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RESUMO

Os sistemas de manejo do solo afetam o teor de matéria organica do solo
(MOS) e sua composicao quimica, os quais influenciam a dinamica de herbicidas no
ambiente. Os atuais sistemas agricolas dependem largamente da utilizacdo de
herbicidas para viabilizar uma produgao agricola competitiva, e, portanto, estudos que
contemplem o comportamento sortivo de herbicidas no solo como fungéo do sistema
manejo, tornam-se relevantes. Este trabalho objetivou avaliar o efeito do manejo do
solo no teor e qualidade da MOS e a sorgao do herbicida atrazina (ATZ) em amostras
de solo inteiro e em compartimentos fisicos de um Argissolo Vermelho (PV) e
Latossolo Bruno (LB) sob diferentes sistemas de manejo e sob vegetagdo nativa.
Amostras de solo (0-2,5 cm) sob plantio direto (PD) e sob preparo convencional (PC)
foram coletadas em dois experimentos: um deles é localizado no Estado do Rio
Grande do Sul (solo PV) sob duas rotacbées de cultura (aveia+vica/milho+caupi,
A+V/M+C; aveia/milho) (Estagcdo Experimental Agrondmica da UFRGS — 16 anos) e o
outro se localiza no Estado do Parana (solo LB) (com e sem corregdo da acidez)
(Campo Experimental da Fundagédo Agraria de Pesquisa Agropecuaria — 21 anos). A
composicao quimica da MOS foi determinada por andlise elementar e espectroscopia
de Ressonancia Magnética Nuclear do 'C. Isotermas de sorcdo de ATZ foram
realizadas nos tratamentos campo nativo, PD A+V/M+C e PC A+V/M+C no solo PV; e
mata nativa, PD com correcdo e PC com correcdo no solo LB. As respectivas fragdes
organo-minerais < 63um também foram empregadas como sorventes. A composicao
guimica da MOS do PV foi pouco afetada pela mudancga de uso do solo, e nesta houve
predominio de grupo O-alquil (=50%). No LB a MOS sob mata nativa apresentou
composicao quimica diferente das amostras sob uso agricola, porém em todos os
tratamentos houve predominio de grupo O-alquil. A MOS do PC no LB apresentou
maior recalcitrancia quimica e carater mais hidrofébico do que a MOS do PD. Entre as
fragcdes organo-minerais a composi¢cao quimica da MOS da fracao silte fino foi a mais
sensivel a alteracdo de vegetacdo e manejo do solo, em ambos os solos. A MOS
desta fracdo mostrou carater mais hidrofébico e menor proporgao de grupos O-alquil
nas amostras dos tratamentos agricolas, do que nas amostras sob vegetacao nativa
nos dois solos. Entre os sistemas de manejo o maior carater polar e maior proporcao
de grupos O-alquil em todas as fracbes foram verificadas nas amostras sob PD. A
sorcdo de ATZ foi mais intensa no LB do que no PV, devido a sua textura mais
argilosa, maior teor de carbono organico e maior area superficial especifica. Nas duas
classes de solo, as amostras sob PC apresentam maior capacidade sortiva de carbono
organico, o que pode estar relacionado ao carater mais hidrofébico da MOS. A fracao
argila é a fragdo que possui maior capacidade sortiva de ATZ, enquanto a fragao silte
fino apresenta a menor. A capacidade sortiva e a reatividade do carbono organico com
a ATZ no solo inteiro e nas fracdes organo-minerais diminuem com o uso agricola nas
duas classes de solo. Entre as fracbes, essa diminuicdo foi mais acentuada na fragéo
silte grosso.

' Tese de Doutorado em Ciéncia do Solo. Programa de Po6s-Graduagdo em Ciéncia do Solo,
Faculdade de Agronomia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre, RS, Brasil.
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ABSTRACT

Soil management systems affect the content and chemical composition of
the soil organic matter (SOM), which influence the herbicide dynamics in the
environment. The actual agricultural systems depend largely on the use of herbicides in
order to yield a competitive agricultural production. Therefore, studies that investigate
the sorptive behavior of herbicides in soil as function of the management system
become relevant. This work aimed to evaluate the effect of soil management systems
on the content and quality of SOM and on the sorption of herbicide atrazine (ATZ) onto
whole soil and onto physical compartments of an Acrisol (PV) and of a Ferrasol (LB)
under different management systems and native vegetation. Soil samples (0-2.5 cm)
under no-tillage (NT) and conventional tillage (CT) were collected in two experiments
located in the States of Rio Grande do Sul under two cropping systems (oat+vetch
/maize+ cowpea, A+V/M+C; oat/maize) (Agronomical Experimental Station of UFRGS
— 16 years) and of Parana (limed and no limed) (Experimental Field of the Agrarian
Foundation for Agronomic Research — 21 years). The chemical composition of the
SOM was determined by elemental analyses and *C Nuclear Magnetic Resonance
spectroscopy. Sorption isotherms of ATZ were performed with the treatments: native
grassland, NT A+V/M+C and CT A+V/M+V of the soil PV, and native forest, NT and CT
with correction of the soil LB. The respective < 63um organo-minerals fractions were
also employed as sorbents. The SOM chemical composition of the PV soil was little
affected by the change of soil use, and the O-alkyl groups predominated (=50%). The
SOM of the LB soil under native forest presented a different chemical composition from
the CT and NT. Nevertheless, in all treatments, the O-alkyl groups predominated. The
SOM of the CT in LB soil showed a higher chemical recalcitrance and higher
hydrophobic character in comparison to that of the NT. Regarding the organo-mineral
fractions, the chemical composition of the fine silt SOM was the most sensitive to the
change of soil use and management system, in both soils. The SOM of this fraction
presented a higher hydrophobic character and lower proportion of O-alkyl groups in the
agricultural samples, than in the native vegetation samples in both soils. Regarding the
management system, the highest polarity and the highest proportion of O-alkyl groups
were verified in the NT samples. The ATZ sorption was higher in the LB soil than in the
PV soil, and this was attributed to its clayey texture, higher carbon content and higher
specific surface area. In the two soils, the organic matter of CT samples showed a
higher sorptive capacity, what might be related to its higher SOM hydrophobicity. The
clay fraction showed the highest ATZ sorptive capacity, while the fine silt fraction
showed the least one. Both the sorptive capacity and the organic carbon affinity for the
ATZ decreased with the agricultural use in the whole soils and organo-mineral fractions
as well. Among the fractions, the decrease was more pronounced in the coarse silt
fraction.

2 Doctoral thesis in Soil Science. Programa de Pés-Graduagao em Ciéncia do Solo, Faculdade
de Agronomia, Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Porto Alegre, Brazil. (203 p) —
March, 2005. Financial support by CNPqg e CAPES.
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INTRODUCAO GERAL

A matéria organica do solo (MOS) devido as suas caracteristicas
estruturais e funcionais é responsavel pela maioria das propriedades quimicas,
fisicas e biologicas que tornam os solos produtivos. Em clima tropical e
subtropical, onde as condi¢des climaticas sao favoraveis a mineralizagdo da
MOS e os solos s&o pobres em nutrientes, a sua manutengé@o ou incremento
torna-se primordial.

A manutengdo e/ou incremento da MOS é dependente do tipo de
solo, principalmente da textura e mineralogia (estabilidade estrutural com os
argilo-minerais) (Bayer, 1996; Parfitt et al., 1997), do sistema de manejo no que
diz respeito a adicdo de residuos vegetais, taxas de decomposicdo e
estabilidade de agregados (protecao fisica da MOS) (Bayer et al., 2000a; Bayer
et al., 2000b; Bayer et al., 2002;) e, também do tipo de vegetacao
(recalcitrancia quimica) (Alvarez & Lavado, 1998; Pillon, 2000; Diekow, 2003).
Os sistemas de manejo exercem diferentes efeitos nos estoques de MOS,
sendo que, normalmente, o sistema plantio direto promove o0 seu incremento e
o preparo convencional tende a reduzi-los (Bayer et al., 2002; Pillon, 2000;
Diekow, 2003).

Os diversos compostos oriundos da decomposicao da MOS estao
intimamente associados aos componentes inorganicos do solo (Christensen,
1992; Christensen 2001) e, em funcao de sua localizagdo na estrutura do solo
e da interagdo com os argilo-minerais, apresentam diversas caracteristicas,

estabilidade e fungdes que sédo importantes na dindmica da MOS. A separagéo



da MOS por meio do fracionamento fisico em compartimentos/fragbes, como
funcdo do uso e manejo do solo, pode contribuir relevantemente para o
conhecimento da dindmica da MOS em ambientes tropicais e subtropicais, bem
como informar sobre o papel das interagdes organo-minerais neste processo.

Os estudos a respeito da dinamica da MOS e de alteragdes na sua
qualidade como funcao dos diferentes sistemas de manejo sdo de fundamental
importancia. No entanto, esses sistemas de manejo caracterizam-se também
pela utilizagdo de herbicidas que dependendo das caracteristicas do solo,
podem ser fonte potenciais de contaminacao de reservatérios de agua sub e
superficiais.

Os herbicidas sao substancias quimicas produzidas com a finalidade
de controlar plantas espontaneas que se desenvolvem concomitantemente com
as culturas. Dados do Sindicato Nacional da Industria de Produtos para Defesa
Vegetal (Sindag, 2005) indicam que no ano de 2003 as vendas de herbicidas
no Brasil alcancaram a cifra de 1.523.735 milhdes de ddlares, que
comparativamente aos dados de 1992, representa um aumento de quase
300%. No periodo de 1992-2003/04, segundo dados da Federagédo Brasileira
de Plantio direto na palha (Febrapdp, 2005), as areas sob plantio direto no
Brasil passaram de 2.025 para 21.863 milhdes de ha, uma expansdo maior que
1000%. O Brasil é 0 9%pais no mundo em consumo de pesticidas (média de 3,2
kg ha™') sendo que destes 50% & herbicida (Sindag, 2005).

Os herbicidas quando aplicados no solo podem interagir com os
seus componentes organicos e inorganicos, o que afeta nao apenas sua
eficacia no controle de plantas espontaneas como também a sua dinamica de
transformacdo. Processos de retengcdo destes compostos no solo irdo
promover alteragdo na sua atividade residual ou persisténcia, nos fendémenos
de transporte (lixiviagao, volatilizacdo) e degradacao bioldgica (Lavorenti et al.,
2003). O uso intensivo destes compostos tem causado a sua acumulagado no
meio ambiente, especialmente em solos, rios e lagos.

Dentre os herbicidas, a atrazina tem sido o mais utilizado na
agricultura no mundo e no Brasil, principalmente na regido sul. A sua utilizagéo
€ mais intensa na cultura de cana-de-agucar e milho. Segundo Steinberg et al.
(1995) e Graymore et al. (2001), o consumo mundial do herbicida atrazina em
areas agricolas varia de 7 a 9x10* toneladas por ano. O herbicida atrazina



pertence ao grupo das s-triazinas, sendo um herbicida seletivo utilizado no
controle de plantas espontaneas de folhas largas, aplicado em pré ou pés-
emergéncia. O seu mecanismo de acdo é via inibicdo da fotossintese, mais
especificamente, via interrupcédo da reacéo de Hill (Chapman & Stranger, 1992;
Vidal et al., 2001).

Os argilo-minerais e a matéria organica sao os componentes do solo
que mais influenciam a dindmica de herbicidas no solo (Stevenson, 1994). No
entanto, efeitos individuais em amostras de solo ndo s&o facilmente verificados
devido ao fato de que em condicbes naturais, a matéria organica esta
intimamente ligada aos argilo-minerais formando complexos muito estaveis que
se comportam como uma unidade nos processos de sorcao de herbicidas.

Dos componentes do solo, a fracdo organica contribui em maior
proporcao que a fase inorganica na afinidade do solo por herbicidas (Laird et al,
1994; Xing et al., 1996; Celis et al. 1997; Herwig et al., 2001). Dentre os
componentes inorganicos, os argilo-minerais de carga permanente se
destacam como os mais reativos, seguidos pelos minerais cauliniticos,
conforme resultados obtidos em sistemas puros herbicida-argilomineral
(Borggaard & Streibig, 1988; Sing et al., 1989; Laird et al., 1992; Lagaly, 2001).
No caso especifico da atrazina, o tipo de ion nas posicées de troca catibnica,
como também a densidade de carga do mineral, pode influenciar na retencao
do herbicida pelos argilo-minerais (Celis et al., 1997; Herwig et al., 2001).

Uma série de mecanismos atua na interagdo entre herbicidas e
matéria organica (Senesi, 1992) e argilo-minerais (Gilchrist et al., 1993). Os
tipos e abundancia das ligacbes e suas estabilidades dependem das
caracteristicas quimicas e moleculares do sorbato (herbicida) e do sorvente
(solo), como das condi¢cdes ambientais do meio em que ocorrem as interacdes
(Senesi, 1992; Martin-Neto et al., 1994; Martin-Neto et al., 2001; Gomes, 2002).

Levando-se em consideragédo os efeitos que os diferentes sistemas
de manejos exercem na dindmica da MOS, as mudancas quantitativas e
qualitativas provocadas nesta fragdo, assim como, a grande afinidade do
herbicida atrazina pela matéria organica, € importante o desenvolvimento de
estudos que investiguem o comportamento do herbicida atrazina em solos sob
diferentes sistemas de manejo, que representem areas agricolas expressivas.

Consequentemente, torna-se imprescindivel o conhecimento das propriedades



quimicas dos componentes organicos em solos sob diferentes sistemas de
manejo. Estas propriedades governam o tipo e a intensidade de interagdes que
estes compostos realizam no ambiente e contribuirdo para a melhor avaliacao
do impacto no ambiente do uso de herbicidas em praticas agricolas.

Visando contribuir para o conhecimento das propriedades quimicas
da MOS e da reagao do herbicida atrazina em solos sob diferentes sistemas de
manejo o trabalho apresentado a seguir foi estruturado em 04 capitulos. O
capitulo | (Revisao de Literatura) tem como objetivo caracterizar a importancia
da MOS e da utilizagdo do herbicida atrazina em sistemas agricolas, assim
como, demonstrar as implicagcdes do uso desse herbicida nesses sistemas.
Adicionalmente, se busca ressaltar a relevancia de se estudar a reacdo da
atrazina em solos sob diferentes sistemas de manejo que representam areas
utiizadas na agricultura. O capitulo Il objetivou caracterizar por analise
elementar e espectroscopia de *C RMN CP/MAS a matéria organica do solo
visando-se avaliar o efeito da alteracdo do uso e do manejo do solo na
composicdo da MOS de um Argissolo Vermelho e Latossolo Bruno sob
diferentes sistemas de manejos. O capitulo Il visou determinar a distribuicao e
composi¢cao quimica da MOS dos referidos solos em fragdes organo-minerais
<63um, como fungdo da alteracdo do uso e do manejo do solo: matéria
organica particulada leve livre (MOP |), matéria organica particulada leve
oclusa (MORP ll), fracdo areia (> 63um), fracéo silte grosso (63-20um), fracao
silte fino (20-2um) e fragdo argila (< 2um). Nestas fracdes fisicas foram
determinadas por andlise elementar as concentracées de C e N e 0s grupos
funcionais da MOS nas fragdes fisicas foram identificados e quantificados por
espectroscopia de '*C RMN CP/MAS. O capitulo IV objetivou determinar
isotermas de sor¢do de atrazina em amostras de solos e fragdes fisicas
associadas aos minerais (silte grosso, silte fino e argila). O comportamento
sortivo foi relacionado com a composigcdo da matéria organica presente nas
amostras de solo e nas fragdes fisicas e com o sistema de manejo utilizado. A

contribuicdo de cada fracdo para a sorcao global do solo foi avaliada.



CAPITULO|

MATERIA ORGANICA EM SOLOS SOB DIFERENTES SISTEMAS DE
MANEJO E SORCAO DO HERBICIDA ATRAZINA



1.1 - Revisao de literatura

1.1.1 - Matéria organica do solo

O solo € um sistema complexo, no qual os organismos, particulas
organicas e inorganicas, plantas, 4gua e gases atuam conjuntamente como
uma entidade auto-reguladora, capaz de manter constante e favoravel seu
estado quimico, fisico e bioldégico, como um habitat. Este ambiente propicio é
funcao das inter-relagdes entre todos os seus componentes (Breemen, 1993).

Por ser um sistema no qual estas inter-relagdes sao vitais, qualquer
alteracdo em um dos seus componentes resultara em modificagcbes na
dindmica dos processos que proporcionam o seu desenvolvimento (Empinotti,
1999).

A matéria organica do solo (MOS) representa um reservatorio
importante de carbono (C) no ciclo global deste elemento, pois a quantidade de
C armazenado no solo corresponde aproximadamente ao dobro daquela sob a
forma de CO, atmosférico (Lal, 1997).

A MOS compreende residuo microbioldgico de plantas e animais em
variados estagios de decomposicdo e uma diversidade de compostos
heterogéneos intimamente associados com 0s componentes inorganicos do
solo e com isso possui diferentes taxas de ciclagem (Christensen, 1992;
Guggenberger et al., 1995; Christensen 2001).

Em funcdo de suas caracteristicas estruturais e funcionais, a MOS
tem uma grande influéncia nas propriedades do solo e nos processos que nele
ocorrem. Nas propriedades fisicas ela atua nos mecanismos de agregacéao, o
que ira refletir-se na aeracao, capacidade de infiliragcdo e retencao de agua.
Estes fatores, por sua vez, tém influéncia na intensidade dos processos de
perda de solo pela erosdo. Nas propriedades quimicas, a MOS participa nos
processos que tornam os nutrientes disponiveis para as plantas através da
mineralizacdo de compostos vegetais, na complexacao de elementos téxicos,
na capacidade de troca de cations, no poder tampéo e sorcdo de pesticidas.
Em relacdo as propriedades biologicas, a MOS atua como fonte de energia,
carbono e nutrientes aos organismos do solo.



1.1.2 - Dindmica da matéria organica e sistemas de manejo do solo

Os estudos a respeito da dindmica da MOS utilizam modelos
matematicos para este fim. Estes modelos variam em complexidade, desde os
que consideram a matéria organica unicompartimental (Henin & Dupuis, 1945,
citado por Bayer, 1996) até os que consideram a matéria organica dividida em
varios compartimentos (multicompartimental) (Parton et al., 1987).

Os modelos multicompartimentais, por considerar diferentes fragcdes
permitem uma melhor compreensdo da dinamica da matéria organica. No
entanto, modelos desta natureza apresentam o inconveniente de necessitarem
dados especificos ou de nao considerarem a velocidade de transferéncia e
interagbes entre os diferentes compartimentos. Estes fatos dificultam a
validacdo do modelo (Bayer, 1996).

O modelo unicompartimental, devido a sua simplicidade por
considerar a matéria organica uniforme, tem sido o mais utilizado. Por meio
deste modelo € possivel obter a taxa média de mineralizagdo do carbono
organico especifica para um dado local, condicdo climética, tipo de solo e
manejo utilizado.

Este modelo faz um balango entre as entradas e saidas de matéria
organica em um periodo de um ano, nao considerando a cinética intraanual
(Bayer, 1996). Este balango é feito por meio da seguinte equagéao:

£:K2.C + Ki.A

dt
Onde dC/dt expressa a taxa de variagdo no contetudo de carbono organico do
solo (Mg ha' ano”) no tempo, A é a quantidade de carbono organico
adicionado ao solo anualmente (Mg ha'), K; é o coeficiente de humificacdo do
carbono organico (parte do carbono organico adicionado que constituira o
COT), C é a quantidade de COT (Mg ha™") e Kz é o coeficiente de oxidagao do
carbono organico (ano™).

Em condi¢cdes naturais dC/dt = 0, devido ser as quantidades de
entradas e saidas de carbono iguais. Em condicdo estavel esse balango &
funcédo das taxas de adicdo e decomposi¢cdo do carbono que sob vegetagao
natural € fungéo dos fatores de formacao do solo:

Ce = Ki.A
K2

Os efeitos do manejo do solo nas taxas de decomposi¢cdao da MOS



sdo dependentes do tipo de solo, principalmente da textura e mineralogia
(Bayer, 1996; Parfitt et al., 1997), assim como da temperatura e umidade
(Alvarez & Lavado, 1997) e do tipo de vegetacao (Alvarez & Lavado, 1998;
Pillon, 2000; Diekow et al., 2005).

Estudos recentes realizados em Argissolo Vermelho e Latossolo
Vermelho sob diferentes sistemas de manejo, relativos a dinamica da matéria
organica, indicaram que as taxas de transformacao/decomposi¢cdo no sistema
plantio direto diminuiram quando comparadas com 0s processos observados
no preparo convencional (Ceretta, 1995; Bayer & Mielniczuck, 1997; Empinotti,
1999; Bayer et al., 2000a, b; Bayer et al., 2001).

Em um Argissolo Vermelho de regido subtropical (Sul do Brasil), de
textura franco-arenosa, as taxas de decomposicédo (Kz) variaram entre 0,054
ano' sob preparo convencional e 0,029 ano™ sob plantio direto (Bayer, 1996).
Em um Latossolo Vermelho da mesma regido, de textura argilosa, ndo foram
verificadas diferengcas nas taxas de decomposicao entre amostras sob preparo
convencional (0,014 ano™) e sob plantio direto (0,012 ano™). O comportamento
diferenciado entre os dois tipos de solos, segundo Bayer (1996), é
consequéncia dos elevados teores de argila, éxidos de ferro e aluminio no
Latossolo Vermelho, o que confere uma maior estabilidade fisica a matéria
organica nas fragdes < 20 um. Por meio destes resultados, fica evidente que a
estabilizacdo da matéria orgénica no solo € condicionada pela textura,
mineralogia e estabilidade dos agregados.

No entanto, Cerri (1986) por meio da determinagdo da relagéao
isotépica '*C/'?C, estimou uma taxa de perda de carbono organico de 0,101
ano” em um Latossolo Roxo, do Estado de S&o Paulo, cultivado com cana-de-
acucar sob preparo convencional. Portanto, outros fatores além da textura e
mineralogia, por exemplo, a temperatura e o tipo de vegetacdo, exercem
influéncia nas taxas de decomposi¢cao da MOS.

O preparo convencional devido ao intenso revolvimento do solo e,
geralmente por estar associado a sistema de cultivo com baixa adicdo de
residuo vegetal, tende a reduzir o estoque de C e N, sendo isso consequiéncia
do desbalanco entre as altas taxas de mineralizacao verificadas em solos sob
preparo convencional e a baixa adicdo de residuo ao solo (Bayer, 1996;

Peterson et al., 1998; Bayer et al., 2000a). Ao contrario, plantio direto e preparo



reduzido, com sistema de cultura com alta adi¢cao de residuos ao solo, tém um
efeito positivo no incremento dos estoques de C e N (Peterson et al., 1998,
Bayer et al., 2000a; Bayer et al., 2001; Bayer et al., 2002; Diekow et al., 2005).

