caulinita;
Gb - Gibbsita; Gt — Goethita; Hm — Hematita.
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Figura 13 — Difractogramas da fracdo argila natural e dos tratamentos (Mg, Mg +
Glicerol, K, K a 350 °C e K a 550 °C) da fracéo argila desferrificada (apds uma extragéo

com DCB) do horizonte B de um Latossolo Vermelho Acriférrico tipico.

Legenda: VHE — Vermiculita com hidréxi entre camadas; Mi — Mica; Ct — Caulinita;
Gb - Gibbsita; Gt — Goethita; Hm — Hematita.
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Figura 14 — Difractogramas da fracdo argila natural e dos tratamentos (Mg, Mg +
Glicerol, K, K a 350 °C e K a 550 °C) da fracéo argila desferrificada (apds uma extragéo
com DCB) do horizonte A de um Latossolo Vermelho-Amarelo Distr6fico himico.

Legenda: VHE — Vermiculita com hidroxi entre camadas; Ct — Caulinita; Gb — Gibbsita;
Gt — Goethita.
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Figura 15 — Difractogramas da fracdo argila natural e dos tratamentos (Mg, Mg +

Glicerol, K, K a 350 °C e K a 550 °C) da fracéo argila desferrificada (apds uma extragéo

com DCB) do horizonte B de um Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico himico.

Legenda: VHE — Vermiculita com hidroxi entre camadas; Ct — Caulinita; Gb — Gibbsita;
Gt — Goethita.

49



An

Mﬂn ,,_‘_';_'._..;.._H:VJL‘Q—W\“’\( K"‘ 550 OC

Ct

K—350°%C

Gh

Gh

M‘mj Gt Ch
Gh
K
W Mg + Glic.

WU\MM Mg

Gt

Arg. Nat.

10 20 30 40 50 60

Graus 28

Figura 16 — Difractogramas da fracdo argila natural e dos tratamentos (Mg, Mg +

Glicerol, K, K a 350 °C e K a 550 °C) da fracéo argila desferrificada (apds uma extragéo

com DCB) do horizonte A de um Latossolo Amarelo Acrico tipico.

Legenda: Ct — Caulinita; Gb — Gibbsita; Gt — Goethita; An — Anatéasio.
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Figura 17 — Difractogramas da fracdo argila natural e dos tratamentos (Mg, Mg +

Glicerol, K, K a 350 °C e K a 550 °C) da fracéo argila desferrificada (apds uma extragéo

com DCB) do horizonte B de um Latossolo Amarelo Acrico tipico.

Legenda: Ct — Caulinita; Gb — Gibbsita; Gt — Goethita; An — Anatéasio.
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Figura 18 — Difractogramas da fracdo argila natural e dos tratamentos (Mg, Mg +
Glicerol, K, K a 350 °C e K a 550 °C) da fracéo argila desferrificada (apds uma extragéo

com DCB) do horizonte A de um Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico tipico.

Legenda: Ct — Caulinita; Gt — Goethita; Il - llita.
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Figura 19 — Difractogramas da fracdo argila natural e dos tratamentos (Mg, Mg +
Glicerol, K, K a 350 °C e K a 550 °C) da fracéo argila desferrificada (apds uma extragéo
com DCB) do horizonte B de um Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico tipico.

Legenda: Ct — Caulinita; Gt — Goethita; Il - llita.
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Figura 20 — Difractogramas da fracdo argila natural e dos tratamentos (Mg, Mg +
Glicerol, K, K a 350 °C e K a 550 °C) da fracdo argila desferrificada (ap6s uma extragéo

com DCB) do horizonte A de um Nitossolo Vermelho Eutréfico tipico.

Legenda: VHE — Vermiculita com hidroxi entre camadas; Ct — Caulinita; Gb — Gibbsita;
Gt — Goethita; Il - Ilita; Hm - Hematita.

54



il I an

il

- K—550°C
Ct
Gt Ct
K—=350°C
oh Gh
K
Mg
w
Cit 2
. Arg. Nat.
0 10 20 30 40 50 60
Graus2 6

Figura 21 — Difractogramas da fracdo argila natural e dos tratamentos (Mg, Mg +
Glicerol, K, K a 350 °C e K a 550 °C) da fracéo argila desferrificada (apds uma extragéo

com DCB) do horizonte B de um Nitossolo Vermelho Eutréfico tipico.

Legenda: VHE — Vermiculita com hidroxi entre camadas; Ct — Caulinita; Gb — Gibbsita;
Gt — Goethita; Il - Ilita; Hm - Hematita.
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Figura 22 — Difractogramas da fracdo argila natural e dos tratamentos (Mg, Mg +
Glicerol, K, K a 350 °C e K a 550 °C) da fracéo argila desferrificada (apds uma extragéo

com DCB) do horizonte A de um Cambissolo Haplico Tb Eutrofico tipico.

Legenda: Ct — Caulinita; Mi — Mica.
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Figura 23 — Difractogramas da fracdo argila natural e dos tratamentos (Mg, Mg +

Glicerol, K, K a 350 °C e K a 550 °C) da fracéo argila desferrificada (apds uma extragéo

com DCB) do horizonte B de um Cambissolo Haplico Tb Eutréfico tipico.

Legenda: Ct — Caulinita; Mi — Mica.
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Figura 24 — Difractogramas da fracdo argila natural e dos tratamentos (Mg, Mg +
Glicerol, K, K a 350 °C e K a 550 °C) da fracéo argila desferrificada (apds uma extragéo

com DCB) do horizonte A de um Cambissolo Haplico Th Distrofico tipico.

Legenda: VHE — Vermiculita com hidroxi entre camadas; Ct — Caulinita; Gb — Gibbsita;
Gt — Goethita; Il — Ilita; An — Anatasio; Hm - Hematita.
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Figura 25 — Difractogramas da fracdo argila natural e dos tratamentos (Mg, Mg +
Glicerol, K, K a 350 °C e K a 550 °C) da fracéo argila desferrificada (apds uma extragéo

com DCB) do horizonte B de um Cambissolo Haplico Tb Distréfico tipico.

Legenda: VHE — Vermiculita com hidroxi entre camadas; Ct — Caulinita; Gb — Gibbsita;
Gt — Goethita; Il - Ilita; An — Anatasio; Hm - Hematita.
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Tabela 7 — Resumo da mineralogia da fracédo argila de oito solos do estado de Minas
Gerais.

Solo Horizonte Mineralogia da fracdo argila
Lvdf A VHE, Ct, Gb, Gt, Hm e Na
LVdf Bw VHE, Ct, Gb, Gt, Hm e Na
Lvwf A VHE, Mi, Ct, Gh, Gte Hm
Lvwf Bw VHE, Mi, Ct, Gb, Gte Hm
LVAdh A VHE, Ct, Gb e Gt
LVAdh Bw VHE, Ct, Gb e Gt
LAwW A Ct, Gb, Gte An
LAw Bw Ct, Gh, Gte An
PVAd A Ct,Gtell
PVAd Bt Ct, Gtell
NVe A VHE, Ct, Gb, Gt, Il e Hm
NVe B VHE, Ct, Gb, Gt, Il e Hm
CXe A Cte Mi
CXe Bi Cte Mi
CXd A VHE, Ct, Gb, Gt, Il, An e Hm
CXd Bi VHE, Ct, Gb, Gt, Il, Ane Hm

Tabela 8 — Teores de argilominerais do grupo da caulinita + ilita e gibbsita obtidos por
termogravimetria.

. . 1 Caulinita + llita
Solo Horizonte Gibbsita (dag.kg™) (dag.kg™)
LVdf A 28,95 55,20
LVvdf Bw 22,84 59,00
LVvwf A 44,42 35,37
LVwf Bw 41,65 31,20
LVAdh A 37,78 52,34
LVAdh Bw 30,53 59,92
LAwW A 54,60 32,19
LAw Bw 50,85 35,26
PVAd A Tragos 91,01
PVAd Bt Tragos 84,68
NVe A 3,88 89,98
NVe B 4,77 84,68
CXe A Tragos 92,45
CXe Bi Tracos 95,78
CXd A 14,90 76,68
CXd Bi 10,93 81,13

Os latossolos apresentaram, de modo geral, elevados teores de gibbsita,
corroborando com o seu mais intenso intemperismo. Destaque pode ser dado aos solos
LAw e LVwf que apresentaram teores desse mineral superiores aos da caulinita.
Entretanto, € possivel perceber a existéncia de vermiculita com hidroxi entre camadas
(VHE) no LVdf, LvVwf, LVAdh e mica (ou ilita) no LVwf. A presenca desses minerais,

esperada a principio em solos menos intemperizados, tem sido frequentemente
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detectada em latossolos brasileiros (Ker, 1995; Rodrigues Netto, 1996; Rolim Neto,
2002; Costa, 2003; Schaefer et al., 2008), geralmente herdadas do préprio material de
origem ou associado a neoformacdo em fases transicionais de intemperismo. Nesse
caso, a presencga de aluminio e silica em solucéo, provavelmente oriunda da destruicéo
parcial da gibbsita e de argilominerais devido ao elevado intemperismo, mantém
momentaneamente teores desses compostos em solucdo, permitindo a interacdo entre
eles e consequentemente a neoformacéo de argilominerais mais jovens. A goethita, por
sua vez, foi encontrada para todos os latossolos enquanto a hematita s6 foi detectada nos
Latossolos Vermelhos. Além desses, observou-se também a presenca de anatasio no

LVdf e no LAw como mineral acessorio.

A assembléia mineral constituinte do PVAd e do CXe foram as mais simples
dentre os solos avaliados, com o predominio de caulinita. Teores menores de mica e/ou
ilita também estdo presentes em ambos, como pode ser observado nos difractogramas da
fracdo argila. A goethita foi detectada apenas naqueles do PVAd, entretanto, as cores
amareladas e os teores de Fe,Os por volta de 5 dag kg™ no CXe também indicam a
presenca desse mineral para esse solo. Essa mineralogia é compativel com latossolos e
argissolos desenvolvidos sobre granitos, migmatitos e gnaisses, aléem de cambissolos
derivados de sedimentos fluviais e coluviais provenientes de regiGes com materiais de
origem semelhantes descritos em regides proximas aquelas onde esses solos foram
coletados (Albuquerque Filho, 2008).

A mineralogia do NVe e do CXd, por sua vez, também mostraram predominio
de caulinita porém, com teores razoaveis de gibbsita, principalmente para 0 CXd. VHE
e llita foram minerais tracos presentes em ambos. Goethita e hematita também foram
detectados e, anatasio, somente foi encontrado para o CXd. Mineralogias semelhantes
foram também encontradas para solos de regides cuja geologia dominante é composta
por calcérios e rochas peliticas e metapeliticas aluminosas do Grupo Bambui (Shinzato,
1996). Na analise dos dados, chama a atencdo os elevados teores de gibbsita observados
para 0 CXd, solo menos desenvolvido. A ocorréncia de gibbsita em consdrcio com ilita
e VHE em cambissolos do Grupo Bambui também foi registrada por Almeida (1979) e
Pereira (2008).

Os maiores teores de C organico foram registrados para o horizonte A dos solos
LVAdh e LVdf, enquanto os menores valores foram encontrados para os horizontes B
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do LVwf e do PVAd. De modo geral, os teores de C organico registrados nos horizontes
A sdo cerca de 40 % maiores que aqueles registrados nos horizontes B. As excec¢des sao
justamente os teores desse elemento registrados para os horizontes A dos solos LVAdh

e LVdf, que sdo 71 % e 66 %, respectivamente, maiores que em seus horizontes B.

A presenca marcante de fragdes mais recalcitrantes de matéria organica em solos
altamente intemperizados ou em horizontes subsuperficiais em relagéo aos superficiais
tem sido documentada na literatura (Lorenz & Lal, 2005; Fontaine, 2007). Os resultados
encontrados nesse trabalho corroboram com os aqui citados quanto a presenca de
maiores teores de humina em solos tropicais (muito intemperizados ou originados de
materiais de origem ja previamente modificados), entretanto, os horizontes
subsuperficiais nem sempre apresentaram matéria organica mais estavel que o horizonte
superficial. Os teores de C organico da fracdo humina, por exemplo, representaram
entre 41 % e 80 % do teor total desse elemento. Os menores valores foram registrados
para o horizonte B do LVwf e os horizontes A e B do LVdh (41 %, 54 % e 53 %,
respectivamente) compativeis com os resultados encontrados por Volkoff & Cerri
(1988) para latossolos cuja vegetacdo nativa era o cerrado. Na maior parte dos dados,
porém, esses teores se mostraram superiores a 60 % do teor total de carbono organico,

valores mais altos que aqueles registrados pelos referidos autores.

Quanto a distribuicdo das fracdes humicas em subsuperficie, observou-se um
comportamento interessante. De modo geral, os solos distroficos, exceto o PVAd,
mostraram sempre menor relacdo HU/(AF+AH) nos horizontes subsuperficiais quando
comparados com o0s superficiais. Esses dados contrariam a maior estabilidade das
fragdes organicas em horizontes subsuperficiais proposta por Fontaine (2007) e pode ser
resultado da baixa fertilidade quimica dos horizontes B em questdo, limitando assim a
formacdo de substancias himicas mais estaveis (Canella & Santos, 2005). No horizonte
A, o frequente aporte de nutrientes via matéria organica ou mesmo via fertilizacéo,
manteria teores mais altos de nutrientes, ndo sendo a fertilidade, portanto, fator limitante
para formacéo de fragcbes humicas mais recalcitrantes neles. Ja para os solos eutroficos e
para 0 PVAd foi observado comportamento contrario ao anteriormente citado, com
maior relacdo sendo encontrada no horizonte subsuperficial. Duas possiveis explicacdes
parecem plausiveis para esse fato. A primeira é que o freqiiente aporte de material 1abil
no horizonte superficial aumenta os teores de substancias humicas, numa proporcao

maior para os 4&cidos fulvicos e humicos e, consequentemente, reduz a relagdo
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HU/(AF+AH) para tais horizontes. Uma segunda possivel explicacdo é que, com o
processo de podzolizacdo, substancias ndo humificadas e humificadas estejam sendo
levadas para camadas mais profundas e, quando encontram uma restricdo a
movimentacdo, podem encontrar condigdes favordveis para a interacdo e
consequentemente para formacdo de moléculas maiores como as huminas, aumentando
assim a referida relagdo. Essa segunda explicacdo parece plausivel uma vez que para 0s
trés solos em questdo (PVAd, NVe e CXe) observa-se maiores teores de argila em
horizontes subsuperficias do que naqueles superficiais, indicando, portanto, que ha a

presenga em maior ou menor escala do processo de podzolizagéo.

4.2 — Determinacao da temperatura de oxidacdo da Matéria Orgéanica do Solo
(MOS) por Anélise Termica Diferencial (ATD) e sua relacdo com as caracteristicas

quimicas, fisicas e mineraldgicas de oito solos do estado de Minas Gerais.