Em solos desenvolvidos sob ambiente tropical e subtropical umido,
altamente intemperizados, o acumulo de MOS é limitado pelas condi¢cdes
climaticas favoraveis a decomposicao microbiana. Portanto, as estratégias de
manejo recomendadas para a manutencao e recuperacao dos contetdos de
matéria organica desses solos tém combinado a utilizacdo de sistema de
preparo de solo sem revolvimento ou com minima mobilizagdo e sistemas de
cultura com maxima adicao de residuos vegetais ao solo (Bayer & Mielniczuk,
1997; Bayer et al., 2000a, b; Pillon, 2000; Bayer et al., 2001; Bayer et al., 2002;
Diekow et al., 2005).

1.1.3 - Fracionamento fisico da MOS

O conceito de compartimentalizagdo da matéria organica em solos
foi originado de estudos sobre a dinamica da MOS onde sua protecao perante
a mineralizacdo é enfatizada (Beare et al., 1994). Neste tipo de estudo, o
fracionamento fisico de acordo com o tamanho ou densidade de particula é
empregado objetivando obter informagdes a respeito da estabilizagdo da MOS,
a sua localizagdo na estrutura do solo, assim como a respeito de sua
quantidade e qualidade (Christensen, 1992; Feller & Beare, 1997; Hassink et
al., 1997; Balesdent et al., 1998). Portanto, este fracionamento fisico
apresenta-se como um instrumento importante para separar fisicamente a MOS
em compartimentos que diferem na composicao, estabilidade, reatividade e
funcéao biolégica (Christensen; 1992).

A separacao do solo em fracoes fisicas é alcancada pela utilizacdo
de diferentes métodos e intensidades de dispersdo, cujo objetivo €
romper/quebrar a estrutura do solo e separar as fragdes da matéria organica
em fracdes ndo-complexada ou particulada (livre e oclusa) e complexadas ou
associadas aos minerais de diferentes tamanhos (Christensen, 1992;
Cambardella & Elliot, 1993; Golchin et al., 1994; Gregorich & Janzen, 1996;
Golchin et al., 1997).

Uma das principais vantagens do uso do fracionamento fisico
seguido de andlises espectroscopicas, como Ressonancia Magnética Nuclear
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(RMN) e Ressonancia Paramagnética Eletrdnica (RPE), é a reduzida
possibilidade de alteragcao quimica dos compostos orgéanicos do solo durante a
preparagdo das amostras e analises (Christensen; 1992; Bayer, 2000a,b;
Christensen; 2001). Salienta-se, entretanto, que, a interpretacdo conjunta das
informagdes qualitativas e quantitativas, oriundas de técnicas destrutivas e nao
destrutivas, é fundamental para um melhor entendimento da dindmica da

matéria organica no solo (Pillon, 2000).

1.1.3.1 - Fracionamento fisico por densidade

O fracionamento fisico da matéria organica por densidade é baseado
na premissa de que, conforme progride a humificacao, parte dos compostos da
MOS vao se associando as particulas minerais e, portanto, ocorrendo uma
maior concentragdo de C e N em particulas com maiores densidades (Barrios
et al, 1996).

A fracao leve livre, obtida por flotagdo em liquidos com densidade
que varia entre 1,6 e 2,2 g cm™, consiste de residuos vegetais soltos e
parcialmente decompostos no solo, que ainda mantém a estrutura celular
original, localizado externamente aos agregados e ricos em polissacarideos
(Golchin et al., 1994; Gregorich & Janzen, 1996; Christensen; 2001). Apo6s a
remocao da fracdo leve livre, a dispersdo dos agregados pela aplicacao de
ultra-som possibilita a obtencdo da fracdo leve oclusa, a qual consiste de
fragmentos de plantas localizados no interior de agregados estaveis
(protegidos fisicamente), com maior grau de decomposicao e maior tempo de
permanéncia no solo, quando comparado a fracdo leve livre (Christensen;
1992; Golchin et al., 1994; Gregorich & Janzen, 1996; Christensen; 2001).

A fragdo da MOS ndo complexada é um compartimento transitério
entre a liteira e a MOS associada aos minerais. Sua ciclagem é mais lenta que
a da liteira recentemente adicionada ao solo, porém € mais rapida que a da
MOS associada com a fragdo silte e argila (Gregorich & Janzen, 1996,
Gregorich et al., 1997): Esta fracdo € afetada pelo uso do solo, tipo de
vegetacao e outros fatores (por exemplo, clima, tipo de solo) que influenciam o
balango entre a adicdo de residuos e a decomposi¢cao da MOS (Christensen;
1992; Golchin et al., 1994; Christensen; 2001). Em fungao disso, esta fragao
tem sido a mais sensivel as alteragées de manejo do solo sob clima temperado
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(Golchin et al., 1994; Gregorich et al., 1997; Hassink et al., 1997) e em clima
tropical e subtropical (Barrios et al., 1996; Bayer et al., 2000a,b; Bayer et al.,
2001; Bayer et al., 2002).

Segundo Christensen (2001), em solos sob vegetacao nativa a MOS
nao complexada, também chamada de Iabil ou particulada, pode corresponder
de 15 a 40% da MOS total em horizontes superficiais, embora, em solos
cultivados esta fragdo geralmente represente menos que 10% da MOS nas
camadas atingidas pelo preparo do solo. Em solos tropicais e subtropicais esta
fracdo representa uma pequena parte da MOS quando comparada aos solos
de regides temperadas (em média 25% da MOS total) (Shang & Tiessen, 1997;
Pillon, 2000). Este fato é relacionado as condicbes ambientais sob clima quente
e umido que sdo altamente favoraveis a decomposicao e a humificacdo da
MOS e ao tipo de vegetacdao (Shang & Tiessen, 1997; Bayer et al, 2000a;
Pillon, 2000; Bayer et al., 2001, Bayer et al., 2002). O teor de C na MOS
particulada pode representar de 20 a 50% do COT em regides frias e semi-
aridas (Cambardella & Elliot, 1993; Wander et al., 1998).

Six et al. (1998) avaliando o efeito do sistema de preparo (plantio
direto e preparo convencional) nas fragdes particuladas da matéria organica de
um Mollisol australiano, observaram que a MOP livre variou de 174-196 g C m™®
e nao foi afetada pelo sistema de preparo, enquanto a MOP oclusa aumentou
aproximadamente 75% sob plantio direto em comparacdo com solo sob
preparo convencional. Estes resultados, segundo os mesmos autores, sugerem
que mudancas na umidade e temperatura do solo, maiores em solo sob plantio
direto, sdo menos importantes para a acumulacdo de MOS particulada em

plantio direto que a protecao fisica desta fracdo em agregados.

1.1.3.2 - Fracionamento por tamanho de particula

O fracionamento por tamanho de particula é baseado no conceito de
que fracbes da MOS associadas com particulas de diferentes tamanhos e,
portanto, de diferente composi¢cao mineralégica, diferem na estrutura e fungao
e, consequentemente, exercem diferentes fungbes na dindmica da MOS
(Christensen, 1992; Christensen, 2001).

A MOS associada aos minerais compreende as moléculas organicas

que apresentam forte interacdo com os minerais presentes nas fragoes silte e
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argila e, normalmente, apresentam um grau de decomposi¢cdo mais avangado
que a MO grosseira (Martin-Neto et al., 1994; Gregorich & Janzen, 1996;
Golchin et al., 1997; Christensen; 2001) e uma maior recalcitrancia quimica.
Essa MOS, geralmente é formada por subprodutos da decomposicao
microbiana, podendo também ocorrer compostos organicos oriundos dos
residuos vegetais presentes na MO grosseira, principalmente polissacarideos
(Christensen, 1992; Stevenson, 1994; Christensen; 2001).

As proporcoes elevadas de C e N da fracdo da MOS associada aos
minerais sao relacionadas a maior recalcitrancia, a protecdo fisica e
inacessibilidade a decomposicao bioldgica devido a sua interagdo com minerais
de cargas variaveis, principalmente com os 6xidos de ferro e aluminio (Baldock
et al., 1992; Bayer et al., 2000a; Bayer et al., 2001).

1.1.4 - Caracterizagao da MOS por anélise de *C RMN CP/MAS

Atualmente, a Ressonancia Magnética Nuclear de '*C ('*C RMN
CP/MAS) em estado sélido € um dos mais Uteis métodos espectroscopicos de
estudo nao destrutivo de material organico em solos (Skjemstad et al., 1994;
Baldock et al., 1997; Kdgel-Knabner, 1997, Schmidt et al., 1997; Conte et al.,
2002). Esta técnica fornece informacdes diretas a respeito de caracteristicas
estruturais da MOS e, desse modo, informagdes sobre as interacbes de
poluentes organicos e inorganicos com a MOS, sobre a ciclagem da matéria
organica nos solos (Conte et al., 2002), assim como, a respeito de mudancas
quimicas da MOS associada com a decomposicdo dos residuos organicos
(Baldock et al., 1992; Baldock et al., 1997; Pillon, 2000) e em funcao do
sistema de manejo (Pillon, 2000; Bayer et al., 2001).

Os avangos técnicos na espectroscopia de *C RMN CP/MAS
permitem atualmente a caracterizacdo de materiais organicos de plantas e
solos, e elimina a possibilidade de possivel alteracdo dos compostos organicos
durante uma etapa de extracdo quimica (Quideau et al., 2001).

O uso da técnica de polarizacao cruzada (CP) aumenta os sinais de
C, devido transferir energia do nicleo mais abundante, 'H, para o ndcleo do
13C, enquanto o angulo mégico de spin (MAS) (os spins das amostras ficam em
um angulo de 54° 07 ao campo magnético) diminui a alargamento das linhas,
por desacoplar os elétrons e eliminar o efeito anisotrépico (Kdgel-Knabner et
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al., 1997).

Grande parte dos solos brasileiros apresenta de médio a alto grau
de intemperizacdo e, conseqlentemente, estes solos podem conter elevados
teores de 6xidos de ferro. A presenca deste elemento paramagnético dificulta a
anélise de compostos organicos por °C RMN CP/MAS, pois estes provocam o
alargamento dos sinais de RMN de 'C e produzem espectros com
sobreposicao de linhas. A presenca de grandes quantidades de compostos
paramagnéticos pode também inibir seletivamente a intensidade de sinal,
devido diminuir o tempo de relaxacao de grupos funcionais especificos. Alguns
grupos funcionais do carbono organico, por exemplo, grupos aromaticos,
intimamente ligados a centros paramagnéticos podem, desse modo, ser
“invisivel” a espectroscopia de '*C RMN CP/MAS (Skjemstad et al., 1994;
Schmidt et al., 1997).

Outro problema relacionado & analise de *C RMN CP/MAS é o
baixo teor de matéria organica em amostras de solos minerais, o que prejudica
a sensibilidade das andlises. Os espectros obtidos nessas amostras,
normalmente apresentam uma baixa resolugéo e baixa relagao sinal/ruido, e na
maioria dos casos, & impossivel interpretar quantitativamente tais espectros
(Skjemstad et al., 1994; Kégel-Knabner, 1997; Schmidt et al., 1997).

Objetivando melhorar a qualidade dos espectros, o tratamento das
amostras de solo com solucao de HF 10% (v/v), previamente as andlises de
RMN, tem sido empregado (Skjemstad et al., 1994; Kdgel-Knabner, 1997;
Schmidt et al.,, 1997; Knicker et al., 2000; Goncgalves et al., 2003). Este
tratamento dissolve 0s compostos inorganicos do solo, resultando na
eliminacao dos elementos paramagnéticos e concentracao relativa da matéria

organica.

1.1.5 - Composicao da MOS em diferentes solos, uso e manejo

avaliada por métodos espectroscopicos.

Os sistemas de manejo que resultam em aumento no teor de MOS
também induzem a uma diminui¢do no seu grau de decomposigao (Bayer et al.
1999, Bayer et al., 2000a; Pillon, 2000; Bayer et al., 2001; Bayer et al., 2002).

As fragbes mais decompostas da MOS (associadas aos minerais)

sdo as que apresentam o0s maiores aumentos relativos no grau de
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decomposic¢ao devido ao cultivo do solo (Bayer et al., 2000a; Bayer et al., 2001;
Bayer et al, 2002). Em solos sob preparo convencional, este aumento é
favorecido pela maior uniformizacdo dos residuos organicos nas camadas
araveis, resultando numa menor disponibilidade de C na superficie do solo
(Bayer et al., 2000a). Com isso, o processo de mineralizacdo torna-se mais
intenso e, conseqlentemente, ocorre um aumento na concentracdo de
compostos organicos mais recalcitrantes (Bayer et al., 2000a).

A partir da observagdo de que a decomposicdo de residuos
organicos foi quase sempre associada a um aumento do teor de C alquil e uma
diminuicao do teor de C O-alquil, Baldock et al. (1997) sugeriram que a razdo C
alquil/C O-alquil poderia fornecer um indice sensivel para a extensdo da
decomposicao de residuos vegetais. Porém, os mesmo autores ressaltam que
0 uso desse indice é restrito a situacdes onde os materiais sdo derivados de
um material comum. A utilizacdo desse indice para solos minerais requer
cuidadosas consideragbes, devido a protegcdo seletiva dos produtos
metabdlicos ou residuos adicionados por sorgdo ou complexagdo nas
superficies minerais.

Pillon (2000) avaliando alteragdes na qualidade da matéria organica
de um Argissolo Vermelho sob diferentes sucessdes de culturas sob plantio
direto durante 16 anos, verificou que a redugdao de C O-alquil, aumento de C
alquil e C aromatico foram as alteragcdes quimicas mais evidentes com o
avanco da decomposicao dos residuos vegetais no solo. Verificou também que
0 acumulo de matéria organica no solo foi associado com a redugdo na
concentracdo de spins (radicais livres), determinada por Ressonancia
Paramagnética de Elétrons (RPE), e com a reducdo da razao C Alquil/C O-
Alquil, determinada por *C RMN CP/MAS, em &cidos himicos, indicando a
incorporagao de estruturas organicas alifaticas.

Freixo et al. (2002) avaliando as propriedades espectrais da matéria
organica de um Latossolo Vermelho (RS) e um Latossolo Vermelho-Amarelo
(GO) sob plantio direto e sob preparo convencional, por meio de
espectroscopia de Infravermelho, observaram que a fragcdo leve intra-
agregados (MOP oclusa) apresentou espectros com bandas de absorgdao mais
sobrepostas que a fracdo leve livre (MOP livre), indicando uma maior
transformacao de sua estrutura em decorréncia do processo de decomposi¢ao.
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O maior grau de decomposicao da fragao leve intra-agregados foi corroborado
pelos indices de hidrofobicidade (relagcdo entre as bandas de absorcdo em
2929 cm™e em 1050 cm™) e condensacdo (1660 cm/2929 cm™). Por meio
desses indices verificou-se que a fragdo intra-agregados apresentou-se mais
decomposta que a fracdo leve livre devido apresentar maior proporcdao de
grupamentos recalcitrantes e maior condensagdo. Os referidos autores
observaram também que o tipo de preparo do solo e a rotacao de culturas nao
promoveram alteragdes quimicas na estrutura da fracao leve livre em ambos os
solos. No entanto, a fragcdo leve intra-agregados sofreu maior alteracédo
estrutural em solos sob preparo convencional. Nesta, as bandas de absorcao
de polissacarideos (C-O éster e OH-alcodlico — 1300-1000 cm™") foram menos
intensas em relacdo as bandas de absorcdo observadas em solos sob
vegetacdo natural e sob plantio direto, indicando um maior grau de
decomposicao desta fracao.

Mendham et al. (2002) avaliaram a influéncia da conversdo de
vegetacdo nativa para pastagem e a subsequente mudanga para plantacao de
eucalipto na qualidade da MOS em 06 solos (03 Acrisol e 03 Arenosol). Os
teores de carbono orgéanico total variaram de 1,6 a 5,5% nas amostras, porém
mudancas em funcdo da alteracdo do uso dos solos foram menores. Uma
redugdo na proporg¢ao de C aromatico foi a principal alteragdo em funcao do
tempo no solo sob pastagem. Segundo os autores, esta reducao
aparentemente pode ser relacionada a decomposicdo de residuos ricos em
lignina, oriundos da vegetacao nativa e a menor adicao de residuos com lignina
da pastagem. Aumento de carboidratos (C O-alquil) foi igualmente verificado na
pastagem, sendo este fato atribuido ao tipo de manejo. Mudanca da pastagem
para plantacdo de eucalipto teve pouco efeito na quantidade e qualidade da
MOS.

O continuo uso agricola do solo, principalmente sob preparo
convencional, resulta em perdas substanciais de C e N. No entanto, a natureza
quimica do C remanescente tem mostrado pouca alteragdo como resultado do
uso agricola e evidencia que a estabilidade da MOS parece residir mais na
protecao fisica que na recalcitrancia da estrutura organica (Oades et al., 1988).
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1.1.6 - Herbicidas no solo

Os herbicidas sédo substancias quimicas produzidas com a finalidade
de controlar plantas espontaneas que se desenvolvem concomitantemente com
as culturas. Uma vez aplicado nas culturas e apoés ter realizado sua fungao, o
herbicida pode permanecer no solo por muito tempo (Lavorenti et al., 2003).

Dependendo das caracteristicas do herbicida e do meio, este pode
ser transportado no perfil do solo atingindo o lencol freatico, contaminando rios
e lagos e fontes de aguas que sado utilizadas no consumo humano (Adams &
Thurman, 1991; Cogger et al, 1998; Comber, 1999). A persisténcia e/ou
transporte de um produto envolve mecanismos potenciais como a volatilizacao,
lixiviacao, escorrimento superficial e sor¢cao (Cheng & Lehman, 1985).

As caracteristicas fisico-quimicas dos herbicidas, tais como
solubilidade em agua (S), pressao de vapor (P), coeficiente de particdo octanol-
agua (Kow), constante de equilibrio de ionizacédo acida (pKa) ou basica (pKb),
constante de Henry (H), reatividade e meia vida (T1.) influenciam o seu o
comportamento no solo (Lavorenti et al., 2003).

A maioria destas propriedades pode ser determinada em laboratério
sob condigdes controladas e por métodos conhecidos. No entanto, a
determinagao da meia vida do herbicida, obtida em condicdes de campo, pode
apresentar resultados varidveis devido as diferentes condi¢cdes experimentais
(local, tipo de solo, modo de aplicacdo, teor de agua no solo e temperatura)
(Lavorenti et al., 2003). A maioria dessas propriedades é intensamente
influenciada pelo sistema de manejo imposto a um determinado local (Locke &
Bryson, 1997).

1.1.6.1 - Persisténcia e degradacao

Denomina-se persisténcia o periodo no qual um herbicida
permanece intacto e biologicamente ativo, tem grande importancia pratica e
esta diretamente relacionado com a eficiéncia do produto (Cogger et al., 1998).

O comportamento ideal de um herbicida no solo € quando este
permanece ativo durante o periodo critico da cultura e, apds, sofre
decomposicdao tornando-se inativo no meio. No entanto, interacbes com
componentes do solo, préaticas culturais e clima podem interferir nos processos

de transformacao de um herbicida, podendo este permanecer por periodos
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mais longos (Lavorenti et al., 2003).

A persisténcia de um herbicida no solo é influenciada também por
processos de sorcdo. A sor¢cdo pode ser definida como o acumulo de
substancias (moléculas ou ions) na interface de uma superficie sélida e de uma
solucao (Sparks, 1995).

O comportamento de herbicidas em solo tem sido estudado por meio
de sorcao, para a qual os dados da interagdao solo-herbicida sdao mais bem
representados por meio de isotermas. A forma da isoterma de sorcdo pode
informar a respeito da ocorréncia de mecanismos especificos de interacao
entre sorbato-sorvente. A isoterma com formato L indica uma alta afinidade
(inclinagdo mais acentuada da reta da curva) entre sorbato-sorvente em baixas
concentragoes, a qual diminui em concentragdes mais elevadas do sorbato (a
inclinacao da reta diminui), tendendo para atingir um patamar. Isotermas com
formato linear sédo atribuidas a mecanismos de particao (Sparks, 1995), onde a
afinidade entre sorbato-sorvente é constante independente da concentragao. A
isoterma com formato em curva S indica 0 aumento da inclinagao da curva com
a quantidade sorvida e pode indicar efeito cooperativo entre as primeiras
moléculas sorvidas e as posteriores, e também modificagdes conformacionais
da MOS durante a sorgao.

O processo de sorgao pode ser caracterizado quantitativamente pelo

coeficiente Ky, também chamado de coeficiente de participacao ou distribuicéo:

onde, Kyq € um coeficiente de distribuicdo da sorcao entre duas fases; Qs € a
quantidade sorvida por unidade de peso (mg kg'), e Ce é a concentragdo em
equilibrio na solucao (Shea, 1989; Lavorenti et al., 2003; Weber et al., 2000).

A diversidade estrutural da matéria orgéanica torna-a um substrato
ideal para a sor¢gdo de muitos pesticidas. Porém, sua variabilidade na
composicao e distribuicdo in situ dificultam a interpretacdo de seus efeitos
qualitativos na sorcdo (Shea, 1989; Weber et al., 2000). Normalmente, a
variabilidade no Ky de um herbicida entre solos € atribuida a diferencas no teor
de carbono organico no solo (CO) e, pode-se reduzir esta variabilidade
ajustando-se o0 K4 ao teor de CO do solo, obtendo-se o coeficiente de particao

do carbono orgénico (Kq):
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A degradagdo de um herbicida consiste em processos de
transformacédo de sua molécula em estruturas mais simples (Lavorenti et al.,
2003). A degradacao pode ser através de processos quimicos (Martin-Neto et
al.,, 1994, Martin-Neto et al., 2001) e de processos microbiolégicos (Adams &
Thurman, 1991; Kruger et al., 1997). Em principio, podem-se distinguir cincos
processos basicos que governam a taxa de degradacdao de um herbicida no
solo: hidrélise, sorgdo, volatilizagdo, fotodecomposicdo e degradacao
microbiolégica (Graymore et al., 2001).

A intensidade destes processos, por sua vez, € governada pelas
condi¢cbes fisico-quimicas do meio, pela atividade microbiana e pelos
componentes organicos e inorganicos do solo (Martin-Neto et al., 1994;
Lavorenti et al., 2003, Graymore et al., 2001). Portanto, para se avaliar a
dindmica de um herbicida no solo e seu potencial de contaminagdo ambiental,
estes fatores devem ser considerados.

1.1.6.2 - Transporte de herbicida no solo

O processo de transporte determina a translocagdo das moléculas
de herbicida. Pequenas quantidades de herbicidas podem mover-se
rapidamente no perfil do solo, enquanto grandes partes dos herbicidas
aplicados permanecem na superficie do solo (Bowman, 1989; Isensee et al.,
1990; Kladivko et al., 1991). Em geral, o transporte ocorre apds precipitagées
elevadas ou periodos prolongados de irrigacao.

Bowman (1989) e Utermann et al. (1990) demonstraram que a
lixiviacao resulta da combinacéo de fluxos preferenciais e baixa sor¢ao. Fluxo
preferencial € o movimento da agua ou solugao através de macroporos do solo
durante periodos de precipitacdes elevadas e/ou irrigacao.