Os termogramas obtidos para a TFSA dos horizontes A e B de oito solos do
estado de Minas Gerais estdo presentes nas figuras 26 a 33. Os padrdes de perda de
massa TG, tanto das fracdes minerais quanto da organica, foram de dificil quantificacdo
devido a interferéncias das diferentes fracGes minerais e organicas. Essa dificuldade foi
ainda maior em funcéo de boa parte dos solos apresentarem teores elevados de gibbsita
refletidos em intensos picos endotérmicos ATD, geralmente registrado entre 200 e 350
°C, imediatamente anterior ao pico exotérmico relacionado & perda oxidativa da MOS. E
importante ainda lembrar que a faixa de temperatura onde a desidroxilacdo da goethita
ocorre pode estar sobreposta aquela da gibbsita e/ou da oxidacdo da MOS, interferindo,
portanto, nas quantificagcfes desses componentes. Ainda ndo se pode deixar de
considerar que as faixas de temperatura onde ocorre a maior parte da perda de massa da
MOS também podem estar sobrepostas aquelas onde a desidroxilacdo da caulinita
ocorre (pico endotérmico ATD entre 350 e 550 °C). Devido a essas adversidades, os
padroes de perda de massa por TG ou quaisquer outras fei¢cbes que permitam a
quantificacdo dos diferentes componentes dos solos ndo foram utilizados nesse trabalho.
Entretanto, estdo presentes nas figuras para fins de ilustracdo das questfes anteriormente

colocadas.
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Figura 26 — Termograma da TFSA de um Latossolo Vermelho Distroférrico tipico.
Primeiro eixo a esquerda (Ordenada): derivada da termogravimetria (DTG ou DTGA)
em mg min*; Segundo eixo & esquerda (Ordenada): perda de massa, em porcentagem,
por termogravimetria (TGA ou TG); Eixo da direita (Ordenada): diferenca de energia
em UV obtida por andlise térmica diferencial (ATD ou DTA); Abscissa: Temperatura
em °C.
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Figura 27 — Termograma da TFSA de um Latossolo Vermelho Acriférrico tipico.
Primeiro eixo a esquerda (Ordenada): derivada da termogravimetria (DTG ou DTGA)
em mg min™; Segundo eixo & esquerda (Ordenada): perda de massa, em porcentagem,
por termogravimetria (TGA ou TG); Eixo da direita (Ordenada): diferenca de energia
em UV obtida por analise térmica diferencial (ATD ou DTA); Abscissa: Temperatura
em °C.
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Latossole Vermelhe-Amarelo Distrofico hviimico —Horizonte A

Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico hnimico — Horizonte B

Legenda: TG
DTG
ATD

Figura 28 — Termograma da TFSA de um Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico
himico. Primeiro eixo a esquerda (Ordenada): derivada da termogravimetria (DTG ou
DTGA) em mg min™; Segundo eixo & esquerda (Ordenada): perda de massa, em
porcentagem, por termogravimetria (TGA ou TG); Eixo da direita (Ordenada):
diferenca de energia em PV obtida por andlise térmica diferencial (ATD ou DTA);
Abscissa: Temperatura em °C.
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Latessolo Amarelo A crico tipico — Horizonte A

Latossolo Amarelo Acrico tipico — Hovizonte B

Legenda: TG
DTG
ATD

Figura 29 — Termograma da TFSA de um Latossolo Amarelo Acrico tipico. Primeiro
eixo a esquerda (Ordenada): derivada da termogravimetria (DTG ou DTGA) em mg
min; Segundo eixo & esquerda (Ordenada): perda de massa, em porcentagem, por
termogravimetria (TGA ou TG); Eixo da direita (Ordenada): diferenca de energia em
MV obtida por andlise térmica diferencial (ATD ou DTA); Abscissa: Temperatura em

°C.
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Argisselo Vermelho-Amarelo Distréfico tipico — Horizonte A

Argissolo Vermelheo-Amanelo Distrofico tipico — Horizonte B

Legendla: TG
DTG
ATD

Figura 30 — Termograma da TFSA de um Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico
tipico. Primeiro eixo a esquerda (Ordenada): derivada da termogravimetria (DTG ou
DTGA) em mg min™; Segundo eixo & esquerda (Ordenada): perda de massa, em
porcentagem, por termogravimetria (TGA ou TG); Eixo da direita (Ordenada):
diferenca de energia em PV obtida por andlise térmica diferencial (ATD ou DTA);
Abscissa: Temperatura em °C.
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Figura 31 — Termograma da TFSA de um Nitossolo Vermelho Eutréfico tipico.
Primeiro eixo a esquerda (Ordenada): derivada da termogravimetria (DTG ou DTGA)
em mg min™; Segundo eixo & esquerda (Ordenada): perda de massa, em porcentagem,
por termogravimetria (TGA ou TG); Eixo da direita (Ordenada): diferenca de energia
em UV obtida por analise térmica diferencial (ATD ou DTA); Abscissa: Temperatura
em °C.
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Cambissolo Haplico Th Eunirdfico tipico —Horizonte A

Cambissole Haplico Th Enirdfico tipice —Horizonte B

Legenda: TG
DTG

ATD

Figura 32 — Termograma da TFSA de um Cambissolo Héplico Tb Eutréfico tipico.
Primeiro eixo a esquerda (Ordenada): derivada da termogravimetria (DTG ou DTGA)
em mg min*; Segundo eixo & esquerda (Ordenada): perda de massa, em porcentagem,
por termogravimetria (TGA ou TG); Eixo da direita (Ordenada): diferenca de energia
em UV obtida por analise térmica diferencial (ATD ou DTA); Abscissa: Temperatura
em °C.
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Figura 33 — Termograma da TFSA de um Cambissolo Haplico Tb Distréfico tipico.
Primeiro eixo a esquerda (Ordenada): derivada da termogravimetria (DTG ou DTGA)
em mg min™; Segundo eixo & esquerda (Ordenada): perda de massa, em porcentagem,
por termogravimetria (TGA ou TG); Eixo da direita (Ordenada): diferenca de energia
em UV obtida por analise térmica diferencial (ATD ou DTA); Abscissa: Temperatura
em °C.
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Por meio das analises dos termogramas € possivel verificar diferencas entre
Latossolos e as outras classes também avaliadas. Os primeiros apresentam pelo menos
trés picos ATD endotérmicos sendo eles, por ordem de ocorréncia: 1) perda de agua; 2)
desidroxilacdo da gibbsita e 3) desidroxilacdo da caulinita. Além desses, os Latossolos
também apresentaram a ocorréncia de um pico exotérmico referente a oxidacdo da
MOS. As outras classes de solos submetidas ao tratamento térmico, por sua vez,
apresentaram um padrdo que mostra: 1) pico endotérmico de perda de agua, 2) pequeno
pico endotérmico de gibbsita ou auséncia do mesmo, 3) pico exotérmico de oxidagdo da
MOS e 4) pico endotérmico relacionado a desidroxilagdo da caulinita. Portanto, a
principal diferenca registrada nos termogramas dos latossolos em relacdo ao Argissolo,
Nitossolo e Cambissolos foi sempre relacionada a intensidade do pico endotérmico da

gibbsita, sitauagdo ja esperada devido ao elevado intemperismo dos primeiros.

Os solos LVdf, LVAdh, PVAd, NVe e CXe apresentaram ainda um quarto pico
endotérmico, por volta de 570 °C, de pequena dimenséo, provavelmente referente a fase
de transicdo do quartzo (Plante et al., 2009). O fato da ocorréncia desse pico se dar nos
solos com maiores teores de areia do conjunto amostral leva a crer que a suposicéo

anterior é verdadeira.

A observacdo dos termogramas permitiu a constatacdo de que existe uma
tendéncia da temperatura de ocorréncia dos picos de oxidacdo da MOS, nos Latossolos
(tabela 9), ser maior do que aquelas observadas para outras classes de solos. A partir
dessa observacdo, foi conduzida anélise de correlagdo de Pearson (tabela 10) e ajustadas
regressdes para aquelas varidveis que apresentaram correlacdo significativa a 1 % de
probabilidade (figuras 34 a 41 e tabela 11). O principal objetivo aqui foi o de verificar a
associacdo entre caracterisiticas dos solos e a temperatura na qual a perda da MOS

ocorre, além de estabelecer relagdes matematicas entre elas.

Os coeficientes de correlacdo de Pearson para as 16 amostras (8 solos x 2
horizontes) mostram uma correlacdo direta entre a temperatura do pico exotérmico de
oxidagdo da MOS e o grau de intemperismo dos solos. Esse fato pode ser evidenciado
pelas correlacBes negativas ao nivel de significancia de 1% entre a referida temperatura
e os teores de SiO; e caulinita, além das relagdes moleculares Ki e Kr. Correlacdo
fortemente positiva com os teores de Al,O3 e gibbsita, além do pH KCI e do somatério
dos teores de Fe,O3; e Al,O3 também foram observadas. J& ao nivel de significancia de
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5%, o coeficiente de correlacdo foi positivo para os teores de Feq, Fe;03 TiO; e argila,
além de negativo para a relacédo entre os teores de silte e argila. A 10% de probabilidade
foram encontradas correlagdes negativas para os teores de P-rem e relacBes entre
HU/AF e HU/(AF+AH).

Tabela 9 — Temperaturas dos picos ATD exotérmicos de oxidacdo da MOS para oito
solos do estado de Minas Gerais.

Solo Horizonte Temperatura °C
LVvdf A 321.14
LVdf Bw 299.00
LVwf A 323.13
LVwf Bw 345.78
LVAdh A 313.76
LVAdh Bw 322.81
LAw A 365.99
LAw Bw 361.38
PVAd A 300.48
PVAd Bt 303.95
NVe A 310.27
NVe B 292.16
CXe A 311.66
CXe Bi 291.90
CXd A 301.69
CXd Bi 305.73

Tabela 10 — Coeficientes de correlagcdo de Pearson entre as temperaturas registradas
para os picos de oxidacdo da MOS e caracteristicas quimicas de oito solos tropicais.
Estdo representadas apenas as associagdes significativas até 10 % de probabilidade.

Variavel Coeficiente de correlacdo
Al,O; 0.87**
Gibbsita 0.84**
Caulinita -0.82**
Fe,O; + Al,O3 0.81**
pH KCI 0.78**
Ki -0.72**
Kr -0.72**
SiO; -0.71**
Fe203 0.53*
TiO, 0.53*
Feq 0.52*
Silte/Argila -0.52*
Argila 0.50*
P-rem -0.46"
HU/AF -0.45"
HU/(AF+AH) -0.44"

**sjgnificativo a 1% de probabilidade; *significativo a 5% de probabilidade; “significativo a 10%.
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Tabela 11 — Regressdes lineares simples ajustadas para as relagdes entre caracteristicas
dos solos e temperatura do pico ATD de oxidacdo da MOS (T).

Relacdo Regressdo ajustada
Al0sx T T = 251,195+ 2,8819(Al,0,) ; R*=0,7533 e p = 0,0001
Gibbsita x T T =295,9973 +0,9676(Gibbsita) ; R“=0,7114 e p = 0,0001
Caulinitax T T =1368,4840 - 0,7789(Caulinita) ; R“=0,6690 e p = 0,0001
(F9203X+TA|203) T =258,8136+1,6179(Fe,0, + Al,O,) ; R*=0,6619 e p = 0,0001
pHKCIxT T =176,7686 + 29,2988(pHKCI) ; R*=0,6125 e p = 0,0001
KixT T =342,8540 -18,1150(Ki) ; R*= 0,5217 e p = 0,0001
KrxT T =341,7670 - 23,2015(Kr) ; R*= 0,5146 e p = 0,0001
SiO2x T T =347,8500-1,8791(Si0,) ; R*= 0,5111 e p = 0,0001

Figura 34 — Relacdo entre teores de Al,O; e temperaturas de ocorréncia do pico ATD de
oxidacdo da MOS.
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Figura 35 — Relacdo entre teores de gibbsita e temperaturas de ocorréncia do pico ATD de
oxidacdo da MOS.

Figura 36 — Relacdo entre caulinita e temperaturas de ocorréncia do pico ATD de oxidagéo da
MOS.
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Figura 37 — Relacéo entre teores de Al,O3 + Fe,0O3 e temperaturas de ocorréncia do pico ATD
de oxidacdo da MOS.

Figura 38 — Relacéo entre pH em KCI e temperaturas de ocorréncia do pico ATD de oxidagédo
da MOS.
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Figura 39 — Relacéo entre Ki e temperaturas de ocorréncia do pico ATD de oxidacdo da MOS.

Figura 40 — Relacdo entre teores de Kr e temperaturas de ocorréncia do pico ATD de oxidagédo
da MOS.
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Figura 41 — Relacdo entre teores de SiO, e temperaturas de ocorréncia do pico ATD de
oxidacdo da MOS.

Para o conjunto de solos avaliado, portanto, credita-se a fragdo oxidica a
principal responsabilidade por conferir resisténcia térmica a MOS. Entrentanto, 0s
dados aqui encontrados podem néo refletir a realidade para outros conjuntos de solos,
mineralogicamente mais homogéneos e cuja heterogeneidade do material organico seja

maior.

Leifeld et al. (2006) ndo encontrou diferencas entre as temperaturas dos picos
exotérmicos de oxidacdo MOS, obtidas por DSC, para um Chernossolo alemédo
submetido a diferentes sistemas de manejo. A homogeneidade mineraldgica desse
conjunto amostral (Chernossolo sob diferentes sistemas de manejo), portanto, permitiu
que os resultados por eles encontrados indicassem que a estabilidade térmica da MOS
fosse essencialmente dependente de sua recalcitrancia. Essa estabilidade foi encontrada
baseada na altura dos picos DSC e no calor envolvido na reagdo. Esses parametros,
porém, mostraram-se correlacionados com os teores de carbono organico e, quando
utilizados para comparar a estabilidade térmica da MOS, tiveram que ser normalizados
com tais teores. Trabalhos semelhantes para solos tropicais, entretanto, seriam
prejudicados pelos elevados teores de minerais como gibbsita e caulinita encontrados
neles, interferindo nos padrdes dos picos de oxidacdo da MOS. E mais prudente pensar
que trabalhos que visem o estudo da estabilidade intrinseca da MOS nesses solos sejam

acompanhados de tratamentos prévios para a eliminacdo da fracdo mineral e purificacdo
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daquele orgénico ou que a principal variavel utilizada seja a temperatura na qual esses

picos ocorrem.

Tem sido de comum ocorréncia o registro na literatura de dois ou trés picos
exotérmicos de oxidacdo da MOS em diferentes classes de solos (Leifeld et al., 2006;
Critter & Airoldi, 2006). Eles estariam associados a compostos mais ou menos estaveis
termicamente. Os dois picos iniciais estariam associados ao carbono organico e
representariam compostos mais labeis e mais recalcitrantes, respectivamente. Ja o
terceiro pico estaria ligado a presenca de material com maiores teores de compostos
aromaticos, de alta estabilidade térmica e muito provavelmente carbonizado. Dentre 0s
trés picos o primeiro é aquele onde a maior perda de MOS e, consequentemente, pode
ser considerado como 0 mais importante. Nesse trabalho, esse padrdo n&o foi
comumente encontrado, possivelmente gracgas a interferéncia do pico da caulinita sobre
0 segundo e terceiro picos de oxidacdo da MOS. Entretanto, uma rapida revisdo de
literatura permite a observacdo de que existe uma tendéncia de os dois Ultimos picos de
oxidagdo da MOS seguirem o0 primeiro, ou Seja, quanto maior a temperatura de
ocorréncia do primeiro pico de oxidacdo da MOS, maior as temperaturas de ocorréncia
dos dois dltimos. Todos eles variam em funcdo do tipo de matéria organica e de solo.
Esse fato permite, dentre outras coisas, inferir que € possivel que as referidas
temperaturas ndo sejam funcdo apenas da recalcitrancia da MOS mas, também, da acao
dos componentes minerais conferindo protecdo coloidal a ela. Uma boa estimativa da
protecdo colidal, seja ela direta ou indireta, ainda poderia ser obtida ao se relacionar a
temperatura do primeiro pico de oxidacdo com caracterisitcas dos solos, hipGtese

aparentemente suportada pelos resultados obtidos nesse trabalho.

Diversas sdo as explicacfes plausiveis para essa maior protecdo conferida por
solos mais oxidicos. Dentre elas pode-se especular a maior forca de ligacdes
eletrostaticas gragas a maior ocorréncia de cargas positivas em solos oxidicos, a
ocorréncia de troca de ligantes com oxidos de Fe, Al e Mn, pontes metalicas além da
protecdo fisica da matéria organica proporcionada pela microestrutura granular tipica de

solos (Stevenson, 1994).

Efeitos indiretos da fracdo argila, especialmente a oxidica, também podem estar
envolvidos nas relagdes encontradas. E o caso, por exemplo, do controle da argila frente
a formacéo de compostos organicos, alterando sua composicéo final (Ferris, 2005). No
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caso especifico desse trabalho é possivel que as cargas positivas geradas pelos 6xidos
atraiam 0s compostos organicos negativamente carregados, aumentando o tempo de
contato entre materiais organicos de menor peso molecular e consequentemente
permitindo a formacao de ligacdes intermoleculares diversas que levariam a geracdo de
compostos supramoleculares (Picollo, 2002). Outro aspecto a se destacar € que as
maiores temperaturas de oxidacdo da MOS foram registradas para solos em ambientes
que historicamente sofrem efeitos do fogo, podendo portanto, haver em maior ou menor

grau efeito de material carbonizado na resisténcia térmica da MOS.

N&o é possivel deixar de registrar, porém, que apenas baixas relacbes foram
encontradas entre caracteristicas da MOS e as temperaturas dos picos exotérmicos e
que, portanto, essas hipOteses a principio seriam menos plausiveis que aquelas
relacionadas a estabilizagdo quimica ou coloidal e fisica. Todavia, uma futura
caracterizagdo mais abrangente da MOS e da matéria organica carbonizada desses solos

seria importante para elucidar tais questionamentos.

4.3 — Termodegradacdo de MOS determinada por ensaios em mufla, ajuste de
regressoes, além de relaces entre parametros ajustados e caracteristicas de oito
solos do estado de Minas Gerais.
4.3.1 — Ajuste de regressoes lineares simples

Visando ampliar o entendimento da estabilidade térmica da MOS quando da
analise de amostras de solo ndo purificadas, bem como procurar um método menos
oneroso para conducdo de tais ensaios, foram conduzidos experimentos em mufla para
0s horizontes A e B de oito solos do estado de Minas Gerais. Aos dados, foram
ajustadas regressdes lineares simples e sigmoidais, cujos parametros foram
posteriormente submetidos a analise estatisitca.

As equacOes ajustadas por regressdo linear aos dados do experimento de
termodegradacéo, seus coeficientes de determinagdo e significancia encontram-se na
tabela 12. J4 as curvas ajustadas podem ser observadas nas figuras 42 a 57. E importante

aqui lembrar que a férmula geral de ajuste de regress@es lineares simples é y=ax+b,

onde a corresponde a declividade da reta ajustada (d). E provavel que essa declividade
esteja ligada a resisténcia da MOS a termodegradacédo (Santos, 2007) e, por iSSoO mesmo,

ela foi a varidvel submetida as posteriores analises de correlacdo e regressdo. Procurou-
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se também relacionar a temperatura na qual o carbono organico é zero, conforme

calculado pelas regressdes lineares, com as caracterisitcas dos solos.

Tabela 12 — Equacgdes, significancia e coeficiente de determinacdo de regressoes
lineares ajustadas aos dados de experimento de termodegradacao para horizontes A e B

de oito solos do estado de Minas Gerais.

Solo | Horizonte Equacéo R? P D ! gui\r:)do

A Corg =4,6941-0,0101(T) | 0,9724 | 0,0003 | -0,0101 | 464,7624

-V B Corg =1,4138-0,0030(T) | 0,9581 | 0,0007 | -0,0030 | 471,2667

A Corg = 2,5830-0,0055(T) | 0,9090 | 0,0032 | -0,0055 | 469,6364

v B Corg =1,1217-0,0021(T) | 0,9441 | 0,0012 | -0,0021 | 534,1429
A Corg =5,8569 -0,0120(T) | 0,9820 | 0,0001 | -0,0120 | 488,0750

HVAd B Corg =1,9395-0,0039(T) | 0,9230 | 0,0023 | -0,0039 | 497,3077
A Corg = 2,6275-0,0049(T) | 0,8697 | 0,0067 | -0,0049 | 536,2245

HAw B Corg =1,3371-0,0025(T) | 0,9346 | 0,0016 | -0,0025 | 534,8400

A Corg =1,9862-0,0037(T) | 0,9268 | 0,0021 | -0,0037 | 536,8108

PYAd B Corg =1,1068 -0,0020(T) | 0,9153 | 0,0028 | -0,0020 | 553,4000
A Corg = 2,5304 -0,0051(T) |0,9348 | 0,0016 | -0,0051 | 496,1569

e B Corg =1,3600 - 0,0027(T) | 0,9416 | 0,0013 | -0,0027 | 503,7037

A Corg = 2,2439-0,0047(T) | 0,9730 | 0,0003 | -0,0047 | 477,4255

e B Corg =1,3708-0,0026(T) | 0,9434 | 0,0012 | -0,0026 | 527,2308

A Corg =1,9714-0,0039(T) | 0,9615 | 0,0006 | -0,0039 | 505,4872

exd B Corg =1,3937-0,0023(T) | 0,9423 | 0,0013 | -0,0023 | 505,9565

81




Figura 42 — Ajuste de regressao linear a perda de C organico em funcéo da temperatura

para o horizonte A de um Latossolo Vermelho Distroférrico tipico.

Figura 43 — Ajuste de regressao linear a perda de C organico em funcéo da temperatura

para o horizonte B de um Latossolo Vermelho Distroférrico tipico.
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Figura 44 — Ajuste de regressdo linear a perda de C organico em funcao da temperatura

para o horizonte A de um Latossolo Vermelho Acriférrico tipico.

Figura 45 — Ajuste de regressdo linear a perda de C organico em funcao da temperatura
para o horizonte B de um Latossolo Vermelho Acriférrico tipico.

83



Figura 46 — Ajuste de regressdo linear a perda de C organico em funcao da temperatura
para o horizonte A de um Latossolo Vermelho-Amarelo Distrofico himico.

Figura 47 — Ajuste de regressdo linear a perda de C organico em funcao da temperatura
para o horizonte B de um Latossolo Vermelho-Amarelo Distré6fico humico.
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Figura 48 — Ajuste de regressao linear a perda de C organico em funcéo da temperatura

para o horizonte A de um Latossolo Amarelo Acrico tipico.

Figura 49 — Ajuste de regressdo linear a perda de C organico em funcao da temperatura
para o horizonte B de um Latossolo Amarelo Acrico tipico.
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Figura 50 — Ajuste de regressdo linear a perda de C organico em funcao da temperatura

para o horizonte A de um Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico tipico.

Figura 51 — Ajuste de regressdo linear a perda de C organico em funcao da temperatura

para o horizonte B de um Argissolo Vermelho-Amarelo Distrofico tipico.
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Figura 52 — Ajuste de regressdo linear a perda de C organico em funcao da temperatura
para o horizonte A de um Nitossolo Vermelho Eutréfico tipico.

Figura 53 — Ajuste de regressao linear a perda de C organico em funcéo da temperatura

para o horizonte B de um Nitossolo Vermelho Eutréfico tipico.
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Figura 54 — Ajuste de regressdo linear a perda de C organico em funcao da temperatura

para o horizonte A de um Cambissolo Haplico Th Eutréfico tipico.

Figura 55 — Ajuste de regressdo linear a perda de C organico em funcéo da temperatura

para o horizonte B de um Cambissolo Haplico Th Eutrofico tipico.
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Figura 56 — Ajuste de regressao linear a perda de C organico em funcéo da temperatura

para o horizonte A de um Cambissolo Haplico Tb Distrofico tipico.

Figura 57 — Ajuste de regressdo linear a perda de C organico em funcao da temperatura

para o horizonte B de um Cambissolo Haplico Tb Distrofico tipico.
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De modo geral, as regressdes lineares ajustadas aos dados do experimento
apresentaram coeficiente de determinacao (R?) maiores que 0.9, demonstrando um bom
ajuste. A Unica excecdo foi o horizonte A do LAw que apresentou R’ igual a 0.8697.
Esses ajustes também se apresentaram altamente significativos, com P variando entre
0.0001 e 0.0067.

Além do exposto acima, as regressdes lineares apresentam uma facilidade de
“manuseio” peculiar, tornando-as importantes e faceis ferramentas para descricdo de
fendbmenos especificos.

Os coeficientes de correlagdo de Pearson (tabela 13) sugerem uma relagéo
inversa entre declividade e varidveis ligadas a estabilizacdo bioquimica da MOS.
Exemplos sdo as fortes associacdes entre d e teores de C organico total, da fracdo
humina, &cido falvico e himico. Associagdes com outras varidveis como teores de K,
acidez potencial (H+Al) e CTC total (T) apresentam colinearidade com os teores de
carbono orgénico e, devido a isso, ndo serdo submetidos as analises de regressdo. As

regressdes ajustadas estdo dispostas na tabela 13 e nas figuras 58 a 61.

Tabela 13 — Coeficientes de correlagdo de Pearson entre d e caracteristicas dos
horizontes A e B de oito solos do estado de Minas Gerais.

Variavel | Coeficiente de correlacdo

C org. -0,98**
Hu -0,94**
AF -0,82**

K -0,82**
AH -0,78**
Mg -0,69**
H+AI -0,69**
T -0,68**

**significativo a 1% de probabilidade.

Nenhuma relacdo foi observada entre os valores de d e as temperaturas nas quais
foram observadas os picos ATD de oxidacdo da MOS. Essa auséncia de relacdo indica
que as referidas variaveis mostram coisas distintas. Como observado no anteriormente,
os picos ATD muito provavelmente refletem a ligacdo dos éxidos com a MOS,
protegendo-a quimica ou fisicamente. J& os valores de d obtidos nesse trabalho devem
estar ligados as caracteristicas quimicas da propria MOS que conferem a ela labilidade

ou recalcitrancia.
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Tabela 14 — Regressdes lineares simples ajustadas para descrever a relagcdo entre

declividade da reta (d) e C organico, humina (HU), acido humico (AH) e acido fulvico

(AF).

Variaveis relacionadas

Regressao ajustada

R? e significancia

C orgénico x d

d = 0,0003 - 0,0023(Corg.)

R?=0,9671 e p = 0,0001

HU x d d =0,0003 - 0,0032(HU) R?=0,8886 e p = 0,0001
AF x d d =-0,0023-0,0062(AF) | R®=0,6789 e p = 0,0001
AH x d d =-0,0014 - 0,0073(AH) R?=0,6115 e p = 0,0003

Figura 58 — Regressao linear simples ajustada entre o teor de carbono organico total e

d.
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Figura 59 — Regressdo linear simples ajustada entre o teor de carbono organico da

fracdo humina e d.

Figura 60 - Regressao linear simples ajustada entre o teor de carbono organico da

fracdo &cido falvico e d.
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Figura 61 - Regressdo linear simples ajustada entre o teor de carbono orgénico da

fracdo acido humico e d.

A andlise dos gréficos das regressdes, entretanto, permite a observagdo de que
dois pontos “puxam” as os coeficientes de determinacgdo para cima. S&o eles os teores
de C organico total e das fracbes HU, AF e AH associados as declividades dos
horizontes A do LVdf e do LVAdh. Para minimizar esse efeito e obter relacOes
matematicas mais verdadeiras entre as variaveis, esses pontos foram retirados e os
novos resultados estdo dispostos na tabela 15 e nas figuras 62 e 63. As novas relagoes
entre d e teores de carbono orgénico das fracBes acido humico e fulvico se tornaram

muito baixas e, por isso, ndao serdo apresentadas.

Tabela 15 - — Regressdes lineares simples ajustadas para descrever a relacdo entre
declividade da reta (d) e C organico e humina (HU) apds eliminados os dois pontos

discrepantes.

Variaveis relacionadas Regressao ajustada R? e significancia
C organico x d d =0,0002-0.0022(Corg.) | R?=0,7887 e p = 0,0001
HU x d d =-0.0011-0.0020(HU) R?=0,5100 e p = 0,0041
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Figura 62 - Regresséo linear simples ajustada entre o teor de carbono organico total e d,

sem 0s pontos referentes aos horizontes A do LVdf e LVdh.

Figura 63 - Regressdo linear simples ajustada entre o teor de carbono orgénico da

fracdo humina e d, sem os pontos referentes aos horizontes A do LVdf e LVdh.

Como é possivel perceber pelas analises dos dados, aparentemente a declividade
da reta dos modelos lineares ajustadas aos dados obtidos por termodegradacdo em mufla
para oito solos do estado de Minas Gerais indicam que esse parametro esta associado,

principalmente, com aqueles referentes a recalcitrancia da MOS. E o que se percebe, por
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exemplo, ao verificar a relagdo mais alta entre d e os teores de frages organicas mais
estaveis, como a humina.

Aparentemente, essa declividade da uma idéia da taxa de perda de MOS em
funcdo da temperatura. I1sso implica dizer que, solos com maiores teores de compostos
organicos mais recalcitrantes perderiam MOS mais lentamente que solos com matéria
organica mais labil. J& os resultados obtidos no item anterior, pelos dados da
temperatura de ocorréncia do pico exotérmico da MOS, parecem indicar que a fracdo
oxidica atua no sentido de retardar a perda desse importante componente, com solos
oxidicos perdendo matéria organica a temperaturas mais altas, enquanto solos mais
cauliniticos a perdem a temperaturas mais baixas. Ou seja, fatores ligados a estabilidade
bioquimica da MOS estariam ligados ao controle da velocidade de perda desse
componente, enquanto aqueles ligados a estabilizagdo quimica e/ou coloidal
controlariam o quéo alto deve ser o agente perturbador atuante sobre ele.

4.3.2 — Ajuste de regressdes sigmoidais com 3 parametros

As equac0es ajustadas por regressao sigmoidal com 3 parametros aos dados do
experimento de termodegradacdo conduzido para os horizontes A e B de oito solos do
estado de Minas Gerais, seus coeficientes de determinacdo e significancia encontram-se
na tabela 16. J& as curvas ajustadas podem ser observadas nas figuras 64 a 79. A

a

- (X - Xo)
@+ exp[bj

estimativa inicial do teor de carbono organico total; b corresponde a declividade da reta

formula geral de ajuste dessas regressdes é y = , onde: a é a

da feicdo de queda da curva em S (D); X, € 0 ponto de inflexdo da curva (PI).

As regressoes sigmoidais com 3 parametros ajustadas apresentaram coeficientes
de determinagdo (R?) sempre superiores a 0.9. Esses coeficientes, de modo geral,
também foram sempre superiores aqueles determinados pelas regressfes lineares. A
unica excecdo foi o horizonte A do LVVAdh. Esses ajustes, assim como nas regressdes
lineares, apresentaram-se altamente significativos, com P variando entre 0.0001 e
0.0110. Porém, os valores de P foram sistematicamente maiores do que aqueles

ajustados pelas regressoes lineares.
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Tabela 16 — Equacdes, significancia e coeficiente de determinacdo de regressoes

lineares ajustadas aos dados de experimento de termodegradacao para horizontes A e B

de oito solos tropicais.

Solo

Horizonte

Equacéo

RZ

LVdf

A

4.4845

Corg =
1+ex

It

(T - 240.1920)}
-72.6189

0.9813

0.0026

Corg =

1.4850

1+ex

(T —216. 6527))
-83.7400

0.9916

0.0008

Lvwf

Corg =

2.1966

1+exp

(T —265. 8887))
-33.4449

0.9972

0.0001

1.0737

Corg =
1+exp

(T —307. 1978)]
-69.1738

0.9762

0.0037

LVAdh

Corg =

5.5350

1+exp

(T — 250, 2967)}
-81.8331

0.9773

0.0034

Corg =

1.8463

1+exp

—246.1970)
-63.1334

0.9812

0.0026

LAw

2.3188

Corg =
1+exp

(T — 294. 5887)]
-52.6095

0.9575

0.0087

Corg =

1.2733

1+exp

o
§
§
§
-
§
-

—278.6584)
-63.4803

0.9521

0.0105

PVAd

3.5635

1+ exp(

(T —73.6560)
-171.9924

0.9733

0.0044

1.2507

o

(T — 233.4854)
-118.5673

0.9505

0.0110
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Tabela 16 — Continuacdo...
Solo | Horizonte Equacédo R? P

2.3857
(T — 250.0444)
-63.7264

Corg =

A 0.9844 | 0.0020

1+ exp(
NVe

1.3935
(T —231.0316)
-81.0768

Corg =

0.9876 | 0.0014

1+ exp(

2.5642

L. exp( (T —195.5679)
-97.9410

|

|

o)
)

|

|

Corg =
0.9976 | 0.0001

1.7566
Corg =
B p[ (T —193.4596)

0.9761 | 0.0037
-120.2835

2.0707
(T - 233.3230)
-93.4680

Corg =

1+ exp 0.9939 | 0.0005

1.4324
(T — 246.8144)
-91.7416

Corg =

0.9961 | 0.0002

CXd (
:

1+exp

O ponto de inflexdo na curva sigmdide indica uma inversdo de tendéncia, onde
se passa de uma situacdo de perda brusca de carbono para uma outra onde o equilibrio
estd sendo alcancado. Portanto, é esperado que o valor da temperatura na qual o Pl
ocorre seja um valor dentro ou proximo daqueles tipicamente encontrados para 0s picos
de oxidacdo da MOS (130 a 600 °C; porém na maior parte das vezes entre 200 e 400 °C;
Plante et al., 2009). Ao avaliar os dados obtidos nesse trabalho, logo se percebe que os
valores do ponto de inflexdo (tabela 17) da maior parte dos solos esta dentro de uma
faixa aceitavel para a ocorréncia de oxidacdo da MOS A Unica excec¢do foi o horizonte
A do PVAd. Entretanto, ndo se pode precisar se essa dificuldade do modelo em
representar a realidade do comportamento desse solo se da por erros experimentais na
conducdo do trabalho ou a dificuldade encontrada pelo software para ajustar a curva
sigmoide com apenas 3 parametros de maneira mais representativa possivel do

fenbmeno.
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Figura 64 — Ajuste de regressao sigmoidal com trés parametros a perda de C organico
em funcgéo da temperatura para o horizonte A de um Latossolo Vermelho Distroférrico

tipico.

Figura 65 — Ajuste de regressdo sigmoidal com trés parametros a perda de C organico
em funcdo da temperatura para o horizonte B de um Latossolo Vermelho Distroférrico

tipico.
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Figura 66 — Ajuste de regressao sigmoidal com trés parametros a perda de C orgéanico
em funcdo da temperatura para o horizonte A de um Latossolo Vermelho Acriférrico

tipico.

Figura 67 — Ajuste de regressao sigmoidal com trés parametros a perda de C organico
em funcdo da temperatura para o horizonte B de um Latossolo Vermelho Acriférrico

tipico.
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Figura 68 — Ajuste de regressao sigmoidal com trés parametros a perda de C orgéanico
em funcdo da temperatura para o horizonte A de um Latossolo Vermelho-Amarelo

Distrofico humico.

Figura 69 — Ajuste de regressao sigmoidal com trés parametros a perda de C organico
em funcdo da temperatura para o horizonte B de um Latossolo Vermelho-Amarelo

Distrofico humico.
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Figura 70 — Ajuste de regressdo sigmoidal com trés parametros a perda de C organico

em funcéo da temperatura para o horizonte A de um Latossolo Amarelo Acrico tipico.