Os processos de sorcdo e dessorcao influenciam também a
natureza e a extensdo do transporte de herbicida no solo, e geralmente
observa-se uma correlacao inversa entre sorcao e mobilizacdo do herbicida no

solo (Lavorenti et al., 2003).
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1.1.7 - O herbicida atrazina

A atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina) € um
herbicida seletivo utilizado no controle de plantas espontaneas, principalmente
em culturas de milho e cana-de-agucar.

A atrazina foi introduzida na agricultura na década de 50 e pode ser
considerada atualmente como o herbicida mais utilizado no mundo: 7 a 9 x 10*
toneladas anuais (Steinberg et al., 1995; Graymore et al., 2001). O tempo de
meia vida da atrazina pode variar de 2 meses a 6 anos, dependendo das
condi¢cdes do meio. Este herbicida apresenta varios metabdlitos que possuem
diferentes graus de toxidez e tempos de meia vida, sendo os mais comuns a
hidroxiatrazina e a dietilatrazina (Graymore et al., 2001).

O herbicida atrazina possui peso molecular de 215,69 g mol™ e é
solivel em alguns solventes organicos como éter, acetona, benzeno,
cloroférmio, etanol e acetato de etila. E classificado como um herbicida
sistémico, seletivo e utilizado no controle pré e pds-emergente de plantas
espontaneas de folhas largas (Javaroni et al., 1999).

A atrazina € um composto de baixa polaridade, fracamente basico e
sua estabilidade pode ser explicada pela configuragao eletrénica de seu anel
heterociclico (Javaroni et al., 1999).

Estudos realizados por Welhouse & Bleam (1993), utilizando
espectroscopia de 'H RMN, mostraram que a atrazina apresenta quatro
isbmeros conformacionais que se diferenciam pelas posicoes das cadeias
laterais isopropilamina e etila. A existéncia desses isdbmeros ocorre devido a
deslocalizacao dos pares de elétrons dos atomos de N que estdo nas cadeias
laterais. Quando essa deslocalizacdo de carga ocorre, ha a formagdo de uma
ligacdo de carater parcialmente dupla (com hibridizacdo sp®) na ligagdo C-N
que restringe a rotagao. Isso gera uma carga positiva no atomo de N de uma
das cadeias laterais, enquanto que a carga negativa é deslocalizada dentro do
anel triazina.

A molécula de atrazina apresenta, portanto, condigdes favoraveis a
interacao por pontes de hidrogénio, envolvendo préton acido do grupo NH da
cadeia lateral alquilamina. A basicidade do anel s-triazina também possibilita
interacao com formacgao de complexos de transferéncia de carga (Welhouse &
Bleam, 1993).
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A solubilidade da atrazina em agua é praticamente independente do
pH da solucao, variando apenas em niveis de pH abaixo de 2,0, aumentando
com o aumento da acidez. O potencial herbicida da atrazina deve-se a sua
acao na inibicao da fotossintese pela interrupcédo da reacao de Hill (Graymore
et al., 2001). Varios fatores condicionam a eficacia e a reatividade da atrazina,
entretanto, pouco é conhecido sobre as interagdes e modificagdes decorrentes
do uso deste herbicida em solos submetidos a diferentes sistemas de manejo.
Acredita-se que sejam governados pela solvatagdo, sorcdo e degradacao do
herbicida no solo, os quais agem sobre a seletividade especifica do herbicida
(Lavorenti et al., 2003).

Devido a sua utilizacdo intensiva e baixa degradabilidade, tem
ocorrido o acumulo desse herbicida no ambiente, contaminando aguas de
superficie e lengois freaticos. A deteccdo deste herbicida e seus metabdlitos
em lengdis freaticos e mananciais de paises onde sua utilizacéo foi proibida na
década de 90, por exemplo, na Alemanha e Suécia, mostra o alto poder
contaminante em longo prazo deste produto (Kruger et al., 1997, Graymore et
al., 2001). Nos Estados Unidos, a concentragdo de atrazina detectada em
lengdis freaticos chega a ser 20 vezes superior a de qualquer outro herbicida
(Belluck et al., 1991). Este fato & preocupante devido ao possivel efeito
cancerigeno da atrazina (Biradar & Rayburn, 1995).

1.1.7.1 - Interacao da atrazina com componentes dos solos

Para que se possam conhecer as causas da contaminagao de solo e
de lencois fredticos pela atrazina e seus metabdlitos e, conseqlentemente,
tomar medidas preventivas é necessario o entendimento dos mecanismos de
reacao da atrazina com componentes do solo (Barriuso et al., 1994, Herwig et
al., 2001).

a) Componentes inorganicos

Barriuso et al. (1994), em estudos de dessorgdo de atrazina em 12
esmectitas, sugeriram que as interacoes de atrazina na superficie da
esmectitas ocorrem através de forgas fracas, tais como pontes de hidrogénio, e
que a afinidade da atrazina pelo mineral decresce com o aumento da
densidade de carga da esmectita. Resultados semelhantes foram obtidos por
Laird et al. (1992), que propuseram ser a atrazina sorvida na esmectita
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principalmente como espécie neutra.

Celis et al. (1997), verificaram que a sorcdo de atrazina como
espécie protonada em montmorilonita deve ser precedida pela sorgdo como
espécie neutra em micrositios hidrofébicos no argilomineral.

A influéncia do tipo de ion nos sitios de troca catiénica de argilo-
minerais foi constatada por Sawnhey & Singh (1997), que observaram uma

I** do que com Ca*2.

maior sor¢cao de atrazina em esmectitas saturadas com A
Segundo estes autores, este comportamento seria consequéncia de ligagdes
por pontes de hidrogénio entre 4gua mais polarizada associada com Al*® do
que com Ca*?.

Resultados semelhantes foram obtidos por Herwig et al. (2001),
onde suspensdes de montmorilonita saturadas com o fon Fe** (pH 5,8)
sorveram a atrazina em maior propor¢cao e intensidade do que em sistemas
contendo Ca*® ou Na*. Este comportamento foi relacionado com o valor mais
elevado da constante de hidrélise do ion Fe**, o que favoreceria a sorgdo da
atrazina protonada, através de interagbes eletrostaticas. Neste mesmo estudo,
a constante de sor¢ao obtida foi maior na montmorilonita do que na caulinita e
na ilita. Porém a normalizacdo dos valores em relagcao a superficie especifica
externa levou a valores semelhantes para os trés sorbentes (Kg= 0,06 mL m™),
indicando que a interagao ocorre preponderantemente na superficie externa da
montmorilonita e que a caulinita é um sorvente igualmente ativo. Em
contrapartida, estudos tém revelado que éxidos de ferro interagem pouco com
atrazina (Laird et al., 1994, Celis et al., 1997).

b) Componentes organicos

Quando comparada com componentes inorganicos do solo, a fracao
organica tem se mostrado um sorvente de atrazina muito mais eficaz,
principalmente em solos onde o teor de MOS ¢é superior a 2 dag kg™ (Bailey et
al., 1992, Barriuso et al., 1992; Xing et al., 1996; Celis et al., 1997; Picollo et al.,
1998; Herwig et al., 2001). As substancias humicas (acidos humicos, acidos
fulvicos e humina), principais constituintes da MOS, desempenham, portanto,
um papel essencial nas interagdes com herbicidas (Wang et al., 1992, Martin-
Neto et al., 1994; Sposito et al., 1996).

Barriuso & Calvet (1994), observaram na sorcdo de atrazina em
solos uma boa correlagdao (r = 0,90) entre quantidade sorvida e matéria
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organica. A maior sorgdo da atrazina na forma ndo ionizada em solos contendo
maiores teores de matéria organica sugere a ocorréncia de ligacées por pontes
de H e interagdo hidrofébica. Assim, a quantidade de matéria orgéanica é
provavelmente o fator que exerce maior influéncia na sorgdo da atrazina no
solo (Picollo et al., 1998).

Wang et al. (1992), verificaram que na sorgcdo de atrazina em solos
do Canada e respectivos acidos humicos e fulvicos ocorriam um maximo em
pH 3, decrescendo significativamente para maiores valores de pH. A explicacao
para este resultado foi atribuida em parte a mudancas conformacionais das
substancias humicas, contudo sem um maior detalhamento de como isto
ocorreria. Martin-Neto et al. (1994); Sposito et al., (1996) e Picollo et al., (1998),
sugeriram que interacdes hidrofébicas poderiam ter um importante papel como
mecanismo de reagdes da atrazina com substancias humicas.

Senesi et al. (1996) estabeleceram a partir de medidas de
microscopia eletrbnica, que o0 acido humico apresenta conformagao
dependente do pH, onde em baixo pH's a estrutura teria um formato globular
enquanto que para niveis de pH acima de 5 a macromolécula tornar-se-ia mais
plana. Em funcéo disto, a atrazina seria sorvida com maior intensidade em pH
acido, onde a estrutura globular é favorecida.

Piccolo et al. (1998) através do fracionamento quimico de é&cidos
humicos, constataram que o carater alifatico da matéria organica pode ser um
dos fatores controladores da sor¢cdo de atrazina em solos. Segundo estes
autores, as interagdes hidrofébicas e a flexibilidade conformacional das
estruturas alifaticas das substancias humicas estimulariam a sor¢ao de atrazina
no interior de agregados de matéria organica e dificultariam a dessor¢ao.

Ferreira et al. (2001) empregando um composto tipo "spin-label" em
analises de espectroscopia de EPR, demonstraram que &acidos humicos
apresentam sitios hidrofébicos protegidos da agua em pH inferior a 5, enquanto
que em niveis de pH acima de 5, ocorrem sitios hidrofébicos de superficie. Os
resultados obtidos por estes autores sao consistentes com o modelo proposto
para o &cido humico como sendo uma estrutura supramolecular de moléculas
menores. Com o aumento do pH, ocorreria desprotonagdo dos grupos
carboxilicos, a molécula se "abriria" em conformagdes menores, com

conseqlente diminuigdo de sitios hidrofébicos internos. Estas conclusdes dao
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suporte para a dependéncia da sorgdo de atrazina em fungdo do pH,
observada para compostos humicos (Celis et al., 1997; Martin-Neto et al.,
2001).

Recentemente, Gomes (2002) avaliou a sorcao dos herbicidas
atrazina e acetochlor em &cidos humicos extraidos de 3 solos minerais sob
vegetacdo nativa (Latossolo, Vertissolo e Cambissolo) e de carvao. A autora
verificou que estes diferiram quimicamente e, consequentemente,
apresentaram diferentes afinidades e capacidades de sorcdo dos citados
herbicidas. O herbicida atrazina foi sorvido em maior quantidade nos acidos
humicos mais hidrofébicos (4cido humico extraido de carvao vegetal), enquanto
o herbicida acetochlor foi retido em acidos humicos mais hidrofilico (acido
humico extraido de Latossolo). Segundo a autora, a interacao hidrofébica é um
importante mecanismo de sor¢do para o herbicida atrazina, embora tenha se
observado a contribuicdo de transferéncia de prétons na sorcdo. Para o
herbicida acetochlor o principal mecanismo de sorcao foi a ponte de hidrogénio.

Kulikova & Perminova (2002) observaram que a sor¢ao de atrazina a
substancias humicas foi diretamente relacionada & aromaticidade da MOS.

A sorcdo da atrazina pelas substancias humicas € comumente
atribuida a reacdes de transferéncia de elétrons, transferéncia de protons,
pontes de hidrogénio e interagbes hidrofdbicas (Senesi, 1992; Welhouse &
Bleam, 1993; Martin-Neto et al., 1994; Martin-Neto et al., 1999; Martin-Neto et
al.,, 2001). No entanto, estes resultados foram baseados em &cidos humicos,
que nao representam necessariamente a matéria orgéanica total, como
enfatizado por Piccolo et al. (1998).

Estudos sobre a sorcdo da atrazina realizados com amostras de
solos tém demonstrado que o comportamento do herbicida nestes ambientes
esta relacionado com varios fatores. LAIRD et al. (1994) observaram que a
matéria organica associada a fracao argila grossa apresentava maior afinidade
pela atrazina do que a matéria organica associada com a fracéo argila fina. Os
minerais silicatados apresentaram uma afinidade moderada pela atrazina,
enquanto nos 6xidos a afinidade foi reduzida. Estes autores concluiram que a
sorgao de atrazina pela matéria organica foi tanto quimica como fisica,
enquanto que nos minerais esta interagao se verificou principalmente através
de mecanismos fisicos.
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Vaz et al. (1997) estudando trés solos do estado de Sao Paulo,
obtiveram valores distintos de K, para a atrazina, e o maior valor foi
relacionado a presenga de argilo-minerais 2:1 naquele solo.

A profundidade no perfil também pode ser determinante na retengéao
de atrazina pelo solo, conforme estudo de Moreau & Mouvet (1997), que
observaram que a atrazina e seus metabdlitos foram retidos mais fortemente
na camada superficial de um Gleisolo do que nas camadas subsuperficiais.

Em estudo confrontando dois tipos de manejo de solo em Latossolo
Roxo, Albuquerque et al. (2001) verificaram que a taxa de mineralizacao da
atrazina foi mais alta em amostras sob plantio direto. Este comportamento foi
relacionado com a maior atividade microbiana, decorréncia de um maior teor de
carbono verificado no solo sob este manejo. Loiseau & Barriuso (2002)
determinaram que a fragao fisica < 20 um foi predominante na formacgao de
complexos estaveis (residuo ligado) com a atrazina em 4 solos sob uso
agricola.

Verifica-se que o processo de mineralizacdo e a sor¢gdo S&o 0s
principais fatores que controlam o destino final da atrazina no solo. Portanto, o
estudo de sorgdo € de grande importancia para a compreensao da retengcao
deste composto pelos colbides do solo, os quais influenciam os processos de
lixiviagcao, volatilizacdo e mineralizagdo (Albuquerque et al., 2001).

1.2 - Hipbteses

-Solos sob sistemas de preparo sem revolvimento e com alto aporte
de residuos vegetais e, conseqlientemente, com maior variacdo no grau de
decomposicdo das fragdes fisicas da matéria organica, sorvem em maior
quantidade e intensidade o herbicida atrazina;

-O comportamento sortivo da atrazina em diferentes solos € em
diferentes compartimentos fisicos € governado pelo teor e composi¢cao da
matéria organica, os quais sao afetados pelo tipo de uso, manejos e pela

classe de solo.
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1.3 - Objetivos

1.3.1 - Gerais

- Avaliar o efeito do manejo de solo no acumulo e qualidade da
matéria organica em compartimentos fisicos em Argissolo Vermelho e
Latossolo Bruno submetidos a diferentes sistemas de manejo e sob vegetacao
nativa;

- Investigar a sor¢do do herbicida atrazina na matéria organica em
Argissolo Vermelho e Latossolo Bruno submetidos a diferentes sistemas de

manejo e sob vegetagcao nativa.

1.3.2 - Especificos

-Comparar o efeito do uso e manejo do solo na distribuicdo da
matéria organica em compartimentos fisicos em duas classes de solo;

-Avaliar o efeito do uso e manejo do solo na composi¢cao quimica da
matéria organica nos diferentes compartimentos fisicos entre as duas classes
de solos por espectroscopia de RMN '3C no estado sélido;

-Relacionar o efeito do manejo do solo e da composicao da matéria
organica no comportamento sortivo da atrazina em amostras de duas classes
de solos €;

-Identificar a(s) fracéo (6es) mais reativa(s) ao herbicida atrazina e
relacionar o comportamento sortivo com a qualidade da matéria organica e com

o tipo de manejo utilizado.
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2.1 - Introducgao

A matéria organica do solo (MOS) em clima tropical e subtropical,
onde a maioria dos solos sdo altamente intemperizados (Ker, 1997; Klamt &
Van Reeuwijk, 2000) e as condi¢des climaticas com altas temperaturas e
umidade elevada favorecem a sua mineralizacdo mais intensamente do que em
clima temperado, exerce grande influéncia nas propriedades quimicas, fisicas e
biolégicas desses solos (Mielniczuk, 1999). A partir da grande relevancia da
matéria organica para solos tropicais e subtropicais a manutencdo ou
incremento da MOS é de fundamental importancia para a produtividade
agricola desses solos.

Os sistemas de manejo do solo apresentam efeito diferenciado
quanto a mineralizacdo da MOS e, conseqlentemente, quanto a sua
manutencao no solo. O sistema de manejo com preparo convencional, devido
ao revolvimento do solo e, geralmente por estar associado a sucessao de
culturas com baixo aporte de residuos vegetais ao solo, tendem a reduzir o
estoque de C e N. Esta reducao tem sido atribuida a perda de estabilidade dos
agregados, que protegem fisicamente a MOS e as maiores taxas de
mineralizagao verificadas sob este sistema de preparo (Bayer, 1996; Peterson
et al., 1998; Bayer et al., 2000a). Em oposicdo, o sistema de manejo com
plantio direto, devido ao n&o revolvimento do solo e as maiores adigbes de
residuos vegetais, assim como, as menores taxas de decomposicao favorecem
o incremento do estoque de MOS (Bayer & Mielniczuk, 1997; Bayer et al.,
2000b; Pillon, 2000; Bayer et al., 2001; Bayer et al., 2002; Diekow et al., 2005).

Bayer et al., (2002) avaliando os efeitos do sistema de preparo
durante 09 anos nos estoques de C e N em um Argissolo Vermelho verificaram
que a MOS associada aos minerais continha aproximadamente 5 e 17 vezes
mais C e N, respectivamente, que na MOS particulada. Os mesmos autores
observaram que os estoques de C e N em valores absolutos da MOS
associada aos minerais foram superiores nas amostras sob plantio direto do
que sob preparo convencional.

A localizagdo na matriz do solo e o grau de associagdo com 0s
componentes minerais também afetam a dindmica da MOS (Christensen,
2001). Wattel-Koekkoek et al. (2001) verificaram por meio da andlise de pirélise
e espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *C (*C RMN
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CP/MAS), que a MOS associada a solos cauliniticos foi enriquecida em
polissacarideos (C O-alquil), enquanto a MOS associada a solos esmectiticos
apresentou maiores propor¢des de estruturas aromaticas e fendlicas. Os
autores concluiram que diferentes minerais preservam diferentes tipos de
compostos organicos devido aos variados mecanismos que ocorrem nas
interacées organo-minerais. Dalmolin  (2002), caracterizando Latossolos
brasileiros de diferentes ambientes, observou que Latossolos cauliniticos
apresentaram MOS rica em grupos O-alquil, corroborando os resultados de
Wattel-Koekkoek et al. (2001).

A espectroscopia de '*C RMN CP/MAS fornece informagcdes diretas
a respeito de caracteristicas estruturais da MOS (Skjemstad et al., 1994;
Baldock et al., 1997; Kdgel-Knabner, 1997, Schmidt et al., 1997; Conte et al.,
2002) e, desse modo, informagdes sobre as interagcées de poluentes organicos
e inorganicos com a MOS, sobre a ciclagem da matéria organica nos solos
(Conte et al., 2002), assim como, a respeito de mudangas quimicas da MOS
associadas com a decomposi¢céao dos residuos orgéanicos (Baldock et al., 1992;
Baldock et al., 1997; Pillon, 2000) e em funcdo do sistema de manejo (Pillon,
2000; Bayer et al., 2001).

A partir da integracdo das respectivas areas de cada grupo de
carbono do espectro de RMN podem ser calculados indices, que visam
identificar alteracdes qualitativas durante o processo de decomposicdo da
MOS. Dentre esses indices destacam-se: (I) O indice C alquil/C O-alquil
(Baldock et al, 1997), por meio do qual estima-se 0 grau de decomposi¢cao da
MOS; segundo esse indice o grau de decomposicdo esta associado a uma
diminuicdo de grupos O-alquil (carbono de facil decomposicdo: celulose e
hemicelulose) e um aumento relativo de C alquil (grupos mais recalcitrantes,
preservados seletivamente); (Il) Analogamente, o indice C aromatico/C O-alquil
(Quideau et al., 2000), estima o grau de decomposi¢cao, considerando que com
a decomposicao de estruturas C O-alquil ocorre um enriquecimento relativo de
grupos aromaticos; (Ill) O indice C alquil/C carbonila (Knicker et al., 2000)
permite inferir sobre o grau de substituicdo das estruturas alifaticas por grupos
carbonila; (IV) O indice de polaridade relaciona as dareas dos grupos
oxigenados (C carbonila, O-alquil, C ou N fendlico) pelas areas dos grupos
hidrofébicos (C aromatico e C alquil). Este indice informa comparativamente a
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respeito do carater polar da MOS, onde maiores valores indicam maior
hidrofilicidade, enquanto menores valores indicam um carater mais hidrofébico
da MOS.

Considerando os efeitos que os diferentes sistemas de manejo
exercem na dindmica da MOS, assim como as mudancas quantitativas
provocadas nesta fracdo, o desenvolvimento de estudos que investiguem
possiveis mudangas qualitativas na matéria organica de solo de ambientes
tropical e subtropical como funcédo do uso e do manejo em solo sdo de grande

importancia para o entendimento da dindmica da MOS nesses ambientes.

2.2 - Hipéteses

No solo mais argiloso, a matéria organica serd mais afetada na sua
qguantidade e qualidade pela introdugao do uso agricola, do que no solo menos
argiloso.

O manejo de solo com plantio direto levara a um maior teor de
carbono e maior protecao da MOS quando comparado ao plantio convencional.
Esta diferenca sera mais acentuada no solo mais argiloso.

2.3 - Objetivos
2.3.1 - Geral
Relacionar os teores e a composicdo quimica da MOS com o uso,
manejo e tipo de solo em duas classes de solos da regiao sul do Brasil.

2.3.2 - Especificos

(i) Comparar os teores de C e N em amostras em um Argissolo
Vermelho e Latossolo Bruno coletados no sul do Brasil sob
diferentes sistemas de manejo e sob vegetacao nativa;

(i) Monitorar possiveis mudancas na MOS causadas pelo
tratamento com HF 10% (v/v) nessas amostras €;

(i) Avaliar espectroscopicamente por '*C RMN CP/MAS a
composicao da MOS.
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2.4 - Material e Métodos

2.4.1 - Unidades experimentais

2.4.1.1 - Unidade experimental em Eldorado do Sul - RS

O experimento é conduzido desde 1985 na Estacdo Experimental
Agrondmica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, localizada no
municipio de Eldorado do Sul-RS, com coordenadas geograficas de 30° 51" S e
51° 38" W. A area experimental foi previamente cultivada sob preparo
convencional durante 15 anos. A Estacdo AgronOmica pertence a regiao
fisiografica da Depressdao Central do Rio Grande do Sul e apresenta clima
subtropical quente e umido (Cfa, Kdppen), com temperaturas médias mensais
variando de 14 a 24°C. A precipitacdo média anual é de 1440 mm, com
variagdes médias mensais de 96 a 168 mm (Bergamaschi & Guadagnin, 1990).
A area experimental esté localizada a 96 m acima do nivel do mar. O solo é um
Argissolo Vermelho Distréfico tipico (Embrapa, 1999), derivado de granito
(Brasil, 1973), corresponde a Typic Paleudult, de acordo com a Soil Taxonomy
(Soil Survey Staff; 1996), e a um Acrisol, segundo a FAO (Fao, 1990).