Figura 71 — Ajuste de regressdo sigmoidal com trés parametros a perda de C organico

em funcéo da temperatura para o horizonte B de um Latossolo Amarelo Acrico tipico.
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Figura 72 — Ajuste de regressdo sigmoidal com trés parametros a perda de C organico
em funcdo da temperatura para o horizonte A de um Argissolo Vermelho-Amarelo
Distréfico tipico.

Figura 73 — Ajuste de regressao sigmoidal com trés parametros a perda de C organico
em funcdo da temperatura para o horizonte B de um Argissolo Vermelho-Amarelo

Distrofico tipico.
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Figura 74 — Ajuste de regressao sigmoidal com trés parametros a perda de C organico
em funcdo da temperatura para o horizonte A de um Nitossolo Vermelho Eutrofico

tipico.

Figura 75 — Ajuste de regressdo sigmoidal com trés parametros a perda de C organico
em fungdo da temperatura para o horizonte B de um Nitossolo Vermelho Eutréfico

tipico.
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Figura 76 — Ajuste de regressao sigmoidal com trés parametros a perda de C organico
em funcédo da temperatura para o horizonte A de um Cambissolo Haplico Th Eutrofico

tipico.

Figura 77 — Ajuste de regressdo sigmoidal com trés parametros a perda de C orgéanico
em funcdo da temperatura para o horizonte B de um Cambissolo Haplico Tb Eutréfico

tipico.
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Figura 78 — Ajuste de regressdo sigmoidal com trés parametros a perda de C organico
em funcéo da temperatura para o horizonte B de um Cambissolo Haplico Tb Distréfico

tipico.

Figura 79 — Ajuste de regressdo sigmoidal com trés parametros a perda de C organico
em funcdo da temperatura para o horizonte B de um Cambissolo Haplico Tb Distrofico

tipico.
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Tabela 17 — Valores das declividades da feicdo de queda (D) e do ponto de inflex&o
(PI) das curvas sigmoidais com 3 parametros ajustadas aos dados de termodegradacao

de MOS para os horizontes A e B de oito solos do estado de Minas Gerais.

Solo Horizonte D Pl

A -72.6189 240.1920
LVdf

B -83.7400 216.6527

A -33.4449 265.8887
Lvwf

B -69.1738 307.1978

A -81.8331 259.2967

LVAdh

B -63.1334 246.1970

A -52.6095 294.5887
LAwW

B -63.4803 278.6584

A -171.9924 73.6560
PVAd

B -118.5673 233.4854

A -63.7264 250.0444
NVe

B -81.0768 231.0316

A -97.9410 195.5679
CXe

B -120.2835 193.4596

A -93.4680 233.3230
CXd

B -91.7416 246.8144

A principal vantagem dos modelos sigmoidais em relacdo aqueles lineares € o
melhor ajuste das curvas. Esse foi observado tanto pelos maiores R? registrados quanto
pela visualizacdo delas e j& havia sido constatado também por Guedes (2008). Porém, o0s
dados obtidos por esse autor para solos altimontanos, com maiores teores de carbono
organico que a maioria dos solos aqui utilizados, mostram patamares mais claros, seja
superior ou o inferior. A distribuicdo dos pontos de dispersdo da maioria dos graficos
sugere a existéncia desses patamares, o primeiro relacionado ao tampdo inicial a perda
de carbono e o segundo a estabilizacdo final em teores extremamente baixos ou, em
alguns casos, em zero. Entre esses dois patamares observa-se uma feicdo praticamente
retilinea com declividade variavel e diretamente proporcional
(Pl =355.4134 +1.4134(D) ; R* = 0.7423 e P = 0.0001) & temperatura do ponto de
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inflexdo (figura 80). Essa feicdo se torna mais caracteristica nos solos oxidicos, que
apresentam um claro patamar inicial, cuja estabilidade do C provavelmente & muito
grande. J& em solos cauliniticos essa diferenciacdo em patamares se torna mais
problematica, até chegar a situacdo extrema da falta de ajuste dos dados referentes ao
horizonte A do argissolo, provavelmente relacionada também aos menores teores de
argila dele. Aparentemente, portanto, a aplicacdo de modelos sigmoidais para descri¢éo
do fendbmeno de termodegradacdo seria mais satisfatoria no caso de solos que
apresentam uma capacidade tampé&o inical, seja por efeito da presenca de material
organico recalcitrante (Guedes, 2008) ou de fatores que levem a uma forte estabilizacdo

quimica e ou coloidal inicial.

Figura 80 — Relacdo entre o Ponto de Inflex&o (PI) e a Declividade da feicdo de queda

(D) das curvas sigmoides ajustadas para os horizontes A e B de 8 solos tropicais.

Devido a grande discrepancia entre o valor de Pl observado para o horizonte A
do PVAd em relagdo aos outros solos avaliados, além da ja citada falta de légica
funcional do mesmo, os dados relativos a ele ndo foram computados quando do célculo
dos coeficientes de correlagcdo de Pearson e nas analises de regressao. Os coeficientes de
correlacdo entre a declividade (D) e as caracteristicas dos solos (tabela 18) mostraram-

se influenciados, sobretudo por varidveis ligadas ao intenso intemperismo,
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principalmente aos teores de Oxidos. Essa afirmacdo é reforcada pelos coeficientes
positivos, a 1 % de significancia, com os teores de gibbsita e somatorio dos 6xidos de
Fe e Al determinados pelo ataque sulfarico, além dos negativos com o indice Kr e com
os teores de caulinita. J& os coeficientes de correlacdo entre Pl e caracteristicas dos
solos mostraram influéncia ainda mais forte da fracdo oxidica, evidenciado por aqueles
positivos, a 1% de probabilidade, com os teores de Al,O3, Fe,O3, somatorio dos 0xidos
de Fe e Al, Feq e gibbsita. Ainda foram registrados, nesse caso, coeficientes negativos

com os teores caulinita, relacdo Feo/Feq, além dos indices Ki e Kr.

Tabela 18 — Coeficientes de correlacdo de Pearson entre D e Pl com caracteristicas dos
horizontes A e B de oito solos do estado de Minas Gerais. Observacao: foi excluido

dessa andlise o horizonte A do PVAd.

Variavel Coeficiente de correlacdo (em relagéo a D) Coeficiente de~ cqrrelagao
(em relacdo a PI)

Ki - -0,67**

Kr -0.66** -0,69**
Gibbsita 0.76** 0,81%**
Caulinita -0.74** -0,82**

Fe,O; + Al,O4 0,65** 0,86**
Feq - 0,67**
Fe./Feq - -0,67**
Fe,O5 - 0,67**
Al,O; - 0,79**

**significativo a 1% de probabilidade.

Os ajustes das regressdes lineares (tabela 19 e figuras 81 a 86) mostram a
relacdo mais expressiva entre Pl e D com varidveis que relacionadas ao intenso
intemperismo e, principalmente, com os teores de Oxidos. Todo esse conjunto de
informacdes leva a crer que, assim como discutido para as temperaturas do pico
exotérmico ATD de oxidacdo da MOS, os valores de Pl e D também estdo relacionados
a protecdo quimica e/ou fisica conferida pelos 6xidos de ferro e aluminio. Além disso, é
importante ressaltar que os solos que apresentaram maior temperatura do Pl sdo aqueles
que também apresentaram maiores declividades. Isso leva a crer que o colapso dos
Oxidos ou da estrutura por eles formada levaria a uma rapida perda da MOS,

principalmente em solos como oxidicos.
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Tabela 19 — Equac0es ajustadas para relacGes entre os parametros ajustados D e Pl com

caracteristicas de oito solos do estado de Minas Gerais.

Variaveis N 2
relacionadas Equaggo R i
Gibbsita x D D =-99,9097 +0,9009(Gibbsita) 0,5701 | 0,0011
Caulinitax D D =-31,8071-0,7331(Caulinita) 0,5526 | 0,0015

Fe,03; + Al,O3x Pl | Pl =156,6994 + 2,4339(Al,0, + Fe,0;) | 0,7109 | 0,0001

Al,O3 X Pl Pl =159,3793+ 3,7251(Al,0,) 0,6178 | 0,0005
Gibbsita x Pl Pl =215,6460 +1,3225(Gibbsita) 0,6497 | 0,0003
Caulinita x PI Pl =317,8751-1,1112(Caulinita) 0,6714 | 0,0002

Figura 81 — Relacdo entre a Declividade da feicdo de queda (D) das curvas sigmoides

ajustadas para os horizontes A e B de oito solos do estado de Minas Gerais e teores de

gibbsita. Observacdo: foi excluido dessa analise o horizonte A do PVAd.
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Figura 82 — Relagdo entre a Declividade da fei¢do de queda (D) das curvas sigmoides
ajustadas para os horizontes A e B de oito solos do estado de Minas Gerais e teores de

caulinita. Observacéo: foi excluido dessa analise o horizonte A do PVAd.

Figura 83 — Relacdo entre o ponto de inflexdo (PI) das curvas sigmdides ajustadas para
os horizontes A e B de oito solos do estado de Minas Gerais e teores de gibbsita.

Observacdo: foi excluido dessa analise o horizonte A do PVAd.
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Figura 84 — Relacdo entre o ponto de inflexdo (PI) das curvas sigmdides ajustadas para
os horizontes A e B de oito solos do estado de Minas Gerais e teores de caulinita.

Observacdo: foi excluido dessa analise o horizonte A do PVAd.

Figura 85 — Relacdo entre o ponto de inflexdo (PI) das curvas sigmdides ajustadas para
os horizontes A e B de oito solos do estado de Minas Gerais e teores de Al,Os.

Observacdo: foi excluido dessa analise o horizonte A do PVAd.
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Figura 86 — Relacdo entre o ponto de inflexdo (PI) das curvas sigmdides ajustadas para
os horizontes A e B de oito solos do estado de Minas Gerais e soma dos teores de
oxidos de ferro e aluminio extraidos pelo ataque sulfarico. Observacdo: foi excluido

dessa andlise o horizonte A do PVAd.

Assim como Santos (2007) e Guedes (2008), os resultados desse trabalho nédo
deixam duvidas quanto a participacdo de aspectos relacionados a recalcitrancia da
matéria organica e, principalmente, daquela referente a fracdo oxidica na estabilizacéo
da MOS. Os resultados aqui obtidos ainda permitem inferir que aspectos relacionados a
estabilizacdo bioguimica da MOS possivelmente controlam a taxa de decomposicédo
quando submetidas a termodegradacdo, enquanto aqueles relacionados a estabilizacéo
quimica e/ou coloidal permitem o retardamento da perda de carbono.

Além disso, o ajuste de modelos sigmoidais consorciados com o ajuste de
regressdes lineares simples parece permitir, pela analise dos parametros ajustados, que
inferéncias sejam feitas sobre aspectos relacionados a estabilidade bioguimica e quimica
da MOS. Dessa forma, os ensaios de termodegradacdo em mufla apresentam-se como
uma alternativa de menor custo para a conducdo de experimentos que visem a

verificacdo da estabilidade térmica da MOS.
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5- CONCLUSOES

A aplicacdo de termoandlises para os oito solos do estado de Minas Gerais
revelou uma forte relacdo entre a estabilidade térmica das amostras avaliadas e os teores
de Oxidos, sobretudo a gibbsita. E bem provavel que essa protecéo a partir dos 6xidos se
dé gracas aos mecanismos de troca de ligantes ou pela protecéo fisica por essa fracéo
mineral. Menos provavel, mas, porém também possivel, sdo a formacdo de pontes
metalicas, a influéncia da fragdo oxidica na génese de compostos organicos mais

estaveis ou até a presenca de material carbonizado.

Os ajustes de regressoes lineares e sigmoidais aos dados de termodegradacdo em
mufla mostraram aspectos interessantes, até entdo ndo contastados. A declividade da
reta nos ajustes lineares simples aparentemente estdo ligados a fatores que levam a
estabilizacdo bioquimica. Esses fatores, muito provavelmente, controlam a taxa de
decomposicdo térmica das amostras avaliadas. J& os parametros declividade da feicdo de
queda da curva s e ponto de inflexdo dos modelos sigmoidais mostraram-se associados
com fatores que levam a estabilizacdo quimica ou coloidal da MOS. Eles, por sua vez,
provavelmente estdo ligados ao retardamento da perda de carbono, uma vez que
estiveram diretamente ligados a temperatura em que essa perda ocorrera. Solos mais
oxidicos perderam carbono em temperaturas mais altas, enquanto os cauliniticos

apresentaram perda em temperaturas mais baixas.

Os ajustes sigmoidais apresentaram-se de maneira mais adequada para solos
oxidicos, onde foram encontrados dois claros patamares de estabilidade. O primeiro,
muito provavelmente, estad ligado a capacidade tampao do solo em perder carbono
organico frente a decomposicdo térmica, enquanto o segundo representa a estabilizacdo

final em formas mais recalcitrantes de MOS. Os solos cauliniticos apresentaram maior
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dificuldade no ajuste desses modelos sigmoidais, apresentando fei¢cdes diferenciadas em
relacdo aqueles oxidicos e outros com maiores teores de carbono orgéanico, além de
presenca marcante de matéria organica de maior estabilidade, estudados por Guedes
(2008).
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CAPITULO 2

MAPEAMENTO DA VULNERABILIDADE DOS SOLOS DO ESTADO DE
MINAS GERAIS A MOBILIZACAO DE Cd, Cu, Cr, Ni, Zn, e Pb.

Resumo

LIMA, Carlos Eduardo Pacheco. Mapeamento da vulnerabilidade dos solos do
Estado de Minas Gerais a mobilizacdo de Cd, Cu, Cr, Ni, Zn e Pb. Vicosa, MG:
UFV, 2010. Cap. 2. p. 123 - 162. Tese (Doutorado em Solos e Nutricdo de Plantas).

O mapeamento de vulnerabilidade dos solos a contaminacdo e/ou mobilizacdo de
poluentes € uma técnica preventiva que objetiva, principalmente, a determinacdo de
areas de maior risco de ocorréncia dos referidos fendmenos. Por meio dele, € possivel,
por exemplo, determinar quais areas sdo mais aptas a receber residuos sélidos, efluentes
liquidos, implantar-se atividades industriais e agroindustriais que de alguma forma
disponibilizem esses elementos, estudos de impactos e diagndsticos ambientais, entre
outros. Basicamente, essa técnica utiliza indices cujos pesos sdo escolhidos de acordo
com a participacao de cada variavel no processo, geralmente definidos posteriormente a
uma intensa revisao bibliografica, além de banco de dados de solos montados com as
informacdes acerca desse compartimento ambiental acumuladas ao longo do tempo.
Pode-se ainda acrescentar que mapeamentos gerais sdo importantes, porém, ndo tao
eficientes quanto aqueles especificos por metal. Essa técnica, de comum uso em alguns
paises europeus, ainda ndo é comumente aplicada no Brasil. Técnicas preventivas sdo
sem davida alguma uma das principais demandas ambientais globais e locais. Nesse
sentido, nesse trabalho foi realizado o mapeamento da vulnerabilidade de solos do
estado de Minas Gerais a mobilizacdo por seis metais, Cd, Cu, Cr, Ni, Zn e Pb. Os
resultados mostraram que os latossolos apresentaram 0s menores indices de
vulnerabilidade dentre as classes de solos de ocorréncia comum no estado, com excecao
daqueles com textura média. Os argissolos, de modo geral, apresentaram
vulnerabilidade média, com aqueles com textura média apresentando vulnerabilidade

alta. J& os Nitossolos, de modo geral, também apresentaram vulnerabilidade média
123



sendo as principais exce¢des aqueles férricos que apresentaram vulnerabilidade baixa,
principalmente para os metais Cu, Cr e Pb, elementos cuja adsorcdo € fortemente
influenciada pelos teores de 6xidos de ferro e aluminio. Os cambissolos, por sua vez,
apresentaram vulnerabilidade variando entre média e alta para todos os metais. Outras
classes de solos, como neossolos, espodossolos, gleissolos e planossolos foram
classificados como de alta vulnerabilidade, por definicdo, assim como ja observado

previamente por Lima (2007).
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1 - INTRODUGCAO

A determinacdo e 0 mapeamento de areas vulneraveis a contaminacdo e/ou
mobilizacdo de poluentes é uma importante ferramenta para conducdes de trabalhos que
visem o planejamento, monitoramento, avaliagdo de impacto ou diagndstico ambiental.
Batjes (2001) ainda sugere que tal ferramenta, bem como outros programas visando a
conservacao de solos, devem ser encarados como politicas publicas. O principal
argumento para tal é a importancia ambiental que esse ecossistema apresenta nao so6
para si mesmo, mas também para outros como a atmosfera e a hidrosfera.

Entende-se por vulnerabilidade dos solos “capacidade do solo de ser danificado
em uma ou mais de suas fungdes ecologicas” (Batjes & Bridges, 1993). Entre as
principais funcdes, estdo aquelas relacionadas a retencdo de poluentes. Mapear essa
capacidade de retencdo utilizando conhecimentos pré-adquiridos e apoio dos sistemas
de informacdes geogréaficas (SIG) € uma importante forma de planejar ambientalmente
0 Uso e ocupacao dos solos.

Alguns poluentes, tais como os metais pesados e alguns poluentes organicos
persistentes podem acumular-se em solos e sedimentos durante longos periodos de
tempo. Gragas a capacidade desses compartimentos ambientais reterem poluentes, eles
sdo frequentemente citados na literatura como barreiras geoquimicas (Glazovskaya,
1990). Os poluentes acumulados podem ser repentinamente liberados por lentas
alteragBes ambientais e, esse fato, caracteriza as entdo denominadas Bombas Quimicas
Reldgios (Stiglianni, 1991).

Entender e mapear o comportamento das Bombas Quimicas Reldgios é fator
primordial para elaboracdo de politicas publicas de uso e ocupacdo do solo. Esse fato
permite, dentre outras coisas, a definicdo de areas mais apropriadas a receber fontes

difusas e pontuais de poluicéo, a depender da escala utilizada.
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Geralmente, a determinacdo da vulnerabilidade se d& por meio da aplicacdo de
indices, elaborados por meio do julgamento de especialistas, a banco de dados de solos
construidos para diversos fins (Batjes, 2000). Na Europa, os projetos SOVEUR e
SOTER tém sido conduzidos em grande escala e ja sdo utilizados para levar as questdes
relacionadas aos solos ao mesmo nivel de importancia que aquelas referentes as aguas e
ao ar.

O presente trabalho visou a elaboracdo de mapas de vulnerabilidade dos solos a
mobilizacdo dos metais pesados Cd, Cr, Cd, Ni, Pb e Zn para o estado de Minas Gerais.
De modo geral, a capacidade dos solos reterem tais metais é dependente de
caracteristicas como potencial redox, profundidade, pH, CTC, além dos teores de argila,
matéria organica e oxidos (Alloway, 1995; Kabata-Pendias & Pendias, 2001; Sparks,
2003). Tais variaveis, entretanto, atuam de maneira diferenciada sobre cada metal. Esse
fato justifica a criacdo de diferentes indices ou mesmo a aplicacdo de diferentes

ponderacgdes para metais especificos.

126



2 - REVISAO DE LITERATURA

2.1 — Desenvolvimento sustentavel, poluentes ambientais, definicdo de metais
pesados e degradacao dos solos.

A mudanca da postura do homem em relag&o a natureza, saindo de um modelo
exclusivamente exploratério e migrando para outro que visa o0 desenvolvimento
associado a conservacdo e preservacdo € relativamente recente. Nesse sentido, marco
importante foi o langamento do livro Silent Spring, da britanica Rachel Carson, em
1962. A partir de entdo, o principal objetivo passou, gradualmente, a ser o alcance do
equilibrio entre os interesses econdémicos e conservacionistas levando a melhorias na
qualidade de vida da populacdo, dando origem aos processos que em conjunto
futuramente seriam denominados de desenvolvimento sustentavel. Esse, por sua vez,
pode ser entendido como um modelo que visa atender as necessidades do presente sem
comprometer a possibilidade de geracdes futuras atenderem suas proprias necessidades
(Comissdo Mundial Sobre Meio Ambiente e Desenvolvimento, 1991).

Rockstrom et al. (2009) define os limites ambientais das principais questdes
ambientais atuantes na quebra do equilibrio observado durante o Holoceno. Dentre essas
questdes, algumas continuam sem seus limites determinados, o que, dentre outras
coisas, denota a importancia de pesquisas que as envolvam. A polui¢do quimica € uma
delas. Grande parte da importancia dos estudos relacionados & poluicdo é devido aos
maleficios causados & sade humana e, obviamente o combate a eles sé é possivel por
meio de conhecimento prévio do seu comportamento nas diversas esferas do planeta (ou
nos diversos compartimentos ambientais).

Fica claro, portanto, que as questdes relativas a poluicdo ambiental ocupam lugar
de destaque quando se trata da sustentabilidade dos ecossistemas. Nesse sentido,
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diversos trabalhos tém sido conduzidos para avaliar o comportamento dos diversos
poluentes nos diferentes compartimentos ambientais. Para os solos esse fato nao é
diferente e, dentre os principais grupos poluentes estd aquele denominado de metais
pesados. Os metais pesados sdo aqueles elementos que possuem densidade superior a 6
g cm™ ou raio atémico maior que 20 (Alloway, 1995). Essa definicdo abrange outros
elementos ametais ou semi-metais e, por isso mesmo, tem sido frequentemente
questionada e substituida por outras como elementos-traco (Guimardes Guilherme et al.,
2005) ou metais toxicos (Amaral Sobrinho, 1993).

Combater a degradacéo dos solos deve ser um dos pilares de politicas que visem
o0 alcance do desenvolvimento sustentavel. Tal consideracdo é feita, pois esse
compartimento ambiental se encontra em uma posicéo intermediaria entre a hidrosfera e
a atmosfera, influenciando sobremaneira a qualidade da &gua e do ar. E nele, ainda, que
se d& a maior parte da producdo de alimentos, fato de grande importancia para
manutencdo de um equilibrio s6cio-econémico. Além disso, o solo também serve como
base para sustentacédo de edificacfes. Oldeman et al. (1991) esboca grande preocupacéo
com 0s rumos que a degradacdo do compartimento solo tem tomado. Ele ainda define
degradacdo do solo como sendo “um processo que descreve um fendmeno humano
induzido em que leva a uma menor capacidade atual e/ou futura do solo suportar a vida
humana”. Outras definicdes a respeito do tema ndo o restrigem apenas aos aspectos
relacionados & vida humana. E o caso das definicdes propostas por Blumm (1988) e Van
Lynden (2000) que as apresentam mais elaboradas e completas, sugerindo que a
degradacéo do solo pode ser entendida como a perda parcial ou completa de uma ou
mais de suas funcdes ecoldgicas, sendo elas: producdo de biomassa, retencdo de
poluentes e tamponamento, habitat bioldgico e reserva genética, sustentacdo de
edificacdes, fonte de materiais naturais (agua, cascalho, areia, argila, etc) e heranca
geogénica e cultural.

Nesse capitulo serdo discutidos temas relacionados a degradacdo quimica do
solo por metais pesados. Assuntos ligados as interacdes entre tais elementos e o referido
compartimento ambiental serdo abordados. Além disso, também serdo abordados temas
ligados a aplicacdo do estudo de vulnerabilidade dos solos a contaminacdo e/ou
mobilizacdo, sobretudo como o0 mapeamento da mesma pode ser conduzido e utilizado

como politica pablica de qualidade ambiental.
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2.2 — Metais pesados em solos: Origem, essencialidade e toxicidade.

Metais pesados sdo de origem natural, entretanto, seu principal viés
contaminante esta ligado ao input antropico. Como fonte natural sua ocorréncia é
determinada principalmente pelo material originario dos solos e também pela
intensidade do intemperismo. De modo geral, solos derivados de rochas méficas,
basicas e ultrabasicas apresentam maiores teores naturais, enquanto aqueles derivados
de rochas &cidas cristalinas, sedimentares e de sedimentos apresentam menores niveis.
Os niveis de metais pesados também sdo mais elevados quando os solos sédo formados
in situ, sobre as rochas (Tiller, 1989). Quanto ao intemperismo, aqueles com menor grau
tendem a guardar maiores relacbes com o material que os originou e, portanto, a
depender do material de origem, apresentam maiores teores naturais. Quanto mais
intemperizado o solo, menor deve ser essa relagdo com o material originério e, portanto,
ele deve apresentar menores niveis de background (Stevenson & Cole, 1999).

Stevenson & Cole (1999) também citam que o ferro é o principal metal pesado
associado as rochas igneas, sendo encontrado principalmente nos minerais
ferromagnesianos. Esses minerais também sdo importantes fontes de zinco, manganés e
cobre, frequentemente encontrados em substituicdo ao ferro e magnésio na estrutura do
mineral. Além desses, esses elementos também podem substituir isomorficamente o
oxigénio, silicio, aluminio, célcio, sodio, potassio, titanio e fosforo. Ja os sulfetos séo
fontes importantes de zinco, cobre e molibidénio. O boro, por sua vez, é largamente
encontrado na turmalina. Ja os teores de metais pesados em rochas sedimentares e em
sedimentos inconsolidados dependem da origem delas. De modo geral, rochas
originarias de sedimentos finos apresentam-se enriquecidas com zinco, cobre, cobalto,
boro e molibidénio, enquanto aquelas cujos teores de matéria organica sdo elevados
apresentam-se enriquecidas em cobre e molibidénio, principalmente.

Quanto ao aporte antropogénico de elementos-traco para os solos, diversos
autores vém discutindo-o. Alloway (1995) exemplifica tal fato citando o aumento dos
teores naturais em varias areas proximas a complexos industriais, urbanos e agricolas.
Ele ainda cita que a agricultura altamente tecnificada tende a aportar maiores teores
desses elementos do que aquela cujo nivel tecnolégico de manejo € baixo. Outros
autores como Penkov (1991), Nilsson (1991), Meurer (2004), Feam (2003), Ramalho et
al. (2000), Silva et al. (2002), Martins et. al. (2003), Nascimento et. al. (2004) e Bidone
& Povinelli (1999) também citam ou constatam tais eleva¢fes nos niveis naturais desses
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elementos nas proximidades desses ecossistemas. E fato, portanto, que algumas
atividades aumentam significativamente os teores de elementos-trago em ecossistemas
naturais, sejam eles solo, agua ou ar. Atividades industriais, mineradoras, disposi¢cdo de
residuos sélidos urbanos e biossolidos, agricultura com elevado input de agroquimicos,
entre outras, sdo classicos exemplos desse fato.

Alguns metais pesados podem ser considerados essenciais a vida, especialmente
como micronutrientes. Esse € o caso do Fe, Cu, Zn, Mn, Co, Mo, Se, B, Cr, Se, Sn e Ni.
Desses, Fe, Zn, Mn, Cu, B, Mo e Ni sdo requeridos por plantas, enquanto que Co, Cr,
Se e Sn apesar de ndo essenciais para elas, 0 sdo para 0s animais. Outros elementos
como Pb, Cd, Hg, As, Ti e U ndo séo requeridos por plantas e animais e tém seu estudo
voltado principalmente pela sua grande toxicidade aos seres vivos. E importante
também lembrar aqui que, mesmo aqueles essenciais aos seres vivos, 0s sd0 em baixos
teores e quando presentes em elevados niveis podem se tornar tdxicos (Stevenson &
Cole, 1999).

A toxicidade de uma substancia depende de sua especiacgéo, da via e do tempo de
exposicdo. Quanto a especiacdo, tém-se como exemplos o mercdrio que na sua forma
metilada é mais toxico que o inorganico e o arsénio cujo comportamento é o contrario.
Apesar de variados, os sintomas e danos causados por elementos-trago sdo provenientes
de dois principais mecanismos de acdo, quais sejam: a formacdo de complexos com
grupos funcionais das enzimas e a combinacdo com as membranas celulares. Figueiredo
(2001) explica que as difungBes orgénicas causadas por tais elementos podem levar a
morte e consistem principalmente na alteracdo do perfeito funcionamento das enzimas,
que controlam as reacGes metabdlicas nos seres vivos. Os radicais SH (sulfidrilas),
comuns nas enzimas, possuem grande afinidade pelos metais e os atraem. Isso altera
significativamente o seu funcionamento e as consequéncias afloram como sintomas e
maleficios a salde. No tratamento de pacientes intoxicados, administram-se compostos
(quelantes) capazes de atrair os ions metalicos, ainda mais fortemente que as sulfidrilas,
de forma a isola-los no interior de proteinas ou favorecer a sua deposicdo na forma
insoltvel de grénulos intracelulares ou ainda solubilizé-los, facilitando a sua excrecéo.

Figueiredo (2001) ainda cita que entre os metais pesados, Pb, As, Hg, Cd, Pu e
Sn tém chamado atencdo de especialistas pelo seu carater altamente toxico para
humanos. J& Soares (2004) coloca que os mais potencialmente tdxicos para plantas e
animais superiores séo As, Cd, Pb, Hg, Co, Cu, Cr, Ni, Se e Zn. Esse autor ainda relata
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que os quatro primeiros sdo toxicos principalmente aos animais superiores, enquanto
que os trés altimos recebem a qualificacdo de fitotoxicos, apesar de todos serem
potencialmente toxicos a salde humana.

Além disso, esses elementos ndo podem ser degradados e por consequéncia Sao
acumulados ao longo da cadeia alimentar. Assim, maiores niveis tendem a ser
encontrados em espécies que ocupam o topo da cadeia, como os predadores. Na pratica,
isso implica que, por exemplo, 0 consumo de peixes carnivoros provenientes de
ambientes contaminados por tais elementos podem representar grande risco a saude
humana. Esse mesmo raciocinio se aplica ao consumo de outros animais de posi¢do
trofica semelhante, ou mesmo, a vegetais presentes em ambientes altamente

contaminados (Figueiredo, 2001).

2.3 — Interacao entre metais pesados e solos.

Os solos e sedimentos funcionam como uma barreira protetora para 0S outros
compartimentos ambientais gracas a presenca de minerais e matéria organica capazes de
adsorver e reter poluentes. Além disso, eles podem também ser precipitados como
minerais insollveis ou co-precipitados com os 6xidos neoformados. Tais compostos
também podem substituir Fe e Al nas posi¢des octaédricas de minerais de argila
(Alloway, 1995; McBride, 1994; Sparks, 2003). Essa ultima, porém, é uma reacao de
cinética lenta e, por isso, deve ser desconsiderada em trabalhos que envolvam curtas
escalas de tempo.

As interagdes de compostos ou elementos quimicos com o ambiente sdo bastante
complexas e individualizadas. Dessa forma, cada composto ou elemento quimico
apresenta relagbes diferenciadas com as varias fracdes do solo. Em geral essas
interagcOes sdo governadas por reagdes como adsorcdo, dessor¢do, complexacdo, troca
com a fase solida, dissolucdo, precipitacdo e oxireducdo (Alloway, 1995; Stevenson &
Cole, 1999; McBride, 1989; McBride, 1994; Sparks, 2003).

O risco que os metais pesados representam estd intimamente ligado com a
mobilidade dos mesmos. Ela, por sua vez, é dependente da retencdo, mobilizacdo e
transporte desses elementos. Em outras palavras, € dependente de caracteristicas do
proprio elemento que podem influenciar significativamente sua mobilidade, como o
estado de oxidacdo, da capacidade de adsorcdo e dessorcdo dos solos, troca ibnica e
precipitagdo em novas fases sélidas. O tipo e for¢a de ligacdo com os componentes do
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solo também sdo determinantes da mobilidade dos mesmos, sendo funcéo, entre outros,
do teor e qualidade de matéria organica, do teor e cristalinidade de Oxidos, além de
fatores fisico-quimicos como pH ou forca idnica (Kabata Pendias & Pendias, 2001).

A presencga de matéria orgénica soltvel pode aumentar a mobilidade dos metais
pesados em solos e causar menor retengdo. Por outro lado, a formacgdo de complexos
insolUveis podem ocasionar retencdo acentuada deles, especialmente Cu e Pb (Sparks,
2003). Em solos de regibes tropicais, extremamente intemperizados, 0s componentes
caulinita, e principalmente 6xidos de ferro e aluminio também apresentam grande
importancia na retencdo desses elementos, sobretudo por meio da ocorréncia de
adsorcdo especifica (Matos et al., 1996, Fontes et al., 2000, Matos et al., 2001, Soares,
2005, Fontes & Santos, 2010). A importancia dos 6xidos de ferro, aluminio e manganés
é ressaltada também por Tack et al. (2006) e Cappuyns & Swennen (2006).

Os fendmenos de sorgdo apresentam-se como 0s de maior importancia na
determinagdo da mobilidade de metais pesados em solos. Entende-se por sor¢do um
grupo de reagdes quimicas e fisicas que acontecem na superficie de separacdo de duas
fases (adsorbato e adsorvente). Nomeia-se adsorcdo a retirada do soluto para a fase
solida. J& a dessor¢do pode ser colocada de maneira inversa, como a retirada de
substancias ou elementos quimicos (ionizados ou ndo) da matriz solida para a solucéo
(Meurer, 2004).

Portanto, o entendimento de como metais pesados se comportam em solos passa
necessariamente pelo entendimento dos fend6menos de sorcdo. Especialmente pelo
entendimento de suas duas principais formas de ocorréncia, a adsor¢do especifica e a
ndo-especifica ou como também citadas na literatura, a formacdo de complexos de
esfera interna e externa, respectivamente.