O delineamento experimental € de blocos casualizados, com o0s
tratamentos dispostos num esquema de parcelas subdivididas com trés
repeticdes. As parcelas principais (15 x 20 m) compreendem trés sistemas de
preparo do solo (preparo convencional - PC, preparo reduzido - PR e plantio
direto - PD), e as subparcelas (5 x 20 m) consistem em trés sistemas de cultura
[aveia (Avena strigosa)/milho (Zea mays) - A/M; aveia + vica (Vicia sativa)/milho
- A+V/M e aveia + vica/milho + caupi (Vigna unguiculata) - A+V/M+C]. Duas
doses de N mineral (0 e 180 kg ha™ de uréia) sdo aplicadas anualmente em
faixas nos blocos (sub-blocos com 45 x 10 m). Para este estudo, amostras de
solos de dois métodos de preparo (PC e PD) e dois sistemas de cultura (A/M e
A+V/M+C) sem aplicacdo de N mineral foram coletadas.

Os preparos de solo sdo realizados anualmente antes da
implantacdo da cultura do milho e variam na intensidade de mobilizagdo do
solo, resultando na incorporacao total (preparo convencional, com lavragdo e
gradagem), incorporacao parcial (preparo reduzido, com escarificacdo) e
nenhuma incorporacao (plantio direto) de residuos das culturas de cobertura de
inverno. A instalacdo das culturas de inverno é realizada sempre em plantio

direto. As sucessdes de coberturas variam em relacdo ao numero de
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culturas/ano e freqUéncia de utilizagdo de leguminosas, apresentando
diferentes aportes de carbono pela fitomassa vegetal e de N pela fixacdo
simbidtica (Bayer, 1996).

2.4.1.2 - Unidade experimental em Guarapuava - PR

O experimento foi instalado em 1978 e esta localizado no Campo
Experimental da Fundagdo Agraria de Pesquisa Agropecuaria (FAPA), no
municipio de Guarapuava-PR com coordenadas geograficas de 25° 33" S e 51°
29" W. Originalmente a area consistia de mata nativa, e foi arada pela primeira
vez em 1950, cultivando-se trigo e arroz durante 12 anos. De 1962 a 1968, a
area foi utilizada com pastagem melhorada para gado leiteiro, com trevo branco
(Trifolium repens) e gramineas de inverno (Jaster et al., 1993). Nos anos
seguintes, até 1978, o solo foi cultivado com a sucessao trigo/soja (Triticum
aestivum/Glicine max) em preparo convencional. No inverno de 1978, a area foi
corrigida com 1,5 Mg ha™ de calcéario e 300 kg ha' de escéria de Thomas,
semeando-se soja na primavera-verao como a primeira cultura do experimento.
A area experimental pertence ao terceiro planalto paranaense, a 1100 m de
altitude (Brasil, 1973). A precipitacdo média anual é de 2022 mm, com
temperatura média anual de 15°C, o clima segundo a classificacdo de Képpen
€ Cfb, subtropical umido, sem estagdes secas durante 0 ano e com geadas
freqlientes e severas (Jaster et al., 1993). O solo é classificado como Latossolo
Bruno Aluminico cambico (Embrapa; 1999), derivado de basalto (Brasil, 1973),
correspondendo a um Oxisol, de acordo com a Soil Taxonomy (Soil Survey
Staff; 1996) e a um Ferrasol segundo a FAO (Fao, 1990).

O delineamento experimental é blocos casualizados, com trés
repeticoes. Este experimento consiste de cinco combinacdes (inverno/verao)
dos sistemas de preparo convencional (PC), plantio direto (PD) e preparo
reduzido (PR) em parcelas de 12 X 100 m: PC-PC, PC-PD, PD-PC, PD-PD e
PR-PD. Neste estudo foram avaliadas as combinacées PC-PC e PD-PD. O
sistema PC consiste de aracdo com arado de disco (20 cm) e de duas
gradagens (grade niveladora e grade de dentes). O sistema PD é realizado
com maquinas semeadora-adubadora adaptadas ao preparo sem revolvimento.
No periodo de 1978-1985 cultivou-se a sucessao trigo/soja, e de 1986-1999, o
sistema de rotacdo aveia branca (Avena sativa), trigo, cevada (Hordeum
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vulgare), ervilhaca peluda (Vicia vilosa), nabo forrageiro (Raphamus
raphanistrum), soja e milho. Para cada sistema de manejo, em uma metade da
parcela experimental foi corrigida a acidez do solo (calagem) em 1987, onde se
aplicou 4,5 t ha™' de calcario calcitico com reaplicacdo de 3 t ha” de calcéario
dolomitico em 1995 (Costa, 2001).

2.4.2 - Coleta das amostras de solo

As amostras de solo dos experimentos e de areas proximas a estes
experimentos, sob vegetacdo nativa (campo nativo no RS e mata nativa no
PR), foram coletadas na camada de 0-2,5 cm, secas ao ar, destorroadas
manualmente e peneiradas em malhas de 2 mm. Esta camada tem sido a mais
influenciada pelo manejo do solo, no que diz respeito a quantidade da MOS e,
possivelmente, quanto a sua qualidade. Igualmente, € a camada de maior
influéncia na eficiéncia dos herbicidas. Amostras das trés repeticoes de campo
foram coletadas em cada tratamento, que posteriormente foram combinadas
em uma amostra composta, na qual foram realizados os procedimentos
laboratoriais. As caracteristicas texturais e mineralégicas dos referidos solos
sao apresentadas na Tabela 1.

Tabela 2—1 - Caracteristicas texturais e mineralégicas dos solos avaliados.

Solo Granulometria Mineralogia Classe Textural
Areia Silte Argila (Fracéo argila)
gkg”
Argissolo Vermelho* Caulinita Franco-arenosa
540 240 220 Hematita
Goethita
Latossolo Bruno™* Gibbsita Muito argilosa
67 262 670 Caulinita
Goethita

Fontes: *BAYER et al., 2002; **COSTA, 2001.

2.4.3 - Andlises laboratoriais

2.4.3.1 - Caracterizacao geral dos solos

As determinagdes de pH em agua destilada (pH H.0) € em solucao
de KCI 1 mol L™ (pH kc) foram realizadas utilizando-se a relagdo de 1:2,5 (solo-
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solugéo) (Embrapa, 1997). O ApH foi calculado pela diferenga entre o valor de
pH H.0 e pH kci.

O teor de ferro total (Fe;) foi determinado em extrato obtido de
digestdo acida (HCI, 6 mol L") a quente (Dick & Kampf, 1988). O teor de ferro
associado aos 6xidos de ferro pedogenéticos (Fey) foi determinado em extrato
obtido por meio da extracdo com diotinito-citrato-bicarbonato de sédio & 80°C
em banho maria (Mehra & Jackson, 1960). O teor de éxidos de ferro de baixa
cristalinidade (Fe,) foi determinado apds extracdo com solugédo &cida (pH 3,0)
de oxalato de aménio no escuro (Schwertmann, 1964). Estas andlises foram
realizadas em ftriplicata e a quantificacdo dos teores de Fe;, Feq € Fe, foram
realizadas em espectrometro de absorgao atémica.

A area superficial especifica (ASE) do solo foi determinada em
amostras trituradas em gral de agata pelo método da sor¢do de agua a 20% de
umidade relativa (Quirk, 1965).

2.4.3.2 - Concentragdo da MOS com solugao de HF 10% (v/v)

Objetivando eliminar ions paramagnéticos e concentrar a MOS, as
amostras de solo foram submetidas a tratamento com solugdo de HF 10 %
(v/v), de acordo com o método descrito em Gongalves et al. (2003), adaptado
de Schmidt et al. (1997).

Aliquotas de 10 g de cada amostra de solo foram colocadas em
frascos plasticos (100 mL) e 50 mL da solugédo de HF 10% foram adicionados.
O frasco foi fechado e agitado durante 1 hora em agitador horizontal (300 rpm).
Subseglientemente, as amostras foram centrifugadas por 10 minutos (3000
rpm) a uma temperatura de 4° C, descartando-se o sobrenadante. Em testes
anteriores, uma maior recuperacao de C e N foi verificada nesta temperatura
(Spielvogel - comunicacao pessoal). Provavelmente, um menor movimento
browniano dos coldides organicos de menor peso molecular e a maior
densidade da agua nesta temperatura, promovem uma maior precipitacao
desses compostos. Este procedimento foi repetido até o residuo alcancgar
coloracao escura, correspondendo a cinco (5) vezes para amostras do
Latossolo Bruno e sete (7) vezes para as amostras do Argissolo Vermelho.

Todas as extragdes foram realizadas em ftriplicata.
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2.4.3.3 - Analise elementar

Os teores de C e N da amostra de solo inteiro e das amostras de
matéria organica concentrada foram determinados em triplicata por combustao
seca (975° C) em analisador elementar Vario EL, com detecgdo minima de 0,4
ug para C e de 1,0 mg para N.

Objetivando-se monitorar as perdas de C e N devido ao tratamento
com HF 10%, as recuperacdes de C e N apds a concentragdo da MOS foram

calculadas utilizando-se a equacao Il.1 (Dai & Johnson, 1999):

C ou Ntratado (” 1)
Cou N nao tratado

Cou Nrec (%) = (% massa de solo recuperada) x

Onde:

- % massa de solo recuperada: valor percentual da massa de solo restante
apos liofilizacdo da amostra tratada com HF 10%;

- C ou N tratado: concentracdo do elemento na amostra de solo apoés
tratamento com HF 10%;

- C ou N nao tratado: concentragcao desse elemento na amostra de solo antes
do tratamento com HF 10%.

Com o objetivo de avaliar possiveis perdas seletivas da matéria
organica causada pelo tratamento com HF 10%, o fator R (Schmidt et al., 1997)

foi calculado pela equacéo Il1.2:

relagao < antes do tratamento com HF
Fator R = N (”-2)

relacao % apds tratamento com HF

Visando-se avaliar a eficiéncia do tratamento com HF (10%) em
concentrar a MOS, o fator de enriquecimento (FE) para C e N foi calculado pela

equacao I1.3.

CouN no solo tratado comHF (10%) (1.3)

FE=
CouN no solo nao tratado com HF (10%)

2.4.3.4 - Espectroscopia '°C RMN CP/MAS
Os espectros de *C RMN com polarizagdo cruzada e angulo magico
de spin (CP/MAS) (estado solido) da MOS concentrada com HF 10% foram
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obtidos em um espectrometro Bruker DSX 200 (Lehrstuhl fir Bodenkunde -
Technische Universitat Minchen/Alemanha) operando em uma frequéncia de
50,3 MHz e empregando-se um rotor de zircénio de 7 mm de didmetro externo
com tampas KEL-F. Durante a aplicagdo da técnica MAS (Magic Angle Spin =
angulo magico de rotacao) o rotor operou em uma velocidade de rotagdo de 6,8
kHz. Apés a transformada de Fourier aplicou-se um alargamento de linha entre
50 e 150 Hz. Os deslocamentos quimicos do '*C foram referenciados ao
Tetrametilsilano (0 ppm). Os espectros foram plotados entre -150 e 350 ppm.
Os principais tipos de carbono foram agrupados em quatro grupos,
cujas atribuicdes sao (Kégel-Knabner, 1997, Schmidt et al., 1997): C Carbonila
(220 a 160 ppm), C Aromatico (160 a 110 ppm), C O-alquil (110 a 45 ppm) e C
Alquil (45 a -10 ppm). A partir da divisdo dos espectros, a quantificagdo dos
tipos de C foi realizada pela integracdo das areas de cada pico e, com isso,
determinada a sua distribuicao relativa.
Com essas informagdes quantitativas foram calculados os seguintes

indices, que relacionam as areas de cada grupo de C considerado:

- Razéo C alquil/C O-alquil (Baldock et al., 1997).

- Razéo C alquil/C carbonila (Knicker et al., 2000).

- Razéo C aromatico/ C O-alquil (Quideau et al., 2000).

- indice de polaridade (IP) que relaciona as areas dos seguintes grupos
de C:

(C carbonila + C O —alquil + C ou N fenélico)
(C aromatico + C alquil)

IP=

A area do C ou N fendlico compreende a regiao de 140 — 160 ppm e
a area de C aromatico para esse calculo compreende a regido de 110 — 140

ppm do espectro de *C RMN.

2.4.4 - Andlise estatistica

A interpretacéo dos efeitos dos sistemas de preparo e da sucessao
de culturas nas caracteristicas quantitativas da matéria orgéanica foi realizada
levando-se em consideracdo a variabilidade dos resultados obtidos em
amostras avaliadas em triplicatas (n = 3), expressas a partir do desvio padréao
da média.
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2.5 - Resultados e Discussao

2.5.1 - Caracteristicas gerais dos solos

As amostras no Argissolo Vermelho e no Latossolo Bruno sob
vegetacdo nativa e os seus respectivos tratamentos apresentaram pH acido,
tanto em agua quanto em solugcao de KCI (Tabela 2-2). No Argissolo Vermelho
as amostras sob plantio direto apresentam valores de pH superiores ao do
campo nativo e das amostras sob preparo convencional. No Latossolo Bruno
as amostras sob uso agricola apresentaram valores de pH maiores do que a
amostra sob mata nativa. O valor de pH mais elevado dos solos sob uso
agricola pode resultar em maior atividade biolégica nesses solos quando
comparados com ambiente de vegetacao nativa (Balesdent et al., 2000).

O valor de ApH foi negativo em ambos os solos, indicando o
predominio de carga liquida de superficie negativa (Tabela 2-2).
Possivelmente, as cargas negativas da MOS s&o superiores as cargas
positivas da fragdo mineral desses solos.

No Argissolo Vermelho o teor de ferro total variou de 13 a 18%,
sendo os maiores teores observados nas amostras com maior adicdo de
residuo vegetal (A+V/M+C), independente do sistema de preparo (Tabela 2-2).
A maior parte do ferro total esta contida nos 6xidos de ferro pedogenéticos
(Fed/Fet >0,61) e apenas 1% dos 6xidos de ferro apresenta baixa cristalinidade
(Feo/Fed = 0,01) (Tabela 2-2).

No Latossolo Bruno os teores de ferro total sdo mais elevados que
no Argissolo Vermelho, sendo isso fungao do material de origem destes solos,
basalto e arenito, respectivamente. O teor de ferro total no Latossolo Bruno foi
mais elevado nas amostras sob preparo convencional (Tabela 2-2).
Analogamente ao Argissolo Vermelho, a razdo Fed/Fet foi elevada (20,77) e a
razdo Feo/Fed foi baixa (<0,01) (Tabela 2-2). Os valores de Fet, Fed, Feo e
das relagbes calculadas sédo coerentes aos usualmente observados para
Latossolos (Klamt & Van Reeuwijk, 2000).
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Tabela 2-2 - Valor de pH H>O e pH KCI, ApH, teor de ferro total (Fe), de ferro associado aos éxidos de ferro (Feq), de ferro

associado aos 6xidos de baixa cristalinidade (Fe,), relagdo Feo/Feq, relacado Feqs/Fe; e area superficial especifica

(ASE) das amostras (0-2,5 cm) de um Argissolo Vermelho e Latossolo Bruno submetidos a diferentes sistemas
de manejo e sob vegetacao nativa. Valores a direita do sinal + representam o desvio padrao da média.

Tratamento PHu2o PpPHka  ApH Fe; Feq Fe, Feo./Feq Fed/Fe; ASE

----------------------- e I — m° g’
Argissolo Vermelho

Campo Nativo 4,91 4,48 -043 149+21 10,5+0,3 0,10+0,01 0,01 0,70 51,7+0,8

PD A+V/M+C 5,43 5,27 -0,16 18,3+22 11,1+0,1 0,12+0,01 0,01 0,61 46,1 £ 3,1

PD A/M 5,66 5,36 -0,30 13,8+0,6 10,7+1,0 0,10x0,01 0,01 0,78 nd

PC A+V/M+C 4,94 4,51 -043 16,5+26 10,4+0,1 0,10+0,01 0,01 0,63 342+1,0

PC A/M 5,05 4,70 -035 13,3+04 11409 0,10x0,01 0,01 0,86 nd

Latossolo Bruno

Mata Nativa 4,12 3,71 -0,41 66,7+0,01 595+ 28 0,28+0,01 0,005 0,89 160,9*3,6

PD sem correcao 4,33 4,06 -0,27 893+13 686+ 13 0,42+0,01 0,006 0,77 nd

PD com correcao 5,37 5,02 -035 776+38 705+ 04 030+0,01 0,004 0,91 142,7 £3,3

PC sem corregao 4,42 4,08 -0,34 90,8+22 743+ 06 030+0,01 0,004 0,82 nd

PC com correcao 4,76 4,36 -0,40 95925 747+ 13 032+0,04 0,004 0,78 137,7+1,3

PC = preparo convencional, PD = plantio direto.

A/M = Aveia / Milho; A + V/M + C = Aveia + Vica / Milho + Caupi.

nd = ndo determinado
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A éarea superficial especifica (ASE) no Argissolo Vermelho variou de

34 a 52 m? g' (Tabela 2—2), sendo o maior valor de ASE observada no campo
nativo e 0 menor na amostra sob preparo convencional. A amostra sob plantio
direto apresentou valor de ASE intermediario. Estes resultados refletem a
contribuicdo da MOS para a area superficial especifica (r=0,991 P<0,080)
(Tabela 2-3) e consequentemente para os sitios de adsorgado/sorcéo e
complexacao neste solo, assim como na formacao de microagregados.

No Latossolo Bruno a ASE foi superior a observada no Argissolo
Vermelho, o que pode ser atribuida ao maior teor de argila neste solo (Tabela
2—1). Os valores obtidos decrescem na ordem mata nativa > plantio direto >
preparo convencional, evidenciando a contribuicdo da MOS (Tabela 2-3) para
a ASE (r=0,978 P<0,012).

2.5.2 - Teores de C e N no solo inteiro

A amostra do Argissolo Vermelho sob campo nativo apresentou os
maiores teores de C e N quando comparado as amostras sob uso agricola
(Tabela 2-3).

A diminuigc&o nos teores de C e N, quando da conversdo de solo sob
vegetacado nativa para uso agricola tém sido freqiientemente observada, tanto
em solos de clima temperado quanto em solos de clima tropical (Beare et al.,
1994; Six et al., 1998; Balesdent et al., 2000; Freixo et al., 2002a,b; Leifeld &
Kbégel-Knabner, 2004).

Normalmente as diminuicbes nos teores de C e N tém sido
atribuidas a mudancgas na adi¢do de residuo vegetal e ao aumento da taxa de
degradacdo e, consequentemente, perda de estabilidade dos agregados,
quando sob uso agricola (Six et al., 1998; Balesdent et al., 2000). O uso
agricola também provoca modificacdes na temperatura do solo, na natureza
das fontes de carbono, na disponibilidade de nutrientes aos microrganismos, na
diversidade da fauna e de microrganismos e, em muitos casos, no aumento do
pH, o qual pode indicar aumento na atividade biolégica do solo. Deve—se
ressaltar que estas alteragdes sdo mais intensas no sistema com preparo
convencional que no sistema plantio direto (Angers et al., 1997; Peterson et al.,
1998; Six et al., 1998; Six et al., 1999; Bayer et al., 2000a; Bayer et al., 2001;
Bayer et al., 2002; Freixo et al., 2002b).
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Nas amostras sob uso agricola do Argissolo Vermelho verificou-se

que os teores de C e de N nas amostras sob plantio direto foram superiores
aos verificados nas respectivas amostras sob preparo convencional para as
duas sucessdes de culturas (Tabela 2-3). Estes resultados evidenciam a
capacidade do sistema plantio direto em recuperar os teores de matéria
organica devido ao nao revolvimento do solo, a menor taxa de decomposicao
de residuos vegetais. Resultados similares tém sido obtidos para solos de
regides temperadas (Angers et al., 1997; Peterson et al., 1998; Six et al., 1998;
Six et al., 1999) e para solos de regides subtropicais (Bayer et al., 2000a; Bayer
et al., 2001; Bayer et al., 2002; Freixo et al., 2002b; Diekow et al., 2005) e
tropicais (Freixo et al., 2002a; Neufeldt et al., 2002).

Tabela 2-3 - Teor de carbono e de nitrogénio e relacdo C/N dos solos

estudados (camada de 0-2,5 cm). Valores a direita do sinal *
representam o desvio padrao da média.

Solos  Preparo/Sucessao de culturas Csolo . Nsolo C/Nsolo
Argissolo Campo Nativo 23,5+ .2,5g ’ 21402 11,4+0,1
PD A+V/M+C 21,7+ 21 2,210,1 9,8+£0,7

PD A/M 17,1 £0,9 1,8+0,3 9,5+1,3

PC A+V/M+C 14,3+0,6 1,6 +0,2 8911

PC A/M 11,2+ 0,4 1,2+0,1 9,1+£0,9

Latossolo Mata nativa 82,2+ 2,3 6,5+0,1 12,7402
PD sem correcao 54,6 £0,6 41+0,1 13,3+£0,3

PD com correcao 57,7+ 3,0 43+0,2 13,6+0,3

PC sem correcao 39,4+£0,3 2,7+0,1 14,9+0,6

PC com correcao 41,0+ 1,3 2,8+0,1 14,9+0,1

PC = preparo convencional, PD = plantio direto
A/M = Aveia / Milho; A + V/M + C = Aveia + Vica / Milho + Caupi.

Deve-se ressaltar, no entanto, que as maiores diferencas nos teores
de C e N entre sistema plantio direto e preparo convencional sao verificadas
nas camadas superficiais (Bayer et al., 2000b; Freixo et al., 2002b), as quais
foram estudadas neste trabalho.

O efeito da sucessdo de culturas € evidenciado pelos resultados

obtidos com as amostras tanto sob preparo convencional quanto sob plantio
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direto, onde os teores de C e N para a sucessdo com leguminosa A+V/M+C

foram superiores aos da sucessao A/M (Tabela 2-3).

O preparo convencional, devido ao intenso revolvimento do solo
tende a reduzir o estoque de C e de N, como consequiéncia do desbalanco
entre as altas taxas de mineralizacao e, geralmente, a baixa adicao de residuo
vegetal ao solo, além da reduzida capacidade de agregacédo (Bayer, 1996;
Peterson et al., 1998; Six et al., 1999; Bayer et al., 2000a).

A amostra de solo sob plantio direto com maiores adi¢cbes de
residuos vegetais (tratamento PD A+V/M+C) no Argissolo Vermelho
apresentou os maiores teores de C e N entre as amostras sob uso agricola
(Tabela 2-3). Além disso, os teores de C e N deste tratamento n&o diferem dos
valores encontrados para a amostra sob campo nativo (solo referéncia) (Tabela
2-3). Especificamente para o teor de N, a sucessdo de culturas com
leguminosas contribui relevantemente para a sua acumulacdo via fixacao
simbidtica.