O entendimento de tais fendmenos, de certa forma, ja induz respostas do
comportamento dessortivo desses elementos. Alloway (1995), inferindo sobre o tema,
cita que a adsorcdo ndo-especifica € um fendmeno estequiométrico e reversivel,
enguanto que a adsorcdo especifica se caracteriza por ser um fendmeno nédo
estequiométrico e irreversivel. A irreversibilidade no caso dessa Ultima implica dizer
que os elementos dessa forma retidos sdo de dificil liberacdo e, portanto, de dificil
dessorcao.

A adsorcdo nao-especifica pode ser entendida como o fendmeno de retencdo de cations
ou anions em superficie por uma simples atracdo eletrostatica (Sposito, 1984). Em

132



outras palavras, cations sdo atraidos pelas cargas negativas superficiais e anions pelas
positivas. Também conhecida pela formacdo de complexos de esfera externa (onde ha
interposi¢do de pelo menos uma molécula de agua entre o grupo funcional e o ion),
nesse caso ndo ocorrem ligagdo de coordenagdo diminuindo, assim, a energia da ligacédo
quando comparado a adsorcdo especifica. Esse tipo de adsorcdo é, portanto, altamente
dependente das cargas geradas na matriz mineral dos solos. A capacidade de troca
catidnica (CTC) e a capacidade de troca anionica (CTA) podem entdo ser consideradas
como determinantes para ocorréncia de tal fenémeno. Esse tipo de adsorcao, portanto, é
uma reacdo estequiométrica e reversivel (McBride, 1994). Tal reversibilidade é
ambientalmente preocupante, pois, ao se alterar a forca iénica de determinados ions na
solucdo do solo (pela adicdo de corretivos, fertilizantes ou outros meios), ocorrera a
substituicdo dos cations anteriormente adsorvidos por aqueles agora em maior atividade,
levando entdo a liberacdo dos mesmos, ocasionando efeitos danosos repentinos e
inesperados. E importante lembrar que solos muito intemperizados tendem a apresentar
baixa CTC, conferida principalmente pela caulinita e pela matéria organica. Como a
maior parte dos metais pesados apresenta-se normalmente como cations metalicos, a
adsorcdo eletrostatica (ndo-especifica) tem importancia reduzida para tais solos.

Gracas a mineralogia oxidica de boa parte dos solos tipicos de regifes tropicais
umidas, especialmente os Argissolos, Nitossolos e Latossolos, as interacOes entre
oxidos e metais pesados ganham importancia nelas. Essas interacfes sdo em sua maioria
do tipo adsorcdo especifica. Elas se ddo sem a interposicdo de moléculas de agua entre
fons e matriz s6lida formando complexos de esfera interna. Nesses, ocorre a
combinacéo de ligacGes covalentes e ibnicas (Sposito, 1984). Esse fendbmeno também é
conhecido como quimiosorcdo. Ao contrario da adsorcdo ndo-especifica, esse tipo de
interacdo é restritivo a alguns ions especificos em superficies especificas. A partir dela
formam-se fortes ligacBes praticamente irreversiveis, ou seja, a dessor¢do nesse caso é
desfavorecida. S8o responsaveis, portanto, pela imobilizacdo desses elementos e, por
consequéncia, apresentam importancia acentuada para reducdo do risco toxicoldgico dos
mesmos. E de grande interesse entdo que se entendam 0s mecanismos que cercam esse
tipo de ligacdo. McBride (1989) discute que a liberagdo de metais pesados
especificamente adsorvidos apresenta histerese, ou seja, tende a se manter estavel sem a
presenca do estimulo que a gerou. Em outras palavras a reacdo de dessorcao tende a ser
lenta ou incompleta, requerendo grande energia de ativacao.
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Diversos autores, entre eles Alloway (1990), McBride (1994) e Sposito (1984)
tém citado evidéncias de ocorréncia de adsorcdo especifica entre cations metélicos e a
matriz s6lida componente do solo. Entre elas estdo: a ocorréncia de adsor¢do mesmo em
pHs abaixo do ponto de carga zero (PCZ) do solo, ou seja, quando cargas positivas
predominariam; a observacdo de menores taxas de dessor¢do em relacdo as de adsorcéao
e a dificuldade de dessorcédo desses cations mesmo quando a forga idnica da solugédo do
solo é fortemente modificada.

Nesse sentido, Fontes & Santos (2010) avaliaram a adsorcéo e a labilidade de
Cd, Cu, Ni, Pb e Zn em solos do estado de Minas Gerais. Esses autores obtiveram
resultados que indicam a importancia da adsorcdo especifica para latossolos. Eles
também encontraram correlacdes entre adsorcdo e pH, CTC efetiva, teores de goethita e
hematita, além do carbono orgénico. Ele ainda constatou a influéncia da densidade de
cargas negativas e da hidrolise dos metais. Apesar da capacidade méxima de adsorcao
de Cu correlacionar-se com o pH e CTC efetiva, o que indicaria adsor¢ao ndo especifica
do Cu, outros parametros indicaram que a ligacdo de Cu e Pb esta correlacionada com
o0s teores de matéria organica e 6xidos de ferro, respectivamente e, provavelmente, se
dao de forma especifica. Os resultados deles ainda indicam que em solos cauliniticos e
gibbsiticos registraram-se as maiores labilidades, enquanto nos solos ricos em Oxidos de
ferro as labilidades registradas foram menores. Cd, Pb e Zn tenderam a formar ligacoes
ndo-labeis com componentes da fracdo argila, enquanto Cu e Ni o fizeram com a
matéria organica. Esses resultados indicam que, quando da definicdo de indices de
vulnerabilidade dos solos a mobilizacdo desses metais pesados em regides tropicais,
maior importancia deve ser dada as caracteristicas ligadas a fracdo oxidica dos solos,
seja de forma direta como medida pelos teores desses compostos, ou indiretamente por
meio, por exemplo, dos valores de fésforo remanescente.

Soares (2004) estudando a adsorcdo competitiva de elementos-trago em solos

tipicos do estado de S&o Paulo encontrou a seguinte ordem de retencéo:

Pb>>>Cu>>Cd>Zn=Ni=Cr>Co. Outros trabalhos, como o de Kinniburgh et al. (1976),

McKenzie (1989), Grossl & Sparks (1995), Matos et al. (1996), Fontes et al. (2000),
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Matos et al. (2001), Gomes et al., 2001, Agbenin & Latifatu (2004), Nascimento &
Fontes (2004), Campos et al. (2007), Pierangelli et al. (2007), Villalobos & Pérez-
Gallegos (2008), tém encontrado ordens semelhantes. As modificagdes mais comuns
ocorrem entre Pb e Cu e Zn, Ni, Co e Cd. Ja o Cr, ao contrario do que foi encontrado
por Soares (2004), tem sido normalmente avaliado como fortemente adsorvido, presente
em grande parte das listas apenas atras do Pb e do Cu. De modo geral, o Pb tende a
apresentar-se mais fortemente atraido pela hematita e o Cu lidera a lista em ambientes
ricos em Goethita e matéria organica.

Aparentemente a hidrélise tem grande influéncia na formacdo de ligacOes
covalentes entre metais e coldides do solo. Nesse sentido, pode-se considerar que o pH
seja a principal forca governando a adsorcdo especifica desses elementos, conforme
proposto por Schwertmann & Taylor (1989). Outras propriedades dos elementos como
valéncia, eletronegatividade, raio idnico também influenciam significativamente a
ocorréncia desse tipo de ligacdo. Entre os principais modelos propostos para explicar o
fendmeno estdo aqueles referentes a troca do H* superficial por metais, a inducéo da
hidrolise de cations na superficie dos éxidos, a adsorcdo preferencial de céations
hidrolisados, entre outros.

McBride (1994), Alloway (1995) e Sposito (1984), discutindo acerca da
influéncia do pH na retirada de metais pesados da solucdo do solo, mostram que ele
favorece a adsorcdo de diversas maneiras. Entre elas estdo o favorecimento por reducao
da competicdo com AI** e H* pelos sitios de troca, elevacdo da CTC, favorecimento da
formagdo de precipitados e maior tendéncia de formacdo de espécies hidrolisadas.
Todas as formas relacionadas com o aumento do pH.

Soares (2004) encontrou o pH como o fator de maior influéncia na adsorcédo de
metais pesados em solos tropicais. Juntamente com ele, a CTC influenciou o fendmeno
para Co, Ni e Cd. Esse fato indica a predominancia de formacao de complexos de esfera
externa. Ja para os metais Cu e Pb, variaveis relacionadas aos teores e mineralogia da
argila, em conjunto com o pH, foram as que mais influenciaram a adsorcdo desses
elementos. Fica subentendido, nesse Ultimo caso, a ocorréncia de adsorcdo especifica
para 0s mesmos em solos tropicais.

A matéria organica so atribuidos os dois tipos de adsor¢éo, a especifica e a nio
especifica. Ambas estdo relacionadas com a presenca de grupos funcionais dos acidos
hdmicos e fulvicos, principalmente do carboxila (-COOH). As cargas geradas conferem
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elevada CTC a matéria organica em razdo da facilidade de desprotonacdo de seus
grupos funcionais, fato intimamente ligado ao baixo PCZ da matéria organica do solo.
A substituicio de H* dos grupamentos funcionais por metais é o principal modo de
formacgéo de complexos de esfera interna (Naidu et al., 1994). A grande interacdo da
matéria organica com esses elementos confere ao solo grande capacidade de retengédo
dos mesmos, reduzindo sua biodisponibilidade. Entretanto, quando se formam
compostos solUveis a biodisponibilidade deles pode ser incrementada e, ainda, podem-
se formar compostos altamente toxicos, como o mercurio metilado (Figueiredo, 2001).
Como exemplo da forca das interagOes entre metais pesados e solos, Bridges
(1991) relatam o tempo de residéncia de alguns desses elementos quando em contato
com esse compartimento ambiental. O Cd, segundo esse autor, permanece em solos
entre 75 e 380 anos, ja o Hg 500 a 1000 anos, enquanto aqueles mais fortemente
adsorvidos como As, Cu, Pb, Se e Zn permanecem entre 1000 e 3000 anos. Esse tempo
é altamente dependente de caracteristicas fisicas, quimicas e fisico-quimicas dos solos,

além daquelas também relacionadas ao proprio metal.

2.4 — Bombas relégio quimicas e vulnerabilidade dos solos a contaminagédo e/ou
mobilizacao de poluentes.

Solos e sedimentos atuam como “filtros” gracas a capacidade de suas fracGes
minerais e organicas interagirem com diversas substancias e elementos, entre eles varios
poluentes, caracterizando-os como barreiras geoquimicas (Glazovskaya, 1990). Os
metais pesados sdo exemplos dos poluentes anteriormente citados. Entretanto, essa
interacdo ndo é uma situacdo permanente. Possiveis mudancas no grau de interacdo sao
essencialmente dependentes de alteracdes ambientais do meio que culminam na reducéo
da carga critica dos solos. Outra possibilidade é o acimulo demasiado dele, superando a
referida carga. Carga critica foi definida por Nilsson & Greenfelt (1988) como sendo a
quantidade méaxima de um contaminante que um ecossistema pode suportar sem graves
danos as suas funcdes ecologicas.

Diversas sdo as mudancas ambientais que podem resultar na reducdo da carga
critica dos solos. Smidt (1991) e UNEP (2007) citam como principais as mudancas
climéaticas, mudancgas nas condi¢des hidrologicas, acidificacdo, salinizagcdo, erosdo,
mudangas no uso da terra, drenagem &cida e incremento nos teores dos poluentes. Todas

essas alteraces podem ocasionar a liberacdo de poluentes anteriormente retidos nos
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solos. Essa liberacdo, entretanto, € lenta e constitui as denominadas liberagdes
retardadas (Batjes & Bridges, 1993). Alem disso, essas liberacdes se ddo de forma
repentina, sem aviso prévio, e, por isso mesmo, sdo conhecidas como Bombas Reldgio
quimicas (Stigliani, 1988), analogamente as bombas relégio convencionais. Stigliani
(1991) definiu tais “bombas” como sendo “o conceito que se refere a uma cadeia de
eventos, resultando na ocorréncia de efeitos danosos retardados e repentinos devido a
mobilizacdo de compostos ou elementos quimicos estocados em solos e sedimentos em
resposta a lentas alteragdes no ambiente”.

O entendimento atual das questdes relacionadas ao acimulo de poluentes em
solos, portanto, ndo é mais baseado apenas na capacidade desse compartimento
ambiental em reté-los, mas, também na forma como eles estdo presentes e por
consequéncia no risco de liberacdo aos quais estdo submetidos. Além disso, Batjes
(2001) coloca os solos como um dos componentes essenciais da biosfera terrestre que
necessitam de politicas publicas para 0 manejo e conservacdo. As avaliacdes e 0
mapeamento da vulnerabilidade de solos a contaminacdo ou mobilizacdo de grupos
especificos de poluentes atuam nesse sentido. Por vulnerabilidade dos solos entende-se
a “capacidade do solo de ser danificado em uma ou mais de suas funcbes ecoldgicas”
(Batjes & Bridges, 1993). Essas técnicas visam, por meio de aplicagdo de conceitos ja
conhecidos, elaborar modelos ou indices que permitam determinar quais as areas mais
vulneraveis e/ou susceptiveis ao acumulo ou mobilizacdo dos poluentes, sendo
ferramenta importante para o planejamento ambiental. Percebe-se, entdo, que essa é
uma técnica que permite definir quais sdo as areas cujo risco de liberagdo pelos fatores
anteriormente citados € maior. Tal fato é importante, pois, técnicas preventivas séo
reconhecidamente mais efetivas e de menor custo que aquelas corretivas. Além disso,
estudos relacionados a degradagdo e vulnerabilidade dos solos podem hoje ser
colocados com status de politica de satde publica e ambiental, pois permitem antever
maleficios a populacdo e outros compartimentos ambientais de locais onde sdo
conduzidos.

Batjes (2000a) entende que a avaliagdo da vulnerabilidade dos solos a
contaminagdo constitui a primeira etapa para a determinacdo do risco associado as
bombas quimicas relogio. Esse autor ainda que as areas de maior vulnerabilidade seriam
aquelas com elevada capacidade de estoque de poluentes, pois, no futuro, elas poderiam
liberar maior quantidade dos mesmos para outros compartimentos ambientais. Quando
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se trata de vulnerabilidade dos solos a mobilizacdo de poluentes, o entendimento deve
ser o contrario, sendo aquelas areas que menos acumulam poluentes as mais
vulneraveis.

Estudos relacionados a vulnerabilidade dos solos a contaminagdo estdo
intimamente ligados ao conceito de Bombas Reldgio Quimicas. Dessa forma, eles estdo
ligados aqueles contaminantes que, gracas a sua ndo-biodegradabilidade, podem ser
acumulados nos solos e sedimentos até que ocorra a liberacdo retardada e repentina.
Esse € o caso dos metais pesados e poluentes organicos persistentes (Batjes, 2000a).

Para que a vulnerabilidade dos solos a um determinado tipo de poluente seja
determinada sdo necessarios, a priori, determinar a forma pela qual eles séo retidos,
como se processa tal retencdo e os fatores, dos poluentes e dos solos, que a controlam.
No caso especifico dos metais pesados, as principais variaveis envolvidas sdo a
profundidade dos solos, textura, teor e tipo de matéria organica, pH e condic¢des redox,
teores de Oxidos de Fe, Al e Mn (Hesterberg et al., 1992). O tipo de metal também é de
extrema importancia (Fontes e Santos, 2010).

A determinacdo da vulnerabilidade de solos se da por meio de indices e de
modelos. Apesar de mais preciso, 0 uso de modelos € mais trabalhoso, exige o acumulo
maior de informacGes e por tudo isso acaba sendo de dificil aplicacéo cotidiana para 0s
planejadores ambientais. Dessa forma, normalmente tem-se optado pelo uso de indices
de vulnerabilidade. Esses indices consistem na ponderacdo das variaveis segundo o
julgamento de especialistas.(De La Rosa & Comprvoets, 1998).

O mapeamento da vulnerabilidade dos solos a contaminacdo ou mobilizacdo de
poluentes consiste na espacializacdo dos indices calculados. O detalhamento do mapa é
funcdo da escala de trabalho que, por sua vez, depende da escala do mapa e da
quantidade de informagdes pontuais a respeito dos solos. Dependendo das fontes e do
tipo de poluentes diferentes escalas podem ser requeridas. A analise exploratoria
(menores escalas e grandes areas) é baseada no julgamento de especialistas e pode
fornecer informacbes de areas consideradas sob risco de poluentes difusamente
distribuidos. Nessas escalas sdo obtidas informacdes regionais. Enquanto isso, escalas
maiores (pequenas areas) levam a resultados mais detalhados e possivelmente aplicaveis
a condicbes locais como para fontes pontuais de poluicdo, tais como depositos de
rejeitos, de residuos sélidos, entre outros (Batjes, 2000a).