Deve-se ressaltar, no entanto, que o sistema de preparo é o fator
mais importante para o incremento da MOS. Os diferentes sistemas de preparo
sob a mesma sucessdo de culturas (mesmo aporte de residuos vegetais)
apresentaram diferencas significativas nos teores de C e N (Tabela 2-3),
resultados que corroboram a maior importancia do sistema plantio direto em
preservar a MOS.

A partir destes resultados infere-se que o acumulo de C e N é
inversamente proporcional ao grau de revolvimento do solo. Adicionalmente, os
aumentos dos teores de C e N sao favorecidos pelo sistema conservacionista,
onde a adicao de residuos vegetais € maior e pela sucessao de culturas que
inclua leguminosa (Bayer et al., 2000a, b).

A razdao C/N das amostras do Argissolo Vermelho variou de 8,9 a
11,4 (Tabela 2-3), sendo que as amostras sobre uso agricola apresentaram
valores significativamente inferiores quando comparados ao campo nativo.

Estes resultados podem ser um indicativo de maior grau de
decomposi¢cdo das amostras sob uso agricola, como também ser devido as
diferencas na composi¢cao quimica dos residuos vegetais adicionados ao solo.
As razdes C/N das amostras de solo sob plantio direto foram similares as das
amostras sob preparo convencional (Tabela 2-3).
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Similarmente ao observado no Argissolo Vermelho, a amostra sob

mata nativa do Latossolo Bruno apresentou os maiores teores de C e N dos
tratamentos avaliados (Tabela 2-3). Essas diferengas, como ja citado
anteriormente, sdo atribuidas a alteracado da taxa de adi¢do e da qualidade de
residuo vegetal, ao aumento da taxa de mineralizagdo dos residuos vegetais e
perda de estabilidade dos agregados quando sob uso agricola (Six et al., 1998;
Balesdent et al., 2000).

Entre as amostras sob uso agricola, as amostras sob plantio direto
apresentaram teores de C e N significativamente superiores as respectivas
amostras sob preparo convencional (Tabela 2-3). O efeito da calagem nao se
manifestou em ambos os sistemas de preparos.

Os teores de C e N obtidos nas amostras sob plantio direto,
contrariamente ao observado no Argissolo vermelho, foram inferiores aos
obtidos na amostra sob mata nativa (solos referéncia), apds 20 anos sob cultivo
(Tabela 2—-3). Este comportamento pode ser atribuido a diferenga no aporte e
na composi¢cdo quimica dos residuos vegetais adicionados ao solo sob mata
nativa e sob uso agricola.

Usualmente solos sob uso agricola apresentam taxa de degradagao
superior a observada em solos sob condicbes naturais (Six et al., 1998;
Balesdent et al., 2000), sendo que esse aumento tem sido atribuido a perda de
estabilidade dos agregados, devido a alteracdo do uso do solo (Silva &
Mielniczuk, 1997; Peterson et al., 1998; Six et al., 1998; Six et al., 1999; Bayer
et al., 2000a). Igualmente, tem-se verificado aumento da temperatura do solo
(Salton & Mielniczuk, 1995; Balesdent et al., 2000) e da atividade microbiana
quando comparada ao solo sob vegetacdo nativa (Balota et al., 1998; Vargas &
Scholles, 2000).

O efeito da mudanca de uso do solo e do manejo nos teores de
MOS foi mais acentuado no Latossolo Bruno que no Argissolo Vermelho,
conforme indicam as diferengcas nos teores de C e N entre o solo sob
vegetacdo nativa e as amostras sob uso agricola (Tabela 2-3), obtidos nos
dois solos.

Provavelmente, o efeito diferencial entre os sistemas plantio direto

no Latossolo Bruno e no Argissolo Vermelho, em relacao aos teores de C e N
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(Tabela 2—-3) em suas respectivas amostras referéncia, esta relacionado com a

textura.

A textura e a estrutura do solo exercem um efeito predominante na
decomposicdo da MOS (Zech et al., 1997; Balesdent et al., 2000). E aceito que
existe uma maior protecao fisica da MOS em solo argiloso (textura fina) que em
solo arenoso (textura grosseira) (Stevenson, 1994). Como consequéncia, solo
argiloso apresenta maior teor de C e N que solo arenoso, quando supridos com
similar adigao de residuos.

No Latossolo Bruno, solo mais argiloso (67% de argila), as
interacdes organo-minerais sdo mais abundantes e a protecao fisica da MOS
frente ao processo de mineralizacdo é mais intensa. Conseqlientemente, o
maior acumulo de MOS sob mata nativa, o qual ndo foi alcancado, todavia
apos 20 anos de plantio direto, € devido a diferenga na composi¢cao quimica do
residuo adicionado. Ja& no Argissolo Vermelho, de textura arenosa (54% de
areia), onde a protecao fisica da MOS sob condi¢cdo de campo nativo é menos
acentuada do que na mata nativa, os teores originais de C e N,
especificamente no tratamento PD A+V/M+C, ja foram atingidos apés 18 anos
de plantio direto, provavelmente devido ao aporte de residuo vegetal e a menor
taxa de mineralizacdo neste tratamento (Bayer, 1996; Bayer et al., 2000a;
Bayer et al., 2001; Bayer et al., 2002).

Nas amostras do Latossolo Bruno a razdo C/N variou de 12,7 a 14,9
(Tabela 2-3). Contrariamente ao observado no Argissolo Vermelho os maiores
valores foram observados nas amostras sob uso agricola, sendo esses
resultados um indicativo de diferencas na composicao do material vegetal e no
grau de decomposicao da MOS quando comparado a mata nativa.

Os valores observados no Latossolo Bruno foram sempre superiores
aos do Argissolo Vermelho, o que pode ser um indicativo da presenca de
matéria organica menos decomposta que a observada no Argissolo Vermelho.

Uma possivel explicacdo para este fato é o efeito da textura do solo
na protegcdo da matéria organica perante a mineralizacdo, a qual é menos
intensa no Latossolo Bruno, devido a sua textura mais argilosa que o Argissolo
Vermelho. Outro fator importante para a presenca de matéria organica menos
decomposta no Latossolo Bruno é o clima. Este solo se localiza em regides
mais elevadas, onde as temperaturas sdo mais amenas (item 2.4.1.2 - ) e,
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consequentemente, a atividade microbiana € menos favorecida. A composi¢cao

quimica dos residuos vegetais adicionados neste solo pode também ter
contribuido significativamente para a presengca de uma MOS menos
decomposta.

As amostras sob plantio direto no Latossolo Bruno apresentaram os
menores valores de razdo C/N (Tabela 2—-3), que foram similares entre si, ndo
sendo evidenciado o efeito da calagem nesta razdo. Comportamento similar foi

observado nas amostras sob preparo convencional (Tabela 2-3).

2.5.3 - Tratamento com solucéo de HF 10%

2.5.3.1 - Recuperacdo de Massa

A recuperacdo de massa das amostras de solo submetidas ao
tratamento com HF 10% variou consideravelmente entre as classes de solo,
refletindo a influéncia da textura. A similaridade entre o teor de areia (54% no
Argissolo Vermelho e 6,7% no Latossolo Bruno) e a percentagem de
recuperacao de massa (Tabela 2—4) nos dois solos indica que as frac¢des silte e
argila foram preferencialmente solubilizadas pelo tratamento com HF 10%.

O Latossolo Bruno, devido a sua textura mais argilosa (67% de
argila), perdeu uma maior quantidade de massa (>85%), enquanto no Argissolo
Vermelho, de textura franco-arenosa (22% de argila), a perda de massa foi
inferior a 55% (Tabela 2—-4). Resultados semelhantes foram obtidos por

Gongalves et al. (2003) com Latossolos brasileiros de diferentes texturas.

2.5.3.2 - Enriquecimentode C e N

O tratamento com HF 10% foi eficiente em concentrar a MOS em
todas as amostras estudadas, o que provocou um aumento/enriquecimento nos
teores de C e N (Tabela 2—4), quando comparado aos teores de C e N nos
solos nao tratados com HF (Tabela 2-3).

Nas amostras do Argissolo Vermelho, os valores de enriquecimento
de C e N (Tabela 2-4) variaram de 1,43 a 1,82 e de 1,26 a 1,69,
respectivamente. Excetuando-se o tratamento PD A+V/M+C, os valores de
enriquecimento foram relativamente similares entre os sistemas de preparo e

os de sucessao de culturas (Tabela 2—4). Para o tratamento PD A+V/M+C os



Tabela 2—4 - Recuperacao de massa (M), teor de carbono (Cur) e de nitrogénio (Nyg), relacao C/N (C/Nyg), fator R da MOS
concentrada com HF (10%), fator de enriquecimento de carbono (FEc) e de nitrogénio (FEn) apés HF,
recuperacéo de carbono (Crec) € de nitrogénio (Nye) apés HF das amostras (0-2,5 cm) de um Argissolo
Vermelho e Latossolo Bruno submetidos a diferentes sistemas de manejo e sob vegetacao nativa. Valor a direita
do sinal * representa o desvio padréo.

Solo Tratamento M (e Che N urF C/Nye FatorR FEc FEn C rec N rec
% L R — Y%
Argissolo Campo Nativo 44 424+24 34+01 124+0,3 0,93 1,8 1,7 81 75
PDA+V/M+C 44 38,8+2,6 3,7+0,2 10,4+04 094 1,8 1,7 78 75
PD A/M 47 24,7 + 3,1 2,3+0,2 10,8+0,3 0,90 1,4 1,3 68 61
PCA+V/M+C 43 20,3+ 3,1 21+02 97106 0,93 1,4 1,3 62 57
PC AIM 44 16,1+1,0 15+01 10,4+02 0,88 1,4 1,3 63 55
Latossolo Mata Nativa 15 4001+76 30,2%+0,3 13,3%0,1 0,96 4,9 4,7 74 70
PD sem corregao 12 269,4+174 202+1,0 13,3+0,2 1,00 4,9 5,0 58 58
PD com correcao 13 297,0+x48 223+0,3 13,3%x0,1 1,02 52 52 66 67
PC sem correcao 9 210,5+41 148+03 14,2+0,1 1,05 5,4 5,6 47 49
PC com correcao 9 2042+26 16,6+3,4 123+t25 1,21 5,0 6,1 47 57

PC = preparo convencional, PD = plantio direto
A/M = Aveia / Milho; A + V/M + C = Aveia + Vica / Milho + Caupi.



valores obtidos foram similares aqueles observados para a amostra sob campo
nativo (Tabela 3). Este resultado sugere que a MOS neste tratamento € mais
resistente a solubilizagdo pelo tratamento &cido do HF do que a MOS dos
demais tratamentos.

O enriquecimento de C e de N no Latossolo Bruno variou de 4,87 a
5,35 e de 4,66 a 6,06, respectivamente, e nenhuma tendéncia de variagdo em
funcao dos tratamentos foi observada (Tabela 2—4).

Os valores de enriquecimento de C e N obtidos nas amostras do
Latossolo Bruno foram superiores aos observados no Argissolo Vermelho. Este
fato esta relacionado a maior recuperacdo de massa obtida no Argissolo
Vermelho (Tabela 2—4). Outros autores ja haviam constatado a relagdo entre
enriquecimentos relativos de C e textura (Schmidt et al., 1997; Goncalves et al.,
2003). Em Latossolos brasileiros de regides tropicais e subtropicais, foram
observadas perdas de massas que variaram de 66 a 89% (Gongalves et al.,
2003).

De forma geral, os valores relativos de enriquecimento de C e N
apresentados neste estudo estdo na faixa dos valores apresentados por outros
autores (Skjemstad et al., 1994; Schmidt et al., 1997; Dai & Johnson, 1999;
Gongalves et al., 2003).

2.5.3.3 - Fator R e relacdo C/Nyr

O valor da relagdo C/N ap6s tratamento com HF (Tabela 2—4) foi
relativamente maior do que os obtidos nas amostras sem tratamento acido com
HF (Tabela 2-3), indicando que houve perda de C e N, porém, os valores
obtidos para o fator R (Tabela 2—4), que descreve alteragcdes na relagdo C/N
apos tratamento com HF, variaram entre 0,88 a 0,93 para o Argissolo Vermelho
e, entre 0,96 e 1,21 para o Latossolo Bruno. Estes valores encontram-se no
intervalo de 0,8 a 1,2 usualmente aceitas para perdas nao seletivas de C e N
(Schmidt et al., 1997; Gongalves et al., 2003).

2.5.3.4 - Recuperagdode Ce N

A recuperacgédo de C e N nas amostras do Argissolo Vermelho variou
entre 62 a 81% e de 55 a 75 %, respectivamente. No Latossolo Bruno a
recuperacao de C e N variou entre 46 a 73% e 48 a 70% (Tabela 2—4). Estes



valores de recuperagdes foram similares aos obtidos por Gongalves et al.
(2003) (56 - 71% C e 57 - 62% N) em Latossolos de regides tropicais e
subtropicais, porém, inferiores aos obtidos por Skjemstad et al. (1994) em solos
australianos (>83% C) e Schmidt et al. (1997) em fragbes fisicas de um Alisol
(>77% C e N) e superiores aos obtidos por Dai & Johnson (1999) (<50% C e N)
em um Spodosol.

A amostra sob campo nativo do Argissolo Vermelho apresentou
recuperacao de C e N superior as recuperacdes observadas nas amostras sob
uso agricola (Tabela 2—4). Provavelmente, este resultado é fungcdo do maior
teor de C e N neste tratamento, o que confirma a observacao de Dai & Johnson
(1999).

As amostras sob preparo convencional no Argissolo Vermelho
apresentaram os menores valores de recuperacdo de C e N e o efeito da
sucessdo de cultura nao foi evidenciado neste tratamento. Este resultado
sugere que o revolvimento continuo neste solo tornou a MOS mais vulneravel a
solubilizag&o pelo tratamento com HF.

Para as amostras sob plantio direto, a sucessdo A+V/M+C,
apresentou os maiores valores de recuperagao que foram similares aos obtidos
para as amostras de campo nativo (solo referéncia). Este resultado pode ser
relacionado as maiores adicbes de residuos vegetais neste tratamento
(maiores teores de C e N), como também a formagdo de agregados
supramoleculares, com conformacdao semelhante a observada sob campo
nativo.

O sistema plantio direto, devido ao ndo revolvimento do solo, a
menor taxa de decomposicao e normalmente, a maior adicao e diversidade de
residuos vegetais que o sistema de preparo convencional, proporciona uma
maior agregacao do solo, que implica em uma maior protecao fisica da MOS,
que consequentemente, resulta em maiores recuperagdes de C e N, devido
aos maiores teores destes elementos. Outro fator que pode contribuir para a
similaridade entre o tratamento PD A+V/M+C e o campo nativo pode estar
relacionado a qualidade da MOS, sendo isso fun¢gdo da maior diversidade de
residuos vegetais que a sucessao de culturas proporciona.

No Latossolo Bruno a amostra sob mata nativa apresentou maiores

recuperagcoes de C e N, comparativamente as amostras sob uso agricola



(Tabela 2—4). Similarmente ao observado na amostra sob campo nativo no
Argissolo Vermelho, essas maiores recuperacbes de C e N podem ser
atribuidas aos maiores teores de C e N verificados na amostra sob mata nativa
(Tabela 2-3).

Comportamento similar foi observado entre as amostras sob uso
agricola, onde as amostras com maiores teores de C e N (Tabela 2-3),
apresentaram, igualmente, maiores recuperacoes (Tabela 2—4). As amostras
sob plantio direto apresentaram recuperacbes de C e N superiores as
recuperacdes observadas nas amostras sob preparo convencional, o que pode
também estar relacionada com a maior agregacao normalmente observada em
solo sob plantio direto (Silva & Mielniczuk, 1997; Peterson et al., 1998; Six et
al., 1998; Six et al., 1999; Bayer et al., 2000a).

A influéncia da correcdo de acidez do solo em aumentar a
recuperacao de C e N foi somente observada nas amostras sob plantio direto
(Tabela 2—-4). No entanto, os valores observados nas amostras sob uso
agricola estdo ainda abaixo daqueles obtidos nas amostras sob mata nativa
(solo referéncia).

2.5.4 - Espectroscopia de '*C RMN CP/MAS da MOS concentrada

por HF 10%

Os espectros de *C RMN CP/MAS obtidos da MOS das amostras
do Argissolo Vermelho e do Latossolo Bruno apresentaram espectros com boa
resolucao (alta relagéo sinal/ruido) (Figura 2-1A e Figura 2-1B).

A matéria organica da amostra sob campo nativo do Argissolo
Vermelho apresenta o predominio de grupo O-alquil em sua composicéo,
sendo este grupo responsavel por 50% do carbono orgéanico total presente
nesta amostra (Tabela 2-5). O grupo alquil representa 26% e 0s grupos
aromaticos e carbonila representam cada um 13% do carbono orgénico total.

O principal efeito do uso agricola no Argissolo Vermelho é
observado na propor¢cdo do grupo O-alquil (Tabela 2-5). Com exceg¢do do
tratamento PD A+V/M+C, verifica-se uma diminui¢do na propor¢ao do grupo O-
alquil nas amostras sob uso agricola, tomando-se como referéncia o campo
nativo. Esta diminuigdo é mais intensa nas amostras sob preparo convencional,

onde as proporgdes de C aromatico e C carbonila sdo superiores as do campo
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Figura 2-1 - Espectros de '*C RMN CP/MAS da MOS concentrada com HF
10% de um Argissolo Vermelho (A) e de um Latossolo Bruno (B) sob
diferentes sistemas de manejos e sob vegetacao nativa na camada
de0-2,5cm.



Tabela 2-5 - Distribuicao relativa dos diferentes tipos de carbono da MOS concentrada com HF 10% obtidos por *C RMN
CP/MAS das amostras de um Argissolo Vermelho e Latossolo Bruno submetidos a diferentes sistemas de
manejo e sob vegetacao nativa na camada de 0 — 2,5 cm.

C Alquil C O-alquil C Aromatico C Carbonila
Solo Tratamentos
(-10 - 45 ppm) (45 - 110 ppm) (110 - 160 ppm) (160 - 220 ppm)
Campo Nativo 26 50 13 12
PD A+V/M+C 24 49 14 12
Argissolo Vermelho PD AM 23 46 15 14
PC A+V/M+C 25 45 15 14
PC AM 25 44 16 14
Mata Nativa 27 44 17 13
PD sem corregao 24 37 20 19
Latossolo Bruno PD com corregao 22 41 21 15
PC sem corregdo 20 34 24 23
PC com corregédo 25 39 21 14

PC = preparo convencional, PD = plantio direto
A/M = Aveia / Milho; A + V/M + C = Aveia + Vica / Milho + Caupi.



nativo (Tabela 2-5).

A MOS do tratamento PD A+V/M+C apresenta composi¢cao quimica
similar ao campo nativo (Tabela 2-5). Provavelmente, esse comportamento
seja devido a maior protecdo fisica da MOS em sistema plantio direto do que
em solo sob preparo convencional (Peterson et al., 1998; Six et al., 1999; Bayer
et al., 2000a).

A comparacao de composi¢ao quimica da MOS entre os tratamentos
permite inferir que as amostras sob preparo convencional apresentam
comparativamente maior atividade microbiana, no qual estruturas labeis (C O-
alquil) séo preferencialmente consumidas e evidenciam, igualmente, o efeito do
sistema de preparo convencional em intensificar a decomposi¢cao da MOS. Os
valores da relacdo C alquil/C O-alquil (Tabela 2-6) foram superiores nas
amostras sob preparo convencional, corroborando que este sistema de manejo
provoca maior decomposicao da MOS quando comparado ao plantio direto.

A relagao C alquil/C O-alquil das amostras sob plantio direto (Tabela
2—6) sdo similares a do solo referéncia, demonstrando o efeito deste sistema
de manejo na preservacdo da MOS. A sucessdo de cultura ndo afetou a
relagéo C alquil/C O-alquil.

A relacao C alquil/C carbonila (Tabela 2—6) (Knicker et al., 2000), foi
superior na MOS de campo nativo. Este resultado indica a presenca de cadeias
alifaticas com menor grau de substituicio em condicdes nativas em
comparagdo as amostras sob uso agricola. O tratamento PD A+V/M+C
apresenta valor muito proximo ao do solo referéncia, corroborando a
capacidade desse sistema de manejo em proteger a MOS.

A variacao da relacdao C aromatico/C O-alquil (Tabela 2—6) (Quideau
et al., 2001), corrobora os resultados obtidos com a relagao C alquil/C O-alquil.
A amostra sob campo nativo e o tratamento PD A+V/M+C apresentaram
valores muito similares e os menores do grupo (Tabela 2-6).

Tendéncias semelhantes foram observadas com o indice de
polaridade da MOS (Tabela 2-6). As amostras sob preparo convencional,
independentemente da sucessdo de culturas, apresentam MOS com caréater
mais hidrofébico (menores valores e, portanto, estruturas organicas mais
recalcitrantes) do que as amostras sob plantio direto. Em contraste, as
amostras sob plantio direto e, também a amostra sob vegetacédo nativa,



Tabela 26 - indices de RMN obtidos a partir da distribuicdo relativa dos diferentes tipos de carbono da MOS concentrada
com HF 10% determinados por *C RMN CP/MAS das amostras de um Argissolo Vermelho e Latossolo Bruno
submetidos a diferentes sistemas de manejo e sob vegetagcdo nativa na camada de 0-2,5 cm.

Solo Tratamentos C Alquil/C Carbonila C Alquil/C O-alquil C aromatico/C O-alquil Indice de Polaridade

Argissolo Vermelho  Campo Nativo 2,17 0,52 0,26 1,82
PD A+V/M+C 2,00 0,51 0,28 1,79

PD A/M 1,64 0,50 0,33 1,87

PC A+V/M+C 1,79 0,56 0,33 1,71

PC A/M 1,79 0,57 0,36 1,67

Latossolo Bruno Mata Nativa 2,08 0,61 0,39 1,60
PD com corregao 1,47 0,54 0,51 1,69

PD sem corregao 1,26 0,65 0,54 1,62

PC com corregao 1,79 0,64 0,54 1,48

PC sem correcéao 0,87 0,59 0,71 1,74

PC = preparo convencional, PD = plantio direto
A/M = Aveia / Milho; A + V/M + C = Aveia + Vica / Milho + Caupi.



apresentam MOS com carater mais hidrofilico (maiores valores para o indice
de polaridade, propor¢do mais elevada de grupos oxigenados).

No Latossolo Bruno a MOS da amostra sob mata nativa apresenta
distribuicdo relativa dos grupos funcionais similar a MOS do Argissolo
Vermelho, com predominio do grupo O-alquil, porém as intensidades dos
grupos de carbonos séo diferentes. O grupo C O-alquil representa 44%, o
grupo C alquil 27%, C aromatico 17% e C carbonila 13% do carbono organico
total (Tabela 2-5).

As amostras sob uso agricola apresentaram MOS quimicamente
diferente da mata nativa (solo referéncia) (Tabela 2-5). Em geral, o uso
agricola provocou uma diminuicdo das estruturas C alquil e C O-alquil e
aumento na proporcao de C aromatico (Tabela 2-5). Estas diferencas podem
ser atribuidas, principalmente, as diferengcas na composi¢cdo quimica dos
residuos vegetais da mata nativa e das sucessdes de culturas adicionados ao
solo.

O efeito do sistema de manejo foi mais acentuado nas amostras em
que n&o houve corregdo da acidez. Nestes tratamentos, as amostras sob
plantio direto apresentaram maiores propor¢des de C alquil e C O-alquil e,
menores proporcées de C aromatico e C carbonila, quando comparados as
amostras sob preparo convencional (Tabela 2-5). A corre¢do da acidez do solo
promoveu diferengcas mais expressivas na composicao quimica da MOS sob
preparo convencional, onde houve aumento na proporcao de grupo alquil, e C
O-alquil e diminuicéo de C carbonila (Tabela 2-5).

Os valores obtidos da relacdo C alquil/C O-alquil (Tabela 2-6)
variaram de 0,54 a 0,65 e ndo foram observadas tendéncias na variacdo em
funcao do sistema de manejo e da correcao da acidez.

O valor da relagcao C alquil/C carbonila (Tabela 2—6) foi superior na
mata nativa, evidenciando um menor grau de substituicdo das estruturas
alifaticas da MOS sob mata nativa que as amostras sob uso agricola. Entre as
amostras sob uso agricola, os maiores valores foram observados nas amostras
em que houve correcao da acidez, para ambos os sistemas de manejo (Tabela
2-6). Estes resultados indicam que a MOS em amostras que sofreram calagem
apresenta cadeias alifaticas menos substituidas (menos decomposta) do que a
MOS de amostras em que ndo houve corre¢ao da acidez.



O menor valor da relagdo C aromatico/C O-alquil (Tabela 2-6) na
mata nativa, permite identificar uma MOS com maior propor¢éo de grupos O-
alquil quando comparado aos outros tratamentos.

Comparando-se a vegetagao nativa dos dois solos, observa-se que
as principais diferencas sao relacionadas as propor¢cdes dos grupos O-alquil e
aromatico (Tabela 2-5). No campo nativo do Argissolo Vermelho verifica-se
uma maior contribuicdo de grupo O-alquil do que na mata nativa do Latossolo
Bruno, enquanto neste, a contribuicado do grupo aromatico € comparativamente
superior. Possivelmente, os residuos de graminea apresentam originalmente
maior propor¢do de grupos C O-alquil, quando comparados aos residuos de
floresta.

Mendham et al. (2002) avaliando o impacto do uso do solo na
qualidade da MOS em solos australianos, verificaram que em solo sob
pastagem ocorreu o predominio de grupo O-alquil, enquanto que em solo sob
floresta de eucalipto o predominio foi de grupo aromatico, o qual foi atribuida a
uma maior propor¢ao de lignina nos residuos da floresta que no de pastagem.
Roscoe et al. (2004) observaram em um oxisol argiloso sob vegetacdo de
cerrado, que a fragédo leve livre, a qual assemelha-se quimicamente com o
residuo vegetal adicionado ao solo, foi mais oxidada do que a fragédo leve livre
sob pastagem, sendo isso evidenciado pela tendéncia de maior proporgcao de
grupo alquil e pelas menores propor¢cées de C O-alquil e carbonila do que na
pastagem.

Outra possivel explicacao para a diferenca entre as duas vegetagcdes
nativas seria uma diferenca da intensidade da atividade microbiana e,
consequentemente na mineralizacdo da matéria organica nestes solos. Esta
maior intensidade de mineralizagdo justificaria a maior concentracao de C
aromatico no Latossolo Bruno.

Porém, o Latossolo Bruno ocorre em ambiente de temperatura mais
amena (média mensal de 15° C), onde se esperaria atividade microbiana
menos intensa que a do Argissolo Vermelho que ocorre em regido mais quente
(média mensal de 20° C). Portanto, no presente estudo, provavelmente as
diferencas de composicdo da MOS observadas entre os dois solos € devido
principalmente a diferenca na composi¢cao quimica do material orgénico de
origem. Segundo Baldock et al. (1992), a composi¢do quimica dos residuos



organicos adicionados aos solos € um dos fatores que governam a composi¢cao

quimica da MOS estabilizada.

2.6 - Conclusodes

A mudanca no uso do solo promoveu diminuicdo nos teores de C e
N, tanto no Argissolo Vermelho quanto no Latossolo Bruno;

O sistema plantio direto promoveu maiores teores de C e N na
camada de 0-2,5 cm quando comparado ao sistema de preparo convencional,
tanto no Argissolo Vermelho quanto no Latossolo Bruno.

No Latossolo Bruno as condicdes verificadas em solo sob mata
nativa ainda nao foram alcancadas apds 20 anos sob manejo conservacionista.
Comportamento inverso foi observado no Argissolo Vermelho, no qual o
tratamento com maior adicdo de residuo vegetal (PD A+V/M+C) apresenta
teores de C e N semelhante ao verificado no solo sob campo nativo;

Diferencas na composi¢cao quimica na matéria organica do solo em
funcdo do uso do solo foram mais intensas no Latossolo Bruno que no
Argissolo Vermelho.

No Argissolo Vermelho, o preparo convencional resultou em MOS
com menores proporcdes de grupo O-alquil e enriquecimento relativo de grupo
aromatico e carbonila, compostos mais recalcitrantes e com carater mais
hidrofébico do que a MOS sob plantio direto (carater mais hidrofilico);

No Latossolo Bruno, as maiores diferencas na composicao quimica
da MOS devido a calagem foi verificada na amostras sob preparo
convencional, onde grupos alquil e O-alquil foram mais preservados no solo
calcariado, evidenciando que as estruturas alifaticas foram menos substituidas

(MOS menos decomposta).
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3.1 - Introducgéo

Grande parte da matéria organica do solo (MOS) esta associada a
componentes minerais do solo, chegando a valores superiores a 50% em solo
sob vegetagao nativa e a valores superiores a >80% em solos sob uso agricola
(Bayer, 1996; Shang & Tiessen, 2001; Christensen, 2001).

Baldock et al. (1992) fracionaram fisicamente cinco solos (2
Molissols, 2 Oxisols e 1 Andosol) e verificaram que a maioria do carbono
organico (79-91%) concentrava-se nas fragdes silte (2-20 um) e argila (< 2 um)
em todos os solos. Dentre estas fragdes, a fracao argila continha as maiores
proporgdes do carbono organico.

Informacdes a respeito da dindmica da MOS podem ser obtidas por
meio de fragbes fisicas do solo que diferem em composicéo, estabilidade e
funcao bioldgica (Christensen, 1992; Christensen, 2001). Portanto, a dindmica
da MOS pode ser estudada por meio do fracionamento fisico (Bayer, 1996;
Christensen, 2001). Outra justificativa para a utilizagdo do fracionamento fisico
no estudo da dindmica da MOS deve-se ao fato desta ser em grande parte
regulada por processos biolégicos (Christensen, 2001). Também ao fato de ser
a disponibilidade de substratos aos microrganismos dependentes da
composicao quimica do substrato, da natureza e intensidade de associagédo
aos componentes minerais do solo e de sua protecéao fisica (Christensen, 1992;
Cambardella & Elliot, 1993; Golchin et al., 1994; Christensen, 2001; Shang &
Tiessen, 2001).

As informagdes obtidas a partir destas fragbes fisicas tém se
mostrado mais relevante do que as obtidas do fracionamento quimico no
estudo da funcdo e estrutura da MOS em condi¢des in situ (Schmidt et al.,
1997; Christensen, 2001; Shang & Tiessen, 2001).

O fracionamento fisico da MOS por densidade e tamanho de
particulas é obtido por meio da utilizagdo de varios métodos e graus de
dispersao que visam romper as ligacoes entre os elementos estruturais do solo.
A partir desse procedimento é possivel a obtengdo de fragdes fisicas nao
complexadas ou particuladas (livre e oclusa) e complexadas ou associadas aos
minerais (Christensen, 1992; Cambardella & Elliot, 1993; Golchin et al., 1994;
Gregorich & Janzen, 1996; Golchin et al., 1997). A utilizacdo de uma dispersao

mais branda no fracionamento fisico resulta na obtencao de fragées tamanho
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agregado, o que pode ser util para a caracterizagdo qualitativa da MOS
envolvida na estabilidade de agregados.

A fracdo n&do complexada ou particulada livre € compostas de
particulas organicas soltas e levemente aderidas ao exterior de agregados, e
apresenta uma rapida ciclagem, constituindo um compartimento de nutrientes
labeis (Golchin et al., 1994). A fracdo oclusa € composta de particulas
aprisionadas e protegidas fisicamente dentro de agregados e possui um grau
de decomposicdo mais avancado que a fragdo leve (Golchin et al., 1994;
Christensen, 2001; Shang & Tiessen, 2001).

A MOS associada aos minerais compreende as moléculas organicas
que apresentam forte interacdo com os minerais presentes nas fracoes silte e
argila e, normalmente apresentam um grau de decomposi¢cao mais avancado
que a matéria organica ndo complexada (Martin-Neto et al., 1994; Gregorich &
Janzen, 1996; Golchin et al., 1997; Christensen; 2001) e maior recalcitrancia
quimica.

Bayer et al. (2002), avaliando os efeitos do sistema de preparo em
um Argissolo Vermelho do sul do Brasil verificaram que a MOS particulada
apresentou 36% mais C e 52% mais de N nas amostras sob plantio direto que
naquelas sob preparo convencional. Os mesmos autores verificaram ser a
MOS particulada mais sensivel que a MOS total para avaliar qualidade do
manejo do solo devido esta ter mostrado as maiores diferengas relativas tanto
no teor de C e N entre os sistemas de preparo.

A maioria dos estudos envolvendo o fracionamento fisico da MOS
tém avaliado os efeitos da perturbagcdo de sistemas naturais sobre os
contetdos de C e N das fragcdes de tamanho de particulas da MOS (Balesdent
et al., 1998). Possiveis alteracbes qualitativas que ocorrem durante a
decomposicdao de diferentes residuos organicos adicionados ao solo e que
podem resultar em matéria organica diferente qualitativamente, tém despertado
recentemente o interesse dos pesquisadores, especialmente em regides
tropicais e subtropicais (Pillon, 2000; Diekow et al., 2005).

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear do '*C com
polarizacdo cruzada e angulo méagico de rotagdo (*C RMN CP/MAS) tém sido
empregada para caracterizar a composi¢cao da MOS em fragdes separada por
densidade e tamanho de particula (Baldock et al., 1992; Baldock et al., 1997;
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Kégel-Knabner, 1997, Schmidt et al., 1997, Quideau et al.,, 2001). Estes
estudos ressaltam a importancia da separagao fisica da matéria orgénica por
densidade e por tamanho de particula em isolar diferentes compartimentos da
MOS, e consequentemente, refletem a relevancia das interacées com os
minerais do solo sobre a dinamica da MOS (Christensen, 1992).

Baldock et al. (1992) caracterizaram por '*C RMN CP/MAS a
composicao quimica das fracoes fisicas separadas por densidade e tamanho
de particula de 5 solos (2 Molissols, 2 Oxisols e 1 Andosol). A extensao da
decomposicao dos materiais organicos contidos nas fracdes fisicas aumentou
das particulas maiores (250-2000 um) para as menores (< 2 um). Para os 05
solos avaliados o teor de C alquil aumentou e o de C O-alquil diminuiu com a
diminuicdo do tamanho da particula. Segundo os autores, estes resultados sédo
consistentes com a perda preferencial de celulose e hemicelulose em residuos
de plantas com o progresso da decomposicdo. No mesmo trabalho foi
observado um aumento do teor C O-alquil na fragédo argila e, este aumento foi
relacionado a sorcdo de metabdlitos microbiolégicos enriquecidos em
carboidratos na superficie das argilas.

Bayer et al. (2000a) objetivando avaliar o efeito de diferentes
sistemas de manejo na composicdo da MOS de um Argissolo Vermelho,
fracionaram fisicamente a MOS e verificaram que, sob preparo convencional
com sucessao de culturas com baixo aporte de residuos, o incremento no grau
de humificagdo da MOS foi maior nas fragbes granulométricas < 53 um. Em
solos sob preparo convencional, o maior grau de humificacdo foi atribuido a
maior intensidade de mineralizacdo da MOS, quando comparado a solo sob
plantio direto. Entre estas fragdes granulométricas, o maior grau de
decomposi¢do da matéria organica foi verificado na fragdo 2-20 um. Segundo
0S mesmos autores, no citado solo, porém, sob plantio direto e com alto aporte
de residuos vegetais ao solo, o acumulo de fragbes organicas menos
decompostas foi relacionada a sua estabilizacao fisica no solo (estrutural) pela
sua interacdo com minerais de carga variaveis, assim como devido as baixas
taxas de decomposicdo dos residuos vegetais verificadas neste sistema de
manejo (Bayer, 1996).

O conhecimento da natureza e da dindmica da MOS é um pré-
requisito para o entendimento da estrutura, reatividade quimica e a fertilidade
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inerente do solo. Adicionalmente, contribui para a predicdo do destino de
compostos antropogénicos adicionados ao solo, como por exemplo, herbicidas
e efluentes industriais (Christensen, 1992; Hassink et al., 1997; Christensen
2001). O fracionamento fisico da MOS além de contribuir para o conhecimento
de sua dinamica, permite o entendimento de como o0 uso € manejo do solo
podem afetar as diferentes fragées fisicas do solo.

Levando-se em consideracdo os efeitos que os diferentes sistemas
de manejo exercem na dindmica da MOS, assim como as mudancas
quantitativas e qualitativas provocadas na matéria organica de solo inteiro, o
desenvolvimento de estudos sobre alteragcdes da MOS em fragcbes particuladas
e organo-minerais <63um de solo de ambientes tropical e subtropical sob uso

agricola sdo de suma importancia para o seu entendimento.

3.2 - Hipéteses

O teor de C e a composi¢ao da matéria organica em fragées organo-
minerais <63um do solo serdo menos afetadas em solo sob plantio direto do
que em solo sob preparo convencional.

Solos sob sistema plantio direto e com alto aporte de residuos
vegetais apresentardo menores variagbes no grau de decomposi¢cao nas

fragcbes organo-minerais <63um em relagéo ao preparo convencional.

3.3 - Objetivos
3.3.1 - Geral
Avaliar a distribuicdo e a qualidade da matéria organica em fragdes

organo-minerais <63um de um Argissolo Vermelho e Latossolo Bruno
submetidos a diferentes sistemas de manejo e sob vegetacéo nativa.

3.3.2 - Especificos

- Comparar o efeito do manejo e do uso do solo na distribuicdo da
matéria organica em compartimentos fisicos em duas classes de solo obtidos
por dispersao branda;

- ldentificar e quantificar os grupos funcionais da matéria organica
nestas fragdes por espectroscopia de '°*C RMN CP/MAS no estado s6lido;

- Avaliar o efeito do manejo e tipo de solo na composi¢ao quimica da

matéria organica em cada compartimento fisico entre as duas classes de solos.
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3.4 - Material e Métodos

3.4.1 - Unidades experimentais e coleta das amostras de solo

As informacgdes a respeito das unidades experimentais e o0s
procedimentos de coleta das amostras de solo estdo descritos no Capitulo I,
item24.1- e24.2-.

3.4.2 - Determinacgéo do carbono organico dissolvido (COD)

A determinagdo do COD foi realizada de acordo com o método
proposto por Kaiser (1998). Aproximadamente 30 g das amostras de solo foram
colocadas em frascos plasticos (200 mL) e foram adicionados 100 mL de agua
destilada. A suspensao foi agitada em agitador horizontal (180 rpm) por 15
minutos seguindo-se um repouso de 18 horas. Ap6s esse periodo, o
sobrenadante foi filtrado através de uma membrana de nitrato de celulose (0,45
um de diametro) sob vacuo. A concentracao de COD foi medida no filtrado com
um analisador Shimadzu TOC 5050.

3.4.3 - Fracionamento fisico do solo e quantificacao das fragdes

O fracionamento fisico da MOS foi realizado na mesma amostra de
solo empregada na separacdo do COD, empregando-se procedimento
semelhante ao método descrito por Gongalves (2002). As fragdes obtidas
foram quantificadas gravimetricamente apés a secagem das mesmas em

estufa de circulacao forcada ou liofilizacao.

3.4.3.1 - Separacgao da fracao do solo > 63 um

Apbs remocao do COD, o precipitado da suspensao de 30 g de cada
amostra de solo foi colocado em um frasco plastico (200 mL) e 100 mL de agua
destilada foram adicionados. Ap6s 1 hora de repouso a suspensao foi agitada
por 1 hora em agitador horizontal (300 rpm). A suspenséo do solo foi passada
em peneira com malha de 63 um, e a fragao retida na peneira incluiu a fracao
particulada da MOS, e a fracao areia. A suspensao contendo particulas < 63
um foi mantida em frascos plasticos para posterior uso.

3.4.3.2 - Matéria organica particulada | (MOP 1)
A primeira fracdo de matéria organica particulada | foi separada por
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densidade de particula. Na fragdo do solo > 63 um separada por peneiramento
umido (item 3.4.3.1 - ), foram adicionados 200 mL da solugc&o de politungstato
de so6dio (Nag (HaW12040) H20, d=1,8 g cm®) e a suspenséo foi suavemente
agitada manualmente cinco vezes para evitar quebra de agregados. Apds
repouso de 30 minutos, a suspensao foi centrifugada (2000 g) por mais 30
minutos. O sobrenadante foi separado do precipitado, passado em peneira com
malha de 20 um. A fragdo retida na peneira foi lavada com agua destilada e
seca em estufa de circulacdo forcada a 40° C. Para evitar possivel
contaminacao desta fracdo com politungstato de sédio, a condutividade elétrica
da suspensao de lavagem com agua destilada foi monitorada para valores < 50

uS.cm™.

3.4.3.3 - Matéria organica particulada Il (MOP II)

Apbs a remocgao da MOP | (item 3.4.3.2 - ), a fracdo do solo residual
> 63 um, foi colocada em um reator de vidro com parede dupla e 150 mL da
solucao de politungstato de sodio foram adicionados. A parede dupla do reator
evita o superaquecimento da amostra por possibilitar a refrigeracdo das
paredes por meio de circulagao de agua corrente. O tratamento com ultra-som
foi realizado com um sonicador Branson 250 com sonda de titanio (12,5 mm de
diametro). A ponta da sonda foi posicionada no meio do reator de vidro e 1,5
cm abaixo da superficie da solugdo. A poténcia usada foi de 75 W aplicada
durante 15 minutos, perfazendo uma energia de dispersdo de 450 J mL"
(Schmidt et al., 1999). Apds a sonicagdo a suspensao ficou em repouso
durante 30 minutos e em seguida foi centrifugada (2000 g) por mais 30
minutos. O sobrenadante foi separado em peneira com malha de 20 um. A
fracdo retida na peneira foi lavada com agua destilada e a condutividade
elétrica monitorada até valores < 50 uS.cm™, e em seguida foi seca em estufa

de circulagao forcada a 40° C.

3.4.3.4 - Fracdo areia

O residuo precipitado apos a centrifugagcéo para separagcdo da MOP
Il (item 3.4.3.3 - ) foi peneirado em malha de 63 um. A fracdo > 63 um (fragéo
areia) foi lavada com agua destilada e a condutividade elétrica monitorada para
valores < 50 uS.cm™. A fracdo separada foi seca em estufa de circulagdo
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forcada a 40° C.

3.4.3.5 - Fragbes da MOS associada aos minerais

A fracdo < 63 um resultante da separagcao da fragdo areia no item
3.4.3.4 - | foi lavada com agua destilada em um filtro de pressao (filtro de 0,22
um - membrana durapore) até que a condutividade elétrica fosse inferior a 50
uS cm™, com o objetivo de eliminar a contaminagéo da suspensio do solo com
politungstato de sodio. Apds este procedimento, esta suspenséao foi adicionada
a suspensao contendo particulas < 63 um obtida por peneiramento Umido e
anterior a separagdo da fracdo MOP | (item 3.4.3.2 - ), em um cilindro de
sedimentacao. Para separar a fracédo argila da fracdo organo-mineral tamanho
silte, entre 7 e 8 ciclos de sedimentagado foram realizados e a fragdo argila foi
separada por decantacdo. Esses ciclos de sedimentacdo foram realizados em
intervalos de 23 horas 12 minutos e 45 segundos, calculados a partir da lei de
Stokes. Os cilindros de sedimentacdo foram mantidos a temperatura constante
de 21° C. Aproximadamente 8 L de suspensdo da fracdo argila (ARG) foram
obtidos. Este volume foi concentrado em um rotavapor (Buchl R 143), com
rotacdo de 160 rpm, a 40° C e pressdo de 50 mbar. A fracdo organo-mineral
tamanho silte foi separada em fracdo silte grosso — SG (63um - >20 um) e
fracao silte fino — SF (20 um - > 2 um) por peneiramento. As fragdes organo-

mineral tamanho silte e argila foram liofilizadas.

3.4.3.6 - Recuperacao das fracoes fisicas
A recuperacao de cada fragao fisica foi calculada empregando-se a

equacao Ill.1:

massa da fragao fisica (g)

Fracao Fisica (recuperacdo) (%)=
massatotal do solo (g)

x100  (I11.1)

A massa de solo total recuperada (%) foi calculada por meio da
soma das recuperacodes de todas as fracées avaliadas.

3.4.4 - Concentragdo da MOS associada aos minerais com solugéo

de HF 10% (v/v)

As fracOes fisicas associadas aos minerais (silte grosso, silte fino e
argila) foram submetidas a tratamentos com solugdo de HF 10 % (v/v),
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objetivando eliminar ions paramagnéticos e concentrar a MOS, de acordo com
o método de Gongalves et al. (2003), adaptado de Schmidt et al. (1997).

Aliquotas de 2 a 10 g das fragdes fisicas separadas foram colocadas
em frascos plasticos (100 mL) e 50 mL da solugcdo de HF 10% foram
adicionados. O frasco foi fechado e agitado durante 1 hora em agitador
horizontal (300 rpm). Subseqlientemente, as amostras foram centrifugadas por
10 minutos (3000 rpm) a uma temperatura de 4° C, descartando-se o
sobrenadante. Este procedimento foi repetido até o residuo alcangar coloracao
escura, correspondendo a cinco (5) vezes para amostras do Latossolo Bruno e
sete (7) vezes para as amostras do Argissolo Vermelho. Todas as extracdes
foram realizadas em triplicatas.

Objetivando-se monitorar as perdas de C e N devido ao tratamento
com HF 10%, as recuperacbes de C e N ap6s a concentracdo da MOS nas
fracOes fisicas foram calculadas utilizando-se a equacao ll.2 (Dai & Johnson,
1999):

C ou N tataco

Cou Nre (4 = (% massa da fragdo recuperada ) x
Cou N o tratado

(111.2)
Onde:

- % massa da fracao recuperada: valor percentual da massa da fracao restante
apos liofilizagdo da amostra tratada com HF 10%;

- C ou N tratado: concentracdo do elemento na amostra da fracdo apds
tratamento com HF 10% (item 3.4.5 - );

- C ou N nao tratado: concentracao desse elemento na amostra da fracdo antes
do tratamento com HF 10% (item 3.4.5 - ).