Batjes (2000b) faz uma importante ressalva quanto a determinacdo da
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vulnerabilidade dos solos a contaminacdo. Eles lembram que algumas variaveis
importantes no processo, tais como pH, CTC e teores de matéria organica podem sofrer
mudancas ao longo do tempo por serem altamente dependentes do uso da terra. Nesse
sentido, ele considera que bons programas de planejamento ambiental por meio do uso
da vulnerabilidade devem ser acompanhados de programas de monitoramento e de
politicas publicas de controle e avaliacdo do status de degradacéo.

Na Europa, um grande esforco tem sido feito desde a década de 80 do século
passado para a construcdo de um banco de dados de solo e utiliza-lo para fins ligados a
producdo agricola e ambientais. Os projetos, inicialmente chamados de SOTER (Soil
and Terrain database) e SOVEUR (Soil Vulnerability in Central and Eastern Europe),
tém sido gradualmente levados a todo o mundo. Ja é possivel, por exemplo, ter-se
acesso a um banco de dados mundial harmonizado nos moldes do SOTER
(Nachtergaele et al., 2009 e Batjes, 2009).

Lima & Moraes (2005) e Lima (2007) realizaram as primeiras aproximacoes do
mapeamento da vulnerabilidade dos solos do Estado de Minas Gerais a contaminagéo
por metais pesados. Esse mapeamento, entretanto, € generalizado e mapas especificos
(por metais individualmente ou grupos de metais com comportamento semelhante)
ainda séo requeridos. Além disso, aperfeicoamentos nos indices propostos de modo a
torna-los mais precisos e de uso rotineiros também sao necessarios.

Os mapas de vulnerabilidade dos solos a contaminacdo e/ou mobilizacdo
também sdo importantes ferramentas para as determinagdes da vulnerabilidade e do
risco de contaminacdo de aquiferos (Herlinger Jr. & Viero, 2007; Heredia & Cirelli,
2008 e Lima, 2007). Esse aspecto em conjunto com todos 0s outros anteriormente
citados mostra claramente a importancia de trabalhos que visem a determinacdo e
mapeamento de areas vulneraveis a contaminagdo e/ou mobilizac¢éo de poluentes, sendo,
portanto, necessarias ferramentas para o planejamento, monitoramento e diagndsticos

ambientais.
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3- MATERIAL E METODOS

O presente trabalho foi conduzido no Laboratorio de Geoprocessamento
(LABGEOQO) do Departamento de Solos (DPS) da Universidade Federal de Vigosa
(UFV). Para tal, foi utilizada uma base de dados secundaria com 96 perfis de solos
(Caires, 2008) e um mapa base de solos do estado de Minas Gerais (CETEC, 2008),
além do SIG ArcGis 9.2.

O indice utilizado para determinacdo da vulnerabilidade dos solos do estado de
Minas Gerais a contaminacdo por metais pesados foi modificado de Lima (2007) e pode

ser observado a seguir.

Equacdo 1 — Formula do indice de vulnerabilidade utilizado.

n

Vs= > [(x.y))+(x;.y;)]

i=1,j=1

Sendo:

- x 0 valor de 1 a 5 representativo da vulnerabilidade obtida para a iésima e jésima
variavel da classe de solo analisada, da maior para menor vulnerabilidade, conforme o
tabela 1;

- y a ponderacdo da iésima e jésima variavel de acordo com sua importancia relativa no
processo de mobilizacdo dos metais pesados, variando de 1 a 5 da maior para a menor

vulnerabilidade conforme os tabela 2 a 7;

- Vs o indice de vulnerabilidade da classe de solo em estudo;
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- i a iésima variavel referente ao horizonte superficial;

- j a jésima variavel referente ao horizonte subsuperficial.

Tabela 1 — Valor de x e estratificacdo das variaveis

lej 1 2 3 4 5 6
Matéria
P Teor de CTC (T)" A P-rem
Shﬁzsg:;%?ﬁzzgs Profundidade Argila pH . Organica. .
(%TFSA) coml..kg dag. kg™ (mg.kg™)
5 Muito baixa Latossolos >60 >7 >30 >7 <10
4 Baixa Argissolos e | g 6 6-7 20-30 4-7 10-20
Nitossolos
Luvissolos,
3 Média Chernossolos 30-50 5-6 10-20 2-4 20-30
e Vertissolos
Alta Cambissolos 15-30 4-5 5-10 0.7-2 30-40
1 Muito Alta Neossolos <15 <4 <5 <0.7 >40

Tabela 2 - Valores da ponderacdo y para a determinacdo da vulnerabilidade dos solos a

contaminacéo por Cd.

iej 1 2 3 4 5 6
. CTC(T) | Matéria Organica | P-rem.
Variavel | Profundidade Teo(r;/<_j”e;SAArg|Ia pH
(% ) coml.kg™ dag. kg™ dag. kg™
Y sup. 2 4 5 2 1 1
Y sub. 2 4 5 2 1 1

Tabela 3 - Valores da ponderacdo y para a determinacdo da vulnerabilidade dos solos a

contaminagéo por Cr.

iej 1 2 3 4 c -
i CTC (T) | Matéria Organica | P-rem.
Variavel | Profundidade Teo;iisﬁxglla pH
% ) coml..kg™ dag. kg™ dag. kg™
Y sup. 2 5 1 > 1 Z
Y sub. 2 5 1 > n Z
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Tabela 4 - Valores da ponderacdo y para a determinacdo da vulnerabilidade dos solos a

contaminacdo por Cu.

iej 1 2 3 4 5 6
. CTC(T) | Matéria Organica | P-rem.
Variavel | Profundidade Teo;:igglla pH
(% ) coml.kg™ dag. kg™ dag. kg™
Y sup. 2 4 4 3 5 3
Y sub. 2 4 4 3 5 3

Tabela 5 - Valores da ponderacédo y para a determinacdo da vulnerabilidade dos solos a

contaminag&o por Ni.

i CTC (T) | Matéria Organica | P-rem.
Variavel | Profundidade Teo;:isﬁxglla pH
PATFSA comlc.kg” dag. kg™ dag. kg™
Y sup. 2 3 4 5 5 .
Y sub. 2 3 1 5 > :

Tabela 6 - Valores da ponderacdo y para a determinacdo da vulnerabilidade dos solos a

contaminag&o por Pb.

iej 1 2 3 4 c -
i CTC(T) | Matéria Organica | P-rem.
Varidvel | Profundidade Teo;(_:lr(:SAArglla pH
% ) coml.kg™ dag. kg™ dag. kg™
Y sup. 2 3 3 > 3 :
Y sub. 2 3 3 > 3 :
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Tabela 7 - Valores da ponderacdo y para a determinacdo da vulnerabilidade dos solos a

contaminacdo por Zn.

iej 1 2 3 4 5 6

Teor de Argila CTC(T) | Matéria Organica | P-rem.

Variavel | Profundidade pH
(%TFSA) coml.kg™ dag. kg™ dag. kg™
Y sup. 2 3 5 4 3 1
Y sub. 2 3 5 4 3 1

Os valores de Vs a fim de se obter as estratificagbes e classificagdo final da

vulnerabilidade foram obtidos partindo do principio que:

v' Todos os valores de x = 4 a todos os valores de x = 5, ponderados pelos pesos y

conforme as tabelas 2 a 7, foram classificados como vulnerabilidade Muito baixa;

v" Todos os valores de x = 3 a todos os valores de x = 4, ponderados pelos pesos y

conforme as tabelas 2 a 7, foram classificados como vulnerabilidade Baixa;

v" Todos os valores de x = 2 a todos os valores de x = 3, ponderados pelos pesos y

conforme as tabelas 2 a 7, foram classificados como vulnerabilidade Média;

v" Todos os valores de x = 1 a todos os valores de x = 2, ponderados pelos pesos y

conforme as tabelas 2 a 7, foram classificados como vulnerabilidade Alta;

O indice utilizado nesse trabalho foi modificado em relacdo aquele utilizado por
Lima (2007). As modificacGes foram propostas para corrigir algumas discrepancias
observadas e também para adaptar o uso do indice para a base de dados utilizada, uma
vez que variaveis como teores de Fe,O3; e Al,O3; ndo estavam disponiveis. Nesse caso,
utilizaram-se os valores de fdosforo remanescente (P-rem) como estimativa da
capacidade de adsorcao da fracao oxidica dos solos. Quanto as discrepancias, a principal
delas é relativa aos teores de matéria organica. Na versdo anterior apenas solos com
teores proximos aos humicos eram classificados como de vulnerabilidade baixa ou

muito baixa. Procurou-se no atual trabalho corrigir esse fato utilizando os valores
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disponiveis em Alvarez V. et al. (1999) para interpretacdo dos resultados de analises de
solos para fins de fertilidade.

Com a finalidade de facilitar a aplicacdo do indice e de torna-lo mais
representativo, os valores relativos a profundidade também foram modificados. Optou-
se entdo pela atribuicéo de valores por classes de solos e ndo por profundidade do solum
como na versao anterior.

Ja as ponderacdes atribuidas por metais foram escolhidas com base em
discussdes e andlises de outros trabalhos conduzidos visando a avaliacdo da adsorcao
desses metais em solos tropicais (Matos et al., 1996; Fontes et al., 2000; Matos et al.,
2001, Gomes et al., 2001; Moreira, 2004; Nascimento & Fontes, 2004; Soares, 2004;
Alleoni, et al., 2005; Campos et al., 2007; Pierangelli et al., 2007, Lopes, 2009; Fontes
& Santos, 2010). Elas procuram refletir a importancia de cada variavel na retencdo
desses metais.

Baseado nos resultados encontrados por Lima (2007) e no risco de mobilizacéo
que as flutuacbes nas condicdes de Oxi-reducdo representam, aos solos hidromorficos
foram atribuidos os valores de vulnerabilidade alta. Esse valor de vulnerabilidade
também foi a priori atribuido para os Neossolos.

Depois de calculados os indices de vulnerabilidade, eles foram classificados em
vulnerabilidade alta, média, baixa e muito baixa. Posteriormente, esses dados foram
espacializados no mapa base de solos utilizando-se o ArcGis 9.2. A extrapolacdo dos
resultados pontuais para os poligonos foi efetuada analisando-se, em conjunto, 0s mapas
de solos e de geologia do estado de Minas Gerais.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Os mapas de vulnerabilidade dos solos do estado de Minas Gerais a

contaminacgéo por seis metais pesados em questdo estdo dispostos nas figuras 1 a 6. Os

resultados mostram que as classificaces de vulnerabilidade mais comum sdo a média

para os metais Cr, Cu e Pb e baixa para Cd, Ni e Zn (tabelas 8 a 13).

Tabela 8 — Ocupacdo em % da area total seca do estado das classes de vulnerabilidade

dos solos a contaminag&o por Cd.

Classificacao

Area ocupada (%)

Alta 25.55
Média 33.15
Baixa 41.66

Muito baixa 0

Total 100.36

Tabela 9 — Ocupacdo em % da area total seca do estado das classes de vulnerabilidade

dos solos a contaminacéo por Cr.

Classificacao

Area ocupada (%)

Alta 25.20
Média 38.65
Baixa 1.57

Muito baixa 34.58

Total 100
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Figura 1 — Mapa de vunerabilidade dos solos do estado de Minas Gerais a contaminacao por Cd.
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Figura 2 — Mapa de vunerabilidade dos solos do estado de Minas Gerais a contaminacao por Cr.
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Figura 3 — Mapa de vunerabilidade dos solos do estado de Minas Gerais a contaminacao por Cu.
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Figura 4 — Mapa de vunerabilidade dos solos do estado de Minas Gerais a contaminacao por Ni.
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Figura 5 — Mapa de vunerabilidade dos solos do estado de Minas Gerais a contaminacao por Pb.

150



Figura 6 — Mapa de vunerabilidade dos solos do estado de Minas Gerais & mobilizacéo de Zn.
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Tabela 10 — Ocupacdo em % da area total seca do estado das classes de vulnerabilidade

dos solos a contaminacéo por Cu.

Classificacdo

Area ocupada (%)

Alta 26.12
Média 42.44
Baixa 31.16

Muito baixa 0.64

Total 100.36

Tabela 11 — Ocupacdo em % da area total seca do estado das classes de vulnerabilidade

dos solos a contaminacdo por Ni.

Classificacdo

Area ocupada (%)

Alta 25.19
Média 33.15
Baixa 41.66

Muito baixa 0

Total 100

Tabela 12 — Ocupacdo em % da area total seca do estado das classes de vulnerabilidade

dos solos a contaminagéo por Pb.

Classificacdo

Area ocupada (%)

Alta 33.63
Média 35.24
Baixa 31.12

Muito baixa 0

Total 100
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Tabela 12 — Ocupacdo em % da area total seca do estado das classes de vulnerabilidade
dos solos a contaminacéo por Zn.

Classificacio Area ocupada (%)
Alta 33.63
Média 29.57
Baixa 36.79
Muito baixa 0
Total 100

Para o Cd, os latossolos apresentaram vulnerabilidade baixa para todos os perfis
analisados, com excecdo daqueles com textura média cuja vulnerabilidade apresentada
também foi média. J& os argissolos apresentaram comportamento semelhante, com
todos os perfis apresentando a mesma classificacdo, exceto aqueles textura média. A
classificacdo da vulnerabilidade dos argissolos foi a média para a maior parte e alta para
aqueles derivados de arenitos e sedimentos arenosos. Os cambissolos, por sua vez,
apresentaram indices predominantemente médios, porém também com a ocorréncia de
altos. E importante lembrar que, aos Neossolos, Espodossolos e Gleissolos, foram
atribuidos a classificacdo alta gragas a influéncia de variacbes em condicfes de Oxi-
reducdo, textura essencialmente arenosa e/ou baixo desenvolvimento dos solos
culminando em um manto de intemperismo muito pouco espesso. Essa Ultima
consideracao vale para todos os metais trabalhados.

Resultados semelhantes ao apresentado pelos solos com relagdo & mobilizacdo
de Cd foram apresentados pelos indices calculados para Ni e Zn. Esse comportamento
era esperado, pois, de modo geral, eles apresentam comportamento semelhante em solos
com predominancia de reacdes de adsor¢ado eletrostatica. Talvez a maior diferenca entre
eles seja a maior influéncia da matéria organica na adsorcao de Zn.

Para Cr, Cu e Pb, os resultados também foram semelhantes, porém, com
algumas importantes diferencas observadas. Para esses metais tem sido observado,
frequentemente, a maior influéncia da fracdo oxidica e da matéria organica dos solos,
sobretudo por meio de adsor¢do especifica. Observou-se que os latossolos foram
aqueles que apresentaram menores indices de vulnerabilidade, bem como os nitossolos
férricos. Os latossolos férricos apresentaram indices muito baixo em todos os casos. Ja

os latossolos textura média apresentaram novamente vulnerabilidade média. Quando da
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avaliacdo para o Cr, os indices de wvulnerabilidade dos latossolos foram
predominantemente classificados como muito baixo. Os argissolos apresentaram faixa
mais ampla com vulnerabilidade variando desde baixa até alta. Aqueles mais argilosos
e, sobretudo os mais oxidicos, apresentaram vulnerabilidade baixa enquanto os mais
cauliniticos apresentaram vulnerabilidade média. Aqueles classificados como de alta
vulnerabilidade foram os com textura média.

De modo geral, os resultados foram semelhantes aqueles apresentados por Lima
(2007). As principais difernecas foram devidas as modificagdes promovidas no indice,
como os diferentes pesos atribuidos a metais especificos. Ndo obstante, observou-se
também que ocorreu grande generalizacdo das faixas de vulnerabilidade para classes
especificas de solos. Provavelmente, esse fato esta ligado ao menor numero de perfis
utilizados para conducdo desse trabalho.

E importante colocar que os mapas aqui produzidos constituem tentativas
iniciais de promover o mapeamento de areas vulnerdveis a mobilizacdo por metais
especificos. Além disso, a pequena escala de trabalho (1:1000000) e o pequeno nimero
de perfis utilizado ndo permite o uso indiscrimando dos mesmos como ferramenta de
planejamento ambiental. Esses mapas devem ser utilizados para fins de planejamentos
regionais, sempre acompanhados de trabalhos de campo e laboratério para definir

localmente locais mais aptos a receber determinada atividade.
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5 - CONCLUSOES

Os menores indices de vulnerabilidade foram apresentados pelos latossolos,
especialmente aqueles férricos e perférricos. Os argissolos, por sua vez, apresentaram
predominantemente vulnerabilidade média, com algumas ocorréncias de indices altos e
baixos, a depender da textura e mineralogia, respectivamente. Os Nitossolos
apresentaram comportamento parecido com o0s argissolos, com aqueles férricos
apresentando os menores indices de wvulnerabilidade. Cambissolos, gleissolos e
neossolos, por sua vez, apresentaram vulnerabilidade alta predominante ou atribuida.