Com o objetivo de avaliar possiveis alteracdes da matéria organica
causada pelo tratamento com HF 10%, o fator R (Schmidt et al., 1997) foi
calculado pela equacao Ill.3:

relagao c tratadocom HF
Fator R = N (1.3)
. C .
relagédo N nao tratadocom HF

3.4.5 - Anédlise elementar
Os teores de C e N das fracdes fisicas separadas por fracionamento
fisico antes e apos tratamento com HF foram determinados por combustédo
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seca (975° C) e em triplicata, em analisador elementar Vario EL, com deteccédo
minima de 0,4 ug para C e de 1,0 mg para N.
A recuperacgao de C e N foi calculada segundo a equacao lll. 4

Cer OUNg XM, (fragdo fisica)  (111.4)
100

CouNrc (Fragéo Fisica)=

Onde:
Crr ou Ngr € 0 teor de C ou N determinado em cada fragao fisica
M:ec € @ massa recuperada apos fracionamento fisico (Eq. 111.1)
A recuperacao total de C e de N foi calculado segundo a equacao
.5

CouN (rec. total ):ZCouNrec nafragao1:)|cs)|cax CouN nosolo IIl.5

O fator de enriquecimento (FE) para C e N foi determinado segundo
a equacao I11.6

FE — _ Cre OUNg 111.6
CouN no solo

Considerando-se que as amostras sob vegetacdo nativa (campo
nativo no Argissolo Vermelho e mata nativa no Latossolo Bruno) representam
as condicoes originais dos teores de C e N e, que a mudancga de uso do solo
afeta os teores desse elemento, calculou-se as possiveis perdas e/ou ganhos
dos teores de C e N nas fragdes fisicas avaliadas em funcédo dos diferentes
sistemas de manejo. Para isso os teores de C e N nas amostras sob vegetacao

nativa foram utilizadas como referéncia.

3.4.6 - Espectroscopia *C RMN CP/MAS
Os procedimentos para obtencdo dos espectros de '*C RMN
CP/MAS das fracdes fisicas foram semelhantes aos utilizados na MOS

concentrada com HF 10% e encontram-se descritos no Capitulo Il, item 2.4.3.4

3.4.7 - Andlise estatistica
A interpretacéo dos efeitos dos sistemas de preparo e da sucessao
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de culturas na distribuicdo de C e de N nas fragbes fisicas da matéria organica
foi realizada levando-se em consideracdo a variabilidade dos resultados
obtidos em amostras avaliadas em triplicatas (n = 3), expressas a partir do
desvio padrao da média.

3.5 - Resultados e Discussoes

3.5.1 - Carbono organico dissolvido (COD)

Comparando-se as amostras sob vegetacdo nativa nos dois
pedoambientes (campo nativo e mata nativa), a concentracao de COD foi maior
no Latossolo Bruno que no Argissolo Vermelho (Tabela 3—1 e Tabela 3-2). No
entanto, em valores percentuais, a concentracdo de COD sob mata nativa
(Latossolo Bruno) correspondeu a 0,74 % do carbono organico total (COT),
enquanto no campo nativo (Argissolo Vermelho), a concentragdo de COD
correspondeu a 1,26 % do COT.

O uso agricola diminuiu o COD de 55 a 79 % no Argissolo Vermelho
e de 75 a 85 % no Latossolo Bruno. A influéncia do manejo do solo na
concentracdo do COD foi detectada em ambos os solos. No Argissolo
Vermelho para uma dada sucessdo de culturas, o tratamento plantio direto
apresentou valor de COD sempre superior ao do respectivo tratamento sob
preparo convencional. A sucessdao A+V/M+C sob preparo convencional
apresentou COD 36% inferior ao das amostras sob plantio direto e na sucessao
A/M, a reducdo nas amostras sob preparo convencional foi de 28% em
comparagao as amostras sob plantio direto. No Latossolo Bruno, o decréscimo
de COD nas amostras sob preparo convencional em relagdo as amostras sob
plantio direto foi de 15% nas amostras com corregéo da acidez e 40% nas
amostras sem correcao da acidez. As amostras sob uso agricola do Argissolo
Vermelho apresentaram 0,37< COD< 048% do COT, e nas amostras do
Latossolo Bruno, oscilou entre 0,11 e 0,19% do COT.
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Tabela 3—1 - Carbono organico dissolvido (COD), massa recuperada do solo, carbono e nitrogénio recuperados, fator de
enriquecimento de C (FEc) e N (FEn), relagdo C/N nas fracdes da MOS de um Argissolo Vermelho sob
diferentes sistemas de manejo e vegetacao nativa na camada de 0-2,5 cm.

___cob c N
. . - - % da massa

Preparo/Sistema de cultivo mg L Fragbes fisicas total do solo mg g'1 % do COT FEc mg 9,1 % do NT FEx C/N
Campo Nativo 84,9 MOP | 1,5 268,2 141 11,4 11,9 7,2 5,8 22,5
MOP Il 0,3 385,7 3,5 16,5 19,9 2,1 9,7 19,4
Areia 52,2 2,5 4.6 0,1 0,4 8,6 0,2 6,1
Silte Grosso 13,5 39,5 18,7 1,7 3,2 17,3 1,6 12,4
Silte Fino 12,9 24,8 11,2 1,1 2,2 11,3 1,1 11,4
Argila 16,6 49,5 28,9 2,0 4,7 31,4 2,3 10,5

Recuperagao (%) 97,0 98,6 94,6
PD A+V/M+C 37,9 MOP | 0,6 255,4 6,2 11,8 15,3 3,7 7,0 16,7
MOP Il 0,2 361,9 2,5 16,7 21,5 1,4 9,8 16,9
Areia 53,7 0,6 1,3 0,1 0,4 8,4 0,2 1,5
Silte Grosso 8,5 41,9 13,7 1,9 3,0 9,5 1,4 14,1
Silte Fino 13,5 23,4 12,0 1,1 1,8 9,0 0,8 13,1
Argila 16,4 46,9 29,2 2,2 5,4 33,1 2,5 8,7

Recuperagéo (%) 92,6 74,1 76,7
PD A/M 24,6 MOP | 0,3 239,0 3,8 14,0 15,3 2,3 8,6 15,6
MOP Il 0,1 182,0 1,2 10,7 9,0 0,6 5,0 20,2
Areia 54,7 0,6 1,6 0,1 0,5 11,8 0,3 1,3
Silte Grosso 8,3 29,4 11,7 1,7 3,6 13,9 2,0 8,1
Silte Fino 16,0 21,8 16,7 1,3 2,2 15,8 1,2 10,1
Argila 12,2 39,4 23,2 2,3 3,8 21,4 2,1 10,4

Recuperacéo (%) 92,0 76,2 82,8
PC A+V/M+C 24,1 MOP | 0,4 264,9 5,9 18,5 18,6 3,7 11,6 14,2
MOP Il 0,1 258,9 1,3 18,1 17,9 0,8 11,1 14,5
Areia 53,7 0,4 1,2 0,1 0,3 7,7 0,2 1,4
Silte Grosso 8,3 16,2 7,7 1,1 1,0 4.1 0,6 16,7
Silte Fino 12,7 13,8 10,0 1,0 1,0 6,5 0,6 13,8
Argila 19,3 33,2 36,7 2,3 4,0 39,4 2,5 8,3

Recuperagao (%) 94,4 76,5 75,7
PC A/M 17,8 MOP | 0,2 249.4 3,5 22,2 12,4 1,6 10,1 20,1
MOP Il 0,1 261,1 1,3 23,2 9,6 0,5 7,8 27,1
Areia 52,8 0,4 1,5 0,1 0,3 11,3 0,3 1,3
Silte Grosso 8,0 11,4 6,7 1,0 0,8 4,0 0,6 15,2
Silte Fino 13,5 9,5 9,4 0,8 0,8 7,3 0,7 11,7
Argila 16,7 28,7 35,0 2,6 3,4 38,1 2,8 8,4

Recuperagéo (%) 91,3 69,9 76,3
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Tabela 3—2 - Carbono orgéanico dissolvido (COD), massa do solo, carbono e nitrogénio recuperados, fator de enriquecimento
de C (FEc) e N (FEn), relacdo C/N nas fragbes da MOS de um Latossolo Bruno sob diferentes sistemas de
manejo e vegetagcao nativa na camada de 0-2,5 cm.

COD C N
) ) ~ . % da massa
Preparo/Sistema de cultivo p Fragdes fisicas p » C/N
mg L total do solo g kg % do COT FEc g kg % do NT FEn
Mata Nativa 173,1 MOP | 8,0 391,6 31,3 4,8 21,5 21,9 3,3 18,2
MOP Il 0,7 423,8 3,1 5.2 25,8 2,4 4,0 16,4
Areia 9,6 43,9 4.2 0,5 3,3 4,0 0,5 13,3
Silte Grosso 16,4 72,5 11,9 0,9 6,7 14,0 1,0 10,8
Silte Fino 22,3 43,8 9,8 0,5 4.1 11,6 0,6 10,7
Argila 37,4 58,3 21,8 0,7 6,2 29,4 1,0 9,4
Recuperacao (%) 94,4 99, 8 100,0
PD sem corregao 42,8 MOP | 1,4 317,4 6,8 5,8 18,5 5,2 4,5 17,2
MOP Il 0,3 392,4 2,0 7,2 23,8 1,6 5,8 16,5
Areia 18,3 27,8 7,7 0,5 1,3 4,8 0,3 21,6
Silte Grosso 22,6 52,2 17,8 1,0 3,4 15,6 0,8 15,2
Silte Fino 34,0 441 22,6 0,8 3,0 20,4 0,7 14,8
Argila 12,6 51,5 9,8 0,9 45 11,4 1.1 11,5
Recuperacao (%) 89,2 80,9 71,6
PD com corregéo 31,7 MOP | 1,2 332,1 55 5,8 21,0 4,7 4,9 15,8
MORP Il 0,4 413,1 2,5 7,2 25,8 2,1 6,1 16,0
Areia 13,5 29,3 5,6 0,5 1,2 3,2 0,3 24,2
Silte Grosso 29,4 56,2 23,5 1,0 3,7 21,1 0,9 15,1
Silte Fino 28,8 46,4 19,0 0,8 3,1 17,4 0,7 14,9
Argila 16,3 54,7 12,7 1,0 4.6 14,5 1,1 11,9
Recuperacao (%) 89,54 83,73 76,55
PC sem corregéo 26,1 MOP | 0,5 305,4 3,2 7,8 17,2 2,7 6,5 17,8
MORP Il 0,1 391,9 0,7 10,0 22,2 0,6 8,4 17,7
Areia 17,7 25,0 9,2 0,6 1,7 9,3 0,6 14,8
Silte Grosso 23,4 38,3 18,7 1,0 2,2 16,1 0,8 17,3
Silte Fino 30,9 36,1 23,3 0,9 2,1 19,7 0,8 17,5
Argila 22,7 39,6 18,8 1,0 3,1 21,5 1,2 9,9
Recuperacao (%) 95,3 90,0 85,2
PC com corregéo 27,2 MORP | 0,4 344,6 25 8,4 18,9 2,0 6,9 18,2
MORP Il 0,1 405,4 0,8 9,9 21,8 0,7 7,9 18,6
Areia 17,2 26,0 8,9 0,6 1,4 7,3 0,5 18,3
Silte Grosso 23,0 41,2 19,0 1,0 2,4 16,2 0,9 17,5
Silte Fino 31,7 38,2 24,3 0,9 2,2 21,2 0,8 17,1
Argila 20,5 429 17,6 1,1 3,4 20,6 1,2 12,8
Recuperacao (%) 92,9 89,0 82,5
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W Campo Nativo

O PD Aveia+Vica/Milho+Caupi
0O PD Aveia/Milho

PC Aveia+Vica/Milho+Caupi
PC Aveia/Milho

II\
N

Massa total do solo (%)

Figura 3-1 --

Silte Grosso Silte Fino Argila

Fracoes fisicas

H Mata Nativa

00 PD sem corregéo
O PD com correcao
N PC sem correcdo
H PC com correcao

MOP | Areia Silte Grosso Silte Fino Argila

Fracoes fisicas

Recuperacao de massa das fragdes fisicas do Argissolo Vermelho
(A) e do Latossolo Bruno (B) sob diferentes sistemas de manejo e
sob vegetagdo nativa na camada de 0-2,5 cm. O conteudo da
MOP I no Argissolo Vermelho e MOP Il em ambos os solos foram
< 1,5 % e, desse modo foram omitidas nas figuras.



82

3.5.2 - Distribui¢é@o das fragoes fisicas

A recuperacdo de massa do Argissolo Vermelho e do Latossolo
Bruno apos o fracionamento fisico variou de 89 a 97% (Tabela 3—1 e Tabela 3—
2), sendo os maiores valores de recuperagcdo observados nas amostras do
Argissolo Vermelho.

No Argissolo Vermelho, a fracdo areia apresentou a maior
recuperacao de massa entre as demais fragdes fisicas (Figura 3-1A), sendo
este resultado uma conseqiéncia de sua textura que € constituida em 54%
pela fracédo areia.

As recuperacodes das fracbes MOP (MOP | e MOP II) no Argissolo
Vermelho foram relativamente baixas em todas as amostras (Tabela 3—1).

Na amostra de solo sob campo nativo (solo referéncia), a soma das
fracbes MOP representa 1,76% da massa do solo, sendo que nas amostras
sob uso agricola esse valor percentual é < 0,8% da massa de solo. Estas
fracoes foram as fraghes fisicas que mais prontamente responderam as
mudangas de manejo do solo. Em estudos anteriores, a fracdo da MOP foi a
mais sensivel as alteragées de manejo do solo sob clima temperado (Golchin et
al., 1994; Gregorich et al., 1997; Hassink et al., 1997) e sob clima tropical e
subtropical (Barrios et al., 1996; Bayer et al., 2000a,b; Bayer et al., 2001; Bayer
et al., 2002) devido ao fato desta fracdo ser afetada pelos fatores que
influenciam o balanco entre a adicdo de residuos e a decomposicdo da MOS
(Christensen; 1992; Golchin et al., 1994; Christensen; 2001).

A amostra sob campo nativo apresentou uma distribuicdo
relativamente homogénea das fragdes organo-mineral <63um, enquanto que
nas amostras sob uso agricola, a fragdo organo-mineral tamanho silte grosso
sempre ocorreu em menores proporcoes. Este resultado evidencia que entre as
fracOes associadas aos minerais, a fracao silte grosso foi a mais afetada pelo
uso agricola, onde complexos organo-minerais de tamanho 20-63 um foram
provavelmente dispersos em agregados < 20 um. De maneira geral, os
diferentes sistemas de manejo ndo afetaram significantemente a distribuicao
granulométrica no Argissolo Vermelho.

A amostra de solo sob mata nativa no Latossolo Bruno apresentou a
maior propor¢cdo de MOP | (8,0%), que foi drasticamente reduzida pelo uso
agricola para concentragées <1,41% (Figura 3-4B e Tabela 3-2). Este
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resultado pode ser atribuido, principalmente a mudanca de uso do solo, no qual
os tipos de residuos vegetais e sua composicdo quimica sdo diferentes. A
vegetacdo sob mata nativa, provavelmente possui material vegetal mais rico
em lignina e maior tamanho em comparac¢ao aos solos sob uso agricola, o que
dificultaria a sua decomposicdo em MOS coloidal na mata nativa. A maior
intensidade de mineralizacdo da MOS nas amostras sob uso agricola pode
também estar contribuindo para este resultado.

No Latossolo Bruno, cuja textura € argilosa (Tabela 2—1), a maior
recuperacdo de massa na amostra sob mata nativa (solo referéncia) foi
observada na fragcdo organo-mineral tamanho argila (Figura 3-4A e Tabela 3—
2). Nas amostras sob uso agricola as maiores recuperacoes foram observadas
nas fracoes silte grosso e silte fino. Este resultado evidencia que o uso agricola
no Latossolo Bruno favoreceu a formagéo de complexos organo-minerais do
tamanho silte. Este comportamento diferenciado entre amostra sob mata nativa
e sob uso agricola frente a dispersdo das amostras pode ser um indicativo de
diferengas na composi¢do quimica da MOS, considerando que a variagdo dos
valores de pH do solo (Tabela 2-2) dos tratamentos avaliados ndo explica este
comportamento.

A recuperacdo de massa da fracao argila em todas as amostras sob
uso agricola é inferior a de amostra sob mata nativa (Figura 3-4B e Tabela 3—
2). Este resultado é uma conseqliéncia do enriquecimento relativo da fracao
organo-mineral tamanho silte nos solos sob uso agricola devido a formacao de

complexos organo-minerais de particulas de argila em tamanho silte.

3.5.3 - Teor e distribuicao de C e N nas fragdes fisicas

Nas amostras sob uso agricola do Argissolo Vermelho a
recuperacao de C variou de 69 e 77% e a de N variou de 75 e 83% (Tabela 3—
1). Na amostra sob campo nativo a recuperagao de C e de N foi superior a 94%
(Tabela 3—-1).

O uso do solo para fins agricolas promoveu uma redugdo de C e N
nas fragbes MOP (MOP | e MOP Il) quando comparadas ao solo sob campo
nativo (solo referéncia) (Tabela 3—1). As perdas de C e N nas fragdes MOP
variaram de 44 - 79% e entre 37 - 78%, respectivamente (Figura 3-2).
Considerando que a fragdo MOP é constituida quase que totalmente por
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material organico e que a quantidade desta fracdo (MOP | e MOP Il) foi
drasticamente reduzida com o uso agricola (Tabela 3—1), este resultado era
esperado.

Nas fragdes organo-mineral <63um do Argissolo Vermelho observa-
se que o preparo convencional provocou diminuicdo da recuperacao de C e N
nas fragbes organo-minerais tamanho silte e um concomitante aumento na
fracao argila (Tabela 3—1 e Figura 3-3A e Figura 3-3B).

Comparando-se as concentracbes de C na amostra sob campo
nativo com as amostras sob preparo convencional, verifica-se que a perda de C
na fracao silte grosso foi de 59 a 64% e o0 ganho na fragdo argila foi de 21 a
27% (Figura 3-2 e Figura 3-3A). A recuperagdo de N diminuiu nas fragoes
organo-mineral tamanho silte, onde as perdas variaram em torno de 38% na
fracao silte fino e 77% na fragéo silte grosso e, aumentaram na fragéo argila
em torno de 25% (Figura 3-2 e Figura 3-3B). Nas amostras solo sob plantio
direto entre as fragdes associadas ao minerais, a fracao silte grosso foi a que
apresentou maior diminuicdo de recuperacao de C e N. As perdas de C nesta
fracdo variaram de 28 a 37% e de N variaram de 20 a 45% (Figura 3-2). A
sucessao A/M sob plantio direto apresentou ganhos de C e de N na fragéo silte
fino e perdas na fragdo argila. A sucessao A+V/M+C pouco diferiu nas
recuperacoes de C e de N nas fragbes silte fino e argila em relacdo ao campo
nativo (Figura 3-2). O comportamento observado nas amostras sob preparo
convencional, provavelmente sao resultantes da menor protecao fisica da MOS
em fracées >2um neste sistema de preparo, no qual a mineralizagcdo € mais
intensa devido a menor agregacao do solo (Six et al., 1998; Balesdent et al.,
2000).

No Latossolo Bruno, as recuperacdes de C e N variaram entre 80 e
90% e entre 71 e 85%, respectivamente, nas amostras sob uso agricola
(Tabela 3—2). Na amostra sob mata nativa a recuperagao foi de 100% para os
dois elementos. Nas amostras de solo sob mata nativa, as maiores
recuperacoes de C e N foram observadas na MOP | e na frag&o argila (Figura
3-4A e Figura 3-4B). As somas dessas fragdes representam mais de 50% do
COT e NT (Tabela 3-2).

As fragdbes MOP (MOP | e MOP IlI) foram as mais afetadas pelo,



85

MOP | MOP |
PD AM PD A+V/M+C PC AM PC A+V/M+C PD sem PD com PC sem PC com
01 v v v 3 corregéo corregéo corregéo corregéo
0 T T T J
-20 4
-20
-40 4
o -37 -40
B 0. -44 28
.58 -60
-80 4 .74 R K
79 75 78 801 5 76 )
-100 - -100 -90 -88 .92 91
MOP Il MOP Il
PDAM  PDAsVMiC  PCAM  PCAsV/M:C PD sem PD com PC sem PC com
corregao corregao corregao corregao

04 T T T J 0+ . ._, . . .
-20 4 -9
-20 a7
R* -40 4 J K
° -40 36 "33
-45 48
-60 4 .55 -60 1
-64 -63 62
74

-80 4 - -80 - 76 -74 73 -T2

Silte Grosso 97 Silte Grosso
PD AM PD A+V/M+C PC AM PC A+V/M+C 100 5
01 ' ' ' : bodl
-10 4 o
70 57 60
-20 4 604 49 52
-20 50 4
=30 4
o 40 -28 40 4
2 -40 4
-37 %0 16 16
-50 4 -45 20 4 12
.60 4 10 4
-59 04 T T T ]
701 -64 PD sem PD com PC sem PC com
-80 =77 -76 corregdo correcdo correcdo corregdo
Silte Fino Silte Fino
PD AM PD A+V/M+C PC AM PC A+V/M+C 160 138 148
60 5 49 131
140
o 120
40 4 95
100 7 83
20 4 7 80 7
® 04 v - v . 60 50
40
-20 4 -10
20 -16 20
-40 4 5 0 T T T ]
-42 PD sem PD com PC sem PC com
-60 4 correcéo correcdo correcé@o correcé@o
Argila Argila
PD A/M PD A+V/M+C PC A/M PC A+V/M+C PD sem PD com PC sem PC com
40 9 correcao correcdo correcéo correcdo
30 4 27 25

(%)

21 21 0 v v v "
20 4 -10
J -20 -14

10 1 5 -19

— ] -30
04 T T T ] 27 30
-40
-10 4 50 a2
-20 4 r
20 -60 -55 51
-30 4 70 -61
-40 J -32 Tratamentos -80 Tratamentos
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sistema de manejo do solo quanto a recuperagédo de C e N (Figura 3-4A e
Figura 3-4B). Nas amostras de solo sob plantio direto, as perdas de C e N na
MOP | variaram de 76 a 82% e na MOP Il de 9 a 36%, considerando-se o solo
sob mata nativa como referéncia (Figura 3-2). O efeito do sistema de preparo
convencional nessas fragcées foi mais pronunciado: as perdas de C e N na
MOP | foram em torno de 90% e na MOP Il de 74% (Figura 3-2).