A aplicacdo dos mapas aqui produzidos para fins de planejemanto, uso e
ocupacdo dos solos deve ser feita com cautela, pois, os mapas tém escala
demasiadamente pequena. E plausivel pensar neles como boas ferramentas de
planejamento regional, entretanto, quando se trata de planejamentos locais ndo séo
satisfatorias. Outra questdo a se considerar é a ndo exclusdo da necessidade de trabalhos
de campos, mesmo que expedito, de avaliagcdo das condigdes locais que determinam a
vulnerabilidade dos solos aos metais pesados aqui referidos.

155



6 — REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Agbenin, J. O., Latifatu, A. O. Competitive adsorption of cooper and zinc by a Bt
horizon of a savanna Alfisol as affected by pH and selective removal of hydrous
oxides and organic matter. Geoderma, 119, 85-95, 2004.

Alloway, B.J. Heavy metals in soils. Londres: Blackie, 1995. 384 p.

Alvarez V., V. H., Novais, R. F., Barros, N. F., Cantarutti, R. B., Lopes. A. S.
Interpretacdo dos resultados das analises de solos. In: Ribeiro, A. C., Guimaraes, P.
T. G., Alvarez V., V. H. (Eds.). Recomendacbes para 0 uso de corretivos e
fertilizantes em Minas Gerais: 5% aproximacao. Vigosa: CFSEMG, 1999. p. 30-35.

Amaral Sobrinho, N. M. Interacdo de metais pesados de residuos siderurgicos com um
Podzdlico Vermelho Amarelo. Vigosa, MG: UFV, 1993. Tese (Doutorado em Solos
e Nutricdo de Plantas) — Universidade Federal de Vicosa.

Batjes, N. H. Harmonized soil profile data for applications at global and continental
scales: updates to the WISE database. Soil Use and Management, 25, 124-127,
2009.

Batjes, N. H. Soil data for land suitability assessment and environmental protection in
Central and Eastern Europe — The 1:2500000 scala SOVEUR project. The Land, 5,
51-68, 2001.

Batjes, N. H. Soil degradation status and vulnerability assessment for central and
eastern Europe — Preliminary results of the SOVEUR Project. Wageningen: ISRIC,
2000b. 100p. (Report 04).

Batjes, N. H. Soil Vulnerability to Diffuse Pollution in Central and Eastern Europe
(SOVEUR Project). Wageningen: ISRIC, 2000a. 55p. (Report 03).

Batjes, N. H., Bridges, E. M. Soil vulnerability to pollution in Europe. Soil Use and
Management, v. 9, p. 25-29, 1993.

Batjes, N. H.; Bridges, E.M. Soil vulnerability to pollution in Europe. Soil Use and
Management, v. 9, p. 25-29. 1993.

Bidone, F. R. A., Povinelli, J. Conceitos Béasicos de Residuos Sélidos. S&o Carlos.
EESC/USP. 1999. 120 p.

Blum, W. E. H. Problems of soil conservation. Nature and Environment Series, 40.
Council of Europe, Strasbourg. 1988:

156



Bridges, E. M. The soils and their vulnerability to chemical pollution In: MAPING OF
SOIL AND TERRAIN VULNERABILITY TO SPECIFIED CHEMICAL
COMPOUNDS IN EUROPE AT SCALE OF 1:5 M, 1991, Wageningen, Holanda.
Anais... Wageningen, Holanda: 1991. p. 125-135.

Campos, M. L., Guimardes Guilherme, L. R., Lopes, R. S., Antunes, A. S., Melo
Marques, J. J. G., Curi, N. Teor e capacidade maxima de adsorcdo de Arsénio em
Latossolos brasileiros. Revista Brasileira de Ciéncia do Solo, 31, 1311-1318, 2007.

Cappuyns, V., Swennen, R. Comparison of metal from recent and aged Fe-rich
sediments. Geoderma, 137, 242-251, 2006.

De La Rosa, D., Comprvoets, J., Evaluating mediterranean soil contamination risk in
selected hydrological change scenarios. Agriculture, Ecossystems and Environment,
67, 239-250, 1998.

FEAM. Inicia¢do ao Desenvolvimento Sustentavel. Belo Horizonte: 2003. 462 p.

Figueiredo, B. R. Minérios e ambiente. Campinas: Editora UNICAMP, 2001. 401 p.

Fontes, M. P. F., Matos, A. T., Costa, L. M., Neves, J. C. L. Competitive adsorption of
zinc, cadmium, cooper and lead in three highly weathered Brazilian soils.
Communication in soil science and plant analysis, 31, 2939-2958, 2000.

Fontes, M. P. F., Santos, G. C. Lability and sorption of heavy metals as related to
chemical, physical, and mineralogical characteristics of highly weathered soils.
Journal of Soils and Sediments, 10, 774-786, 2010.

Fontes, M. P. F., Santos, G. C. Lability and sorption of heavy metals as related to
chemical, physical, and mineralogical characteristics of highly weathered soils.
Journal of Soils and Sediments, 10, 774-786, 2010.

Glazovskaya, M.A. Methodological guidelines for forecasting the geochemical
susceptibility of soils to technogenic pollution. Technical Paper 22, International
Soil Reference and Information Center, 1990.

Glazovskaya, M.A. Methodological guidelines for forecasting the geochemical
susceptibility of soils to technogenic pollution. Technical Paper 22, International
Soil Reference and Information Center, 1990.

Gomes, P. C., Fontes, M. P. F., Silva, A. G., Mendonga, E. S., Netto, A. R. Selectivity
sequence and competitive adsorption of heavy metals by brazilian soils. Journal of
América Soil Science Society, 65, 1115-1121, 2001.

157



Grossl, P. R., Sparks, D. L. Evaluation of contaminant ion adsorption/desorption on
goethite using pressure-jump relaxation kinetics. Geoderma, 67, 87-101, 1995.

Guimardes Guilherme, L. R., Marques, J. J., Pierangeli, M. A. P., Zuliani, D. Q.,
Campos, M. L, Marchi, G. Elementos-traco em solos e sistemas aquaticos. In:
Vidal-Torrado, P.; Alleoni, L.R.F.; Cooper, M.; Silva, A.P. de; Cardoso, E.J. (ed.).
Tépicos em Ciéncia do Solo, v.4. Vigosa, MG. Sociedade Brasileira de Ciéncia do
Solo, 2005. p. 345-390.

Heredia, O. S., Cirelli, A. F. Groundwater chemical pollution risk: assessment through a
soil attenuation index. Environmental Geology, 53, 1345-1351, 2008.

Herlinger Jr., R., Viero, A. P. Groundwater vulnerability assessment in coastal plain of
Rio Grande do Sul State, Brazil, using drastic and adsorption capacity of soils.
Environmental Geology, 52, 819-829, 2007.

Hesterberg, D., Stigliani, W. M., Imeson, A. C. Chemical time bombs: Linkages to
scenarios of socioeconomic development. Laxenburg: 11ASA, 1992. 50p. (Report
20).

Kabata-Pendias, A., Pendias, H. Trace elements in soils and plants. 3.ed. Boca Raton,
CRC Press, 2001. 413p.

Kinniburg, D. G., Jackson, M. L., Syers, J. K. Adsorption of alkaline earth transition,
and heavy metal cations by hidrous oxide gels of iron and aluminum. Soil Science
Society American Journal, Madison,v.40,p.796-799,1976.

Lima, C. E. P. Producdo de mapas de vulnerabilidade de solos e de aquiferos a
contaminacdo por metais pesados para o estado de Minas Gerais. Vigosa: UFV,
2007. 93 p. Dissertacdo (Mestrado em Solos e Nutricdo de Plantas) — Universidade
Federal de Vicosa.

Lima, C. E. P.,, MORAES, A. F.. Confecgdo de um mapa de vulnerabilidade natural dos
solos de Minas Gerais a contaminacao por metais pesados. Vigosa, MG: UFV, 2004.
55 p. Projeto Final de Curso (Graduacdo em Engenharia Ambiental) — Universidade
Federal de Vicosa.

Lopes, C. M. Adsorgéo individual e competitiva de Cd, Cu, Ni e Zn em solos em fungéo
da variagdo do pH. Piracicaba: ESALQ/USP, 2009. 100 p. Dissertacdo (Mestrado

em Solos e Nutricdo de Plantas) — Escola Superior de Agricultura Luiz de Queiroz.

158



MacKenzie, R.M. Manganese oxides and hydroxides. In: DIXON, J.B.; WEED, S.B.
(Ed.) Mineral in soil environments. 2.ed. Madison: Soil Science Society of
America, 1989. p.439-461.

Martins, A. L. C., Bataglia, O. C., Camargo, O. C., Martins, A. L. C., Cantarella, H.
Producdo de gréos e absorgdo de Cu, Fe, Mn e Zn pelo milho em solo adubado com
lodo de esgoto, com e sem calcéario. Revista Brasileira de Ciéncia do Solo, 27, 563-
574, 2003.

Matos, A. T., Fontes, M. P. F., Costa, L. M., Martinez, M. A. Mobility of heavy metals
as related to soil chemical and mineralogical characteristics of Brazilian soils.
Environmental Pollution, 11, 429-433, 2001.

Matos, A. T., Fontes, M. P. F., Jordao, C. P., Costa, L. M. Mobilidade e formas de
retencdo de metais pesados em Latossolo Vermelho-Amarelo. Revista Brasileira de
Ciéncia do Solo, 20, 379-386, 1996.

McBride, M.B. Environmental chemistry of soils. New York, Oxford University Press,
1994. 406p.

McBride, M.B. Reactions controlling heavy metal solubility in soils. Advances in Soil
Sciences, v.10, p.1-56, 1989.

Meurer, E. J. Fundamentos de Quimica do Solo. 2. ed. Porto Alegre: Génesis, 2004. 290
p.

Moreira, C. S. Adsorcdo competitiva de cadmio, cobre, niquel e zinco em solos.
Piracicaba: ESALQ/USP, 2004. 108 p. Dissertacdo (Mestrado em Solos e Nutri¢cdo
de Plantas) — Escola Superior de Agricultura Luiz de Queiroz.

Nachtergaele, F., van Velthuizen, H., Verelst, L. Harmonized World Soil Database.
Wageningen: ISRIC, 2009. 38p. (Report).

Naidu, R. Bolan, N. S. Kookana, R. S., Tiller, K. G. lonic strength and pH effects on
surface charge of Cd sorption characteristics of soils. Journal of Soil Science, v.45,
p.419-429, 1994.

Nascimento, C. W. A., Barros, D. A. S., Melo, E. E. C., Oliveira, A. B. Alteracbes
quimicas em solos e crescimento de milho e feijoeiro apds aplicacdo de lodo de
esgoto. Revista Brasileira de Ciéncia do Solo, 28, 385 - 392, 2004.

Nascimento, C. W. A., Fontes, R. L. F. Correlacéo entre caracteristicas de Latossolos e
parametros de equacdes de cobre e zinco. Revista Brasileira de Ciéncia do Solo, 28,
965-971, 2004.

159



Nilsson, J. Grennfelt, P. (eds.). Critical loads for sulphur and nitrogen Milijorapport.
Nordic Council of Ministers, 15, Copenhagen. 1998.

Nilsson, J. Soil vulnerability mapping in Sweden. In: MAPING OF SOIL AND
TERRAIN VULNERABILITY TO SPECIFIED CHEMICAL COMPOUNDS IN
EUROPE AT SCALE OF 1:5 M, 1991, Wageningen, Holanda. Anais...
Wageningen, Holanda: 1991. p. 117-125.

Oldeman, R. L. Hakkeling, R. T. A., Sombroek, W. G. World map of the status of
human induced soil degradation: an explanatory note. Wageningen: ISRIC-UNEP,
1991, 2 ed.

Penkov, M. Basic procedures for mapping the chemical contamination of Bulgarian
soils.  In: MAPING OF SOIL AND TERRAIN VULNERABILITY TO
SPECIFIED CHEMICAL COMPOUNDS IN EUROPE AT SCALE OF 1.5 M,
1991, Wageningen, Holanda. Anais... Wageningen, Holanda: 1991. p. 57-60.

Pierangeli, M. A. P., Guimaraes Guilherme, L. R., Curi, N., Costa, E. T. S., Lima, J. M.,
Melo Marques, J. J. G., Figueiredo, L. F. P. Comportamento sortivo, individual e
competitive, de metais pesados em Latossolos com mineralogia contrastante.
Revista Brasileira de Ciéncia do Solo, 31, 819-826, 2007.

Ramalho, J. F. G. P., Amaral Sobrinho, N. M. B., Velloso, A. C. Contaminacdo da
Microbacia de Caetés com metais pesados pelo uso de Agroquimicos. Pesquisa
Agropecudria Brasileira, v. 35, n.7, p. 1289-1303, 2000.

Rockstrom, J., Steffen, W., Noone, K., Persson, A., Chapin, F. S. Lambin, E. F.,
Lenton, T. M., Scheffer, M., Folke, C., Schellnhuber, H. J., Nykvist, B., Wit, C. A.,
Hughes, T., van der Leeuw, S., Rodhe, H., Sorlin, S., Snyder, P. K., Constanza, R.,
Svedin, U., Falkinmark, M., Karlberg, L., Corell, R. W., Fabry, V. J., Hansen, J.,
Walker, B., Liverman, D., Richardson, K., Crutzen, P., Foley, J. A safe operating
space for humanity. Nature, 461, 472-475, 2009.

Schwertmann, U., Taylor, R. M. Iron oxides. In: DIXON, J. B., WEED, S. B. (ed.).
Minerals in soil environments. Madison, WI: ASA and SSSA, 1989. p. 379-438.
Silva, J., Mello, J. W. V., Corréa, M. L. T., Lima, C. E. P. Mobilizacdo de metais em
dois latossolos tratados com escoria de aciaria. In: SIMPOSIO NACIONAL
SOBRE RECUPERACAO DE AREAS DEGRADADAS, 5, 2002, Belo Horizonte.

Anais... Belo Horizonte: 2002. p. 237-239.

Smidt, G. R. B. Introduction and framework of the chemical time bombs project. In:

MAPPING OF SOIL AND TERRAIN VULNERABILITY TO SPECIFIED
160



CHEMICAL COMPOUNDS IN EUROPE AT A SCALE OF 1.5 M, 1991,
Wageningen, Holanda. Anais... Wageningen, Holanda: 1991.

Soares, M. R. Coeficiente de distribuicdo (Kd) de metais pesados e sua relagdo com
atributos fisico-quimicos de solos do estado de Sdo Paulo. Piracicaba, SP:
ESALQ/USP, 2004. 202p. Tese (Doutorado em Solos e Nutricdo de Plantas) —
Escola Superior de Agricultura Luiz de Queiroz.

Soares, M. R. Coeficiente de distribuicdo (Kd) de metais pesados e sua relagdo com
atributos fisico-quimicos de solos do estado de Sdo Paulo. Piracicaba, SP:
ESALQ/USP, 2004. 202p. Tese (Doutorado em Solos e Nutricdo de Plantas) —
Escola Superior de Agricultura Luiz de Queiroz.

Sparks, D. L. Environmental Soil Chemistry. 2 ed. San Diego: Academic Press, 2003.
352 p.

Sposito, G. The surface chemistry of soils. New York: Oxford University Press, 1984.
234 p.

Stevenson, F. J., Cole, M. A. Micronutrients and toxic metals. In: Stevenson, F. J., Cole,
M. A. Cycles of soil. 2 ed. New York: John Wiley & Sons, 1999. p. 371 — 414.

Stigliani, W. Changes in Valued “Capacitties” of Soils and Sediments as Indicators of
Nonlinear and Time-Delayed Environmental Effects, Environmental Monitoring
and Assessment, vol. 10, p. 245-347, 1988.

Stigliani, W. M. Chemical time bombs: Definition, Concepts and Examples. Executive
report 16, Laxenburg. 1991.

Tack, F. M. G., van Ranst, E., Lievens, C., van Denberghe, R. E. Soil solution Cd, Cu
and Zn concentrations as affected by short-time drying or wetting: The role of
hydrous oxides of Fe and Mn. Geoderma, 137, 83-89, 2006.

Tack, F. M. G, van Ranst, E., Lievens, C., van Denberghe, R. E. Soil solution Cd, Cu
and Zn concentrations as affected by short-time drying or wetting: The role of
hydrous oxides of Fe and Mn. Geoderma, 137, 83-89, 2006.

Tiller, K.G. Heavy Metals in soils and their environmental significance. In:TILLER, K.
G. Advances in soil science. New York: Springer, 1989. v9, p. 113-114.

UNEP. Global environmental outlook 2000. [21 fev. 2007].
(http://www.unep.org/geo2000/).

van Lynden, G. W. J. Guidelines for the assessment of soil degradation in Central and
Eastern Europe. Roma: 2000. 27 p.

161



Villalobos, M., Pérez-Gallegoas, A. Goethite surface reactivity: A macroscopic
investigation unifying proton, chromate, carbonate and lead (I1) adsorption. Journal
of Colloid and Interface Science, 326, 307-323, 2008.

162