No Latossolo Bruno as amostras de solo sob uso agricola,
independente do sistema de manejo utilizado, apresentaram os maiores teores
percentuais de C e N nas fragdes silte grosso e silte fino e o menor na fracao
argila, quando comparados ao solo sob mata nativa (Tabela 3-2 e Figura 3-4A
e Figura 3-4B). Os aumentos nas concentragdes de C e N nas fracées organo-
mineral tamanho silte variaram entre 49 e 148% e entre 12 e 83%,
respectivamente (Figura 3-2). As perdas de C e N na fracdo argila variaram
entre 14 e 55% e entre 27 e 61%, respectivamente (Figura 3-2). Estes
resultados indicam a ocorréncia de agregados organo-minerais secundarios
nas fragcoes silte das amostras sob uso agricola e suportam os resultados
obtidos na recuperagéo de massa (item 3.5.2 - ).

O efeito da correcao da acidez somente foi observado nas amostras
de solo sob plantio direto. Neste sistema de preparo, os valores percentuais de
C e N na amostra com calagem foram superiores nas fragoes silte grosso e
silte fino (Tabela 3—-2). Estas fragdes representam 49% de COT e 43% de NT.

Nas amostras de solo sob preparo convencional, a tendéncia de
variagdo de C e N nas fragcbes organo-mineral tamanho silte e argila é
semelhante nas amostras com e sem correcdo da acidez. Neste sistema de
preparo, as concentracoes de C e N (Tabela 3-2) representam mais de 73% do
COT e 70% do NT.

Apbs 20 anos sob manejo conservacionista, as condicoes de C e N
no solo sob mata nativa ainda ndo foram alcangadas pelos solos sob uso
agricola (Figura 3-4A e Figura 3-4B). Tendéncia oposta foi observada no
Argissolo Vermelho, particularmente, nas amostras de solo sob plantio direto e
com a sucessado A+V/M+C.
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3.5.4 - Enriquecimento de C e N e razdo C/N nas fracgdes fisicas

O enriquecimento relativo de C e N (FEc e FEyn) nas fragbes MOP
(MOP | e MOP II) foi maior nas amostras sob preparo convencional, tanto no
Argissolo Vermelho quanto no Latossolo Bruno, quando comparados aos solos
sob vegetacao nativa (Tabela 3—1 e Tabela 3-2).

No Argissolo Vermelho as amostras de solo sob preparo
convencional apresentaram enriquecimentos relativos de C e N superiores nas
MOP aos das amostras sob plantio direto. Nestas amostras, o0s
enriquecimentos de C e N foram similares aos valores do campo nativo (Tabela
3-1).

Em geral, o enriquecimento de C e N nas fragbes MOP das
amostras do Argissolo Vermelho sob plantio direto foram da ordem de 13 e 7
vezes e nas amostras sob preparo convencional de 20 e 10 vezes,
respectivamente para C e N (Tabela 3—1).

Nas fragcdes associadas aos minerais (<63um) no Argissolo
Vermelho, tanto para o C quanto para N, o fator de enriquecimento foi inferior a
2,6 (Tabela 3—1). Em todos os tratamentos avaliados, os valores de FE; e FEy
decresceram na ordem fragdo argila > fragéao silte grosso > fracao silte fino,
mesma ordem observada para os teores de C e N nas fracbes fisicas
associadas aos minerais (Tabela 3—1).

Nas amostras do Latossolo Bruno, o enriquecimento de C e N, nas
amostras sob plantio direto foram semelhantes aos da mata nativa tanto para C
como para N (Tabela 3-2).

O enriquecimento relativo de C e N nas fragbes da MOS associadas
aos minerais foi inferior a 1,3.

A relacdo C/N da MOP I no Argissolo Vermelho sob campo nativo foi
superior ao observado na MOP |l (Figura 3-6). Estes resultados estdao de
acordo com os obtidos por Golchin et al. (1994), que afirmam que a MOP |
consiste principalmente de residuos de liteira parcialmente decompostos (maior
relagdo C/N), enquanto a MOP oclusa ja sofreu alguma decomposi¢cédo durante
a sua permanéncia dentro dos agregados (menor relagao C/N). Ao contrario do
observado no solo sob campo nativo, as fragdes MOP das amostras sob uso
agricola apresentaram comportamento inverso. Provavelmente, a presenca de

um residuo mais recalcitrante favoreceu o valor da maior relagdo C/N na MOP
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Il das amostras sob uso agricola. Esta observagéo é corroborada pelos valores
da relacdo C/N do tratamento A/M, independente do sistema de preparo, que
foram os mais elevados entre as demais amostras.

No Latossolo Bruno, a relacdo C/N foi superior na fragdo MOP | em
relacdo a da fragao MOP Il no solo sob mata nativa. Nas amostras sob uso
agricola nao foi observada diferenca relevante na relacdo C/N nestas fracdes
(Tabela 3—-2).

Com excegdo do tratamento PD A+V/M+C, as fragbes da MOS
associadas aos minerais apresentaram relacao C/N que diminuiram na ordem:
fracdo silte grosso > fragdo silte fino > fracdo argila, tanto no Argissolo
Vermelho quanto no Latossolo Bruno. Resultados semelhantes tém sido
freqlientemente observados por outros autores (Golchin et al., 1994; Skjemstad
et al., 1994; Golchin et al., 1997; Leifeld & Kégel-Knabner, 2005).

3.5.5 - Espectroscopia de '*C RMN CP/MAS

3.5.5.1 - Matéria organica particulada (MOP)

A fragdo MOP | sob campo nativo do Argissolo Vermelho apresentou
uma elevada propor¢cao de grupo O-alquil (61%), seguido por grupo alquil e
aromatico (=15% cada grupo) e uma menor proporcao de grupo carbonila (8%)
(Figura 3-5A), o que caracteriza um material organico com baixo grau de
decomposicao.

O mesmo comportamento verificado na MOP | sob campo nativo, no
que se refere as proporcdes relativas dos grupos de carbono, foi observado
nas amostras sob uso agricola (Figura 3-5A), sugerindo que os residuos
vegetais que originam a MOS associada aos minerais sdao quimicamente
semelhantes, em todos os tratamentos avaliados. Segundo Pillon (2000) e
Diekow (2003), a MOP | ¢é a fragdo fisica que mais se assemelha ao residuo
vegetal originario adicionado ao solo. Estes autores determinaram a
composicao da parte aérea de plantas e de respectiva MOP por meio de
anélise de *C RMN CP/MAS e verificaram a influéncia do tipo de vegetacdo na
composi¢ao da MOP.

A MOP Il sob campo nativo (Figura 3-5B) apresentou composicao

quimica similar a da MOP |, e foi também quimicamente semelhante nas
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amostras sob uso agricola (Figura 3-5A), ndo evidenciando efeito protetor da
oclusdo. Este comportamento pode ser justificado pelo baixo teor de argila
deste solo (22 %), que promove uma reduzida estabilidade estrutural e néo
favorece uma maior protegao fisica da MOS.

Resultados semelhantes foram obtidos por Leifeld & Kogel-Knabner
(2004) ao avaliar a alteragdo do uso do solo, sob cultivo e campo nativo, em
um cambissolo da Bavaria/Alemanha. Estes autores observaram que as
fracdes MOP | e MOP Il em todos os tratamentos avaliados ndo apresentaram
diferencas significativas nas proporcées dos principais tipos de C, indicando
uma composi¢ao quimica muito similar. GOLCHIN et al (1994) obtiveram MOP
| com composicdo quimica similar as obtidas por Leifeld & Kdgel-Knabner
(2004), porém a MOP |l apresentou menor proporcao do grupo O-alquil e maior
propor¢ao de grupo alquil do que a MOP |.

Dos indices de RMN calculados (Tabela 3-3) apenas a relacao C
alquil/C carbonila apresenta variagao consistente entre os tratamentos para a
MOP | do Argissolo Vermelho. O maior valor obtido para o campo nativo indica
a presenca de MOS com estruturas alifaticas com menor grau de substituicdo
do que a MOP | sob uso agricola.

A fracdo MOP Il sob campo nativo apresentou maior valor para a
relagdo C alquil/C carbonila e para a relagdo C alquil/C O-alquil e menor valor
para o indice de polaridade do que a MOP | (Tabela 3-3). Estes resultados
indicam que nesta fracdo a MOS tem um menor grau de substituicdo, € mais
decomposta e tem um carater mais hidrofébico do que a fragdo MOP |.

A alteragcdo no uso do solo induziu a ocorréncia de MOP Il com
maior substituicdo nas cadeias alifaticas, menor grau de decomposicao e uma
maior polaridade do que a MOP |. Nas amostras sob plantio direto este efeito é
mais acentuado.

O indice C aromatico/C O-alquil ndo apresentou tendéncia de
variagao entre os tratamentos nesta fragao.

Na fracdo MOP | sob mata nativa do Latossolo Bruno a proporgao de
grupo O-alquil (46%) é inferior e a proporgéo de grupo alquil, de aromatico e de
carbonila superior a das amostras sob uso agricola (Figura 3-6).

Nas amostras sob uso agricola, a MOP | apresentou distribuigdo
relativamente semelhante dos grupos de carbono para os 4 tratamentos: 55 a
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Tabela 3-3 - indices de RMN da matéria organica particulada leve livre (MOP I) e leve oclusa (MOP Il) de amostras (0-2,5cm)
de Argissolo Vermelho e de Latossolo Bruno sob diferentes sistemas de manejo e sob vegetacao nativa.

MOP LL
Tratamentos C Alquil/C Carbonila C Alquil/C O-alquil C aromatico/C O-alquil indice de Polaridade
Argissolo Vermelho
Campo Nativo 2,00 0,26 0,23 2,90
PD A+V/M+C 1,08 0,22 0,28 3,10
PD AIM 1,78 0,28 0,26 2,67
PC A+V/M+C 1,33 0,28 0,26 2,76
PC AM 1,33 0,19 0,22 3,41
Latossolo Bruno
Mata Nativa 1,50 0,46 0,46 2,02
PD com corregao 1,55 0,30 0,29 2,52
PD sem corregao 1,45 0,28 0,26 2,65
PC com corregédo 1,58 0,35 0,29 2,38
PC sem correcao 1,80 0,32 0,28 2,45
MOP LO
Argissolo Vermelho
Campo Nativo 2,57 0,30 0,23 2,50
PD A+V/M+C 1,67 0,25 0,27 2,79
PD AIM 2,00 0,26 0,23 2,82
PC A+V/M+C 1,50 0,25 0,25 2,93
PC AM 1,44 0,21 0,24 3,28
Latossolo Bruno
Mata Nativa 2,08 0,60 0,50 1,56
PD com corregao 1,54 0,41 0,35 2,09
PD sem corregao 1,46 0,37 0,33 2,26
PC com corregédo 1,70 0,33 0,38 2,10
PC sem correcao 1,64 0,34 0,32 2,19

A/M = Aveia / Milho; A + V/M + C = Aveia + Vica / Milho + Caupi.
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Figura 3-6 - Proporgdes dos tipos de C determinados por '*C RMN CP/MAS na
MOP | (A) e MOP Il (B) de um Latossolo Bruno submetidos a
diferentes sistemas de manejos e sob vegetacao nativa.
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57% para o grupo O-alquil, 16 a 19 % grupo alquil, 15 a 16% grupo aromético e
10 a 12% grupo carbonila (Figura 3-6A). As diferencas quimicas na
composi¢cao da MOP | da mata nativa e das amostras sob uso agricola estao
relacionadas ao diferente tipo de residuo vegetal presente e indicam que a
comparagdo do grau de decomposicdo entre estes tratamentos ndo é
adequada.

A fracdo MOP Il da amostra de solo sob mata nativa apresenta
semelhancas na proporc¢ao do grupo carbonila e aroméatico em relacao a MOP |
(Figura 3-6A e Figura 3-6B). No entanto, observa-se um decréscimo na
propor¢cao do grupo O-alquil e um aumento relativo do grupo alquil, o que
caracteriza um grau de decomposicao mais avancado da MOS nessa fracao
oclusa que o observado na MOP | (Figura 3-6A e Figura 3-6B). Nas amostras
sob plantio direto a mesma tendéncia foi observada (Figura 3-6A e Figura
3-6B). J4 nas amostras sob preparo convencional, a diminuicdo na proporcao
de grupo O-alquil € menos acentuada do que nas amostras sob plantio direto e
a proporgéao do grupo alquil é pouco afetada (Figura 3-6A e Figura 3-6B). Estes
resultados sugerem que no preparo convencional, devido ao revolvimento do
solo e, consequentemente a menor agregagao do solo, a protecdo da MOS por
oclusdo é menos efetiva que no plantio direto, resultando em grau de
decomposicao semelhante entre as fragdes particuladas.

Roscoe et al. (2004) estudaram a dinamica e a composicao quimica
das fragdes leve livre e leve oclusa de um Oxisol argiloso sob vegetagéo nativa
de cerrado e sob pastagem, e verificaram que a fracao leve livre no cerrado
apresentou maior proporcao de grupo alquil (29%) e menor para grupo O-alquil
(44%) do que na pastagem (grupo alquil 24% e O-alquil 49%). Segundo os
autores, estas diferencas podem ser atribuidas as contrastantes composicdes
das liteiras. Enquanto gramineas dominam a pastagem, o cerrado apresenta
uma vegetacao arbustiva que apresenta material vegetal mais rico em ligninas
e maiores quantidades de compostos alifaticos de cadeias longas. As fracdes
leve oclusas apresentaram composi¢cao quimica similares nos dois tratamentos,
no entanto, apresentaram maior grau de decomposicdo que as respectivas
fragdes leve livres. Na fracdo leve oclusa foi observada uma intensa diminui¢ao
do grupo O-alquil (32%) e um aumento de grupo alquil (44%). Este
comportamento ja havia sido observado por outros autores (Baldock et al.,
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1992; Golchin et al., 1994; Baldock et al., 1997; Golchin et al., 1997,
Christensen, 2001).

As diferengas na composi¢do quimica da MOS da mata nativa em
comparagao as amostras sob uso agricola é também evidenciado pelos indices
de "*C RMN calculados (Tabela 3-3).

A MOP | da mata nativa apresentou menor valor para o indice de
polaridade (carater mais hidrofébico) e maior valor para a relagao C alquil/C O-
alquil e C aromatico/C O-alquil (maior grau de decomposicao) do que a MOP |
das amostras sob uso agricola (Tabela 3-3). A MOP | das amostras sob plantio
direto apresentaram maior polaridade e menor grau de decomposi¢cao de todos
os tratamentos. Os valores da relagdao C alquil/C carbonila indicam que o grau
de substituicao das cadeias alifaticas na MOP | das amostras sob plantio direto
€ menor do que as amostras sob preparo convencional, sugerindo maior
oxidacao dessas estruturas (Tabela 3-3).

O efeito da correcao da acidez é evidenciado em ambos os sistemas
de preparo, onde as amostras com corregdo da acidez tendem a possuir
estruturas com maior grau de decomposi¢cao do que as amostras sem correcao
da acidez (Tabela 3-3).

No Argissolo Vermelho a MOP Il apresenta em todos os tratamentos
maior grau de substituicdo da cadeia alifatica (maio valor da relagdo C alquil/C
carbonila) do que a MOP | (Tabela 3-3). No Latossolo Bruno, o indice de
polaridade diminuiu da MOP | para a MOP I, indicando maior hidrofobicidade
da fracado oclusa, em todos os tratamentos. O grau de decomposi¢cao seguiu a
mesma tendéncia, conforme evidencia os maiores valores da relagdo C alquil/C
O-alquil na MORP 1.

A MOP | das amostras sob mata nativa do Latossolo Bruno diferiu da
MOP | do campo nativo do Argissolo Vermelho na menor propor¢cao de grupo
O-alquil e nas maiores propor¢des dos grupos aromaticos, carbonila e alquil
(Figura 3-5 e Figura 3-6). Estas diferengas representam uma maior polaridade
(carater mais hidrofilico) e menor substituicdo nas cadeias alifaticas (maior
valor da relagdo C alquil/C carbonila) e maior propor¢cao de grupos funcionais
de carbono mais labeis (C O-alquil) na MOP | do campo nativo (Tabela 3-3).
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3.5.5.2 - Matéria organica associada aos minerais

A fragdo silte grosso do campo nativo do Argissolo Vermelho
apresenta predominio de grupo O-alquil (47%), seguido por grupo alquil (25%)
e grupos aromaticos e carbonila (14% cada grupo) (Figura 3-7A). Nas amostras
sob uso agricola, a proporcao de grupo O-alquil foi ligeiramente superior ao
verificado no campo nativo (48 a 52%), seguido pelos grupos alquil e aromatico
(= 20% cada grupo) e grupo carbonila (11%) (Figura 3-7A). Nesta fracdo nao foi
evidenciado efeito do sistema de preparo ou da sucessdao de cultura na
distribuicao relativa dos grupos de carbono.

Estes resultados sugerem que a fragao silte grosso no campo nativo
apresenta uma matéria organica mais decomposta que as amostras sob uso
agricola, independente do sistema de manejo.

A fragéo silte fino sob campo nativo apresenta predominio de grupo
O-alquil (45%), seguido por grupo alquil (28%) e grupos aroméaticos e carbonila
(13 e 14%, respectivamente) (Figura 3-7B). Comparativamente a fracdo silte
grosso (Figura 3-7A), verifica-se uma diminuicdo da propor¢ado do grupo O-
alquil e aumento relativo do grupo alquil, o que indica um grau de
decomposicdo mais avancado da MOS nesta fragdo. Comportamento
semelhante foi observado nas amostras sob uso agricola (Figura 3-7B).

Na fracao silte fino o efeito do sistema de preparo é mais evidente
do que na fracao silte grosso. As amostras sob plantio direto apresentam maior
proporcao de grupo O-alquil (média de 45%) do que as amostras sob preparo
convencional (média de 37%) (Figura 3-7), evidenciando uma maior protecao
da MOS a decomposicdo ou uma mineralizacdo menos intensa no sistema
plantio direto nesta fragdo. O efeito da sucessao de culturas no sistema plantio
direto nao foi evidenciado. No entanto, no preparo convencional, a sucessao
A+V/M+C tende a apresentar maior propor¢ao de grupo O-alquil e alquil do que
a sucessao A/M, que possui maiores propor¢des de grupos aromaticos e

carbonila.
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Na fracdo argila do Argissolo Vermelho (Figura 3-8) a distribuicéo
relativa dos grupos de carbono entre as amostras sob uso agricola e campo
nativo é relativamente semelhante. O predominio é de grupo O-alquil (= 50%),
seguido por grupo alquil (28%), grupo carbonila (13%) e grupo aromatico
(11%). Esta nao diferenciagdo na composicao quimica da MOS na fracao argila
€ corroborada pelos indices calculados (Tabela 3—4), nos quais nao se verifica
tendéncia de variagdo em fungado dos tratamentos, com excecado da razédo C
alquil/C carbonila nas amostras sob preparo convencional que tendem a
apresentar maior substituicAo das cadeias alifaticas. Infere-se que a MOS
nessa fracao é pouco afetada pelo sistema de preparo ou sucessao de culturas
e, provavelmente em sua grande parte € de origem microbiana. Este resultado
corrobora os obtidos por Golchin et al. (1995) que néo verificaram diferencas
na composicdo da MOS na fragdo argila em funcdo do manejo do solo e
sugeriram que esta é definida pelos produtos de origem microbiana e ndo pela
composicdo quimica e quantidade dos residuos vegetais. Estes resultados
foram semelhantes aos obtidos por Diekow (2003) em um Argissolo Vermelho
sob plantio direto e sob diferentes sucessdes de culturas na regidao sul do
Brasil.

Nas fracdes silte as diferencas na composicdo quimica da matéria
organica entre o campo nativo e sob uso agricola sdo evidenciadas pelos
indices calculados (Tabela 3—4).

A relacao C alquil/C carbonila ndo apresenta variacao coerente nos
tratamentos da fragédo silte grosso. Na fragdo silte fino as amostras sob uso
agricola apresentaram menor grau de substituicdo das cadeias alifaticas,
quando comparadas ao campo nativo, porém ndo foi observada tendéncia de
variagao entre esses tratamentos. Para o campo nativo o grau de substituicao
das cadeias alifdticas aumenta com a diminuigcdo do tamanho de particulas,
evidenciando uma maior oxidagao da MOS em fragées mais finas (Tabela 3—4).

A relacao C alquil/C O-alquil na fracao silte grosso do campo nativo
indica que a MOS nesta fragdo possui um grau de decomposi¢cdo mais
avancado (0,53) do que as amostras sob uso agricola (Tabela 3—4). As
amostras sob plantio direto apresentaram o menor grau de decomposi¢cao dos
tratamentos avaliados. O efeito da sucessao de culturas na decomposi¢ao da

MOS néo é evidenciado nesta fracao.
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Tabela 3—4 - indices de RMN das fragdes silte grosso, fino e fragdo argila de amostras (0-2,5 cm) de um Argissolo Vermelho

sob diferentes sistemas de manejo e sob vegetacao nativa.

Tratamento C Alquil/C carbonila C Alquil/C O-alquil C aromatico/C O-alquil indice de Polaridade
Fracao Silte Grosso
Campo Nativo 1,79 0,53 0,30 1,83
PD A+V/M+C 1,82 0,39 0,35 2,05
PD AM 1,90 0,37 0,37 2,08
PC A+V/M4C 1,91 0,42 0,36 1,94
PC AM 1,58 0,40 0,42 1,97
Fracao Silte Fino
Campo Nativo 2,00 0,62 0,29 1,65
PD A+V/M4C 1,64 0,51 0,40 1.78
PD AM 1,62 0,46 0,43 1.86
PC A+V/M+C 173 0,67 0,49 147
PC AM 1,28 0,66 0,66 1,51
Fracdo Argila
Campo Nativo 2,33 0,56 0,20 1,78
PD A+V/M+C 2,33 0,57 0,22 1,72
PD AM 2,55 0,56 0,22 1,73
PC A+V/M+C 2,23 0,63 0,24 1,59
PC AM 2,08 0,56 0,25 1,72

PC = preparo convencional, PD = plantio direto
A/M = Aveia / Milho; A + V/M + C = Aveia + Vica / Milho + Caupi.
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Figura 3-8 - Proporcdes dos tipos de C determinados por '*C RMN CP/MAS na
fracdo argila de um Argissolo Vermelho submetidos a diferentes
sistemas de manejos e sob vegetacéo nativa.

Na fracdo silte fino verifica-se um aumento no grau de
decomposi¢do da MOS, tanto no campo nativo quanto nas amostras sob uso
agricola. Novamente, as amostras sob plantio direto apresentam menor grau
de decomposicado da MOS do que as amostras sob preparo convencional, cujo
grau de decomposicao é similar ao do campo nativo (Tabela 3—4).

Na fracdo silte grosso e fragdo argila a relagcdo C aromético/C O-
alquil ndo evidenciou diferencas entre a amostra do campo nativo e as
amostras sob uso agricola (Tabela 3—4).

Na fracdo silte fino, este indice decresce na ordem preparo
convencional > plantio direto > campo nativo, evidenciando a condicdo do
preparo convencional em proporcionar decomposicao preferencialmente de
estruturas O-alquil e enriquecer em grupos aromaticos (mais recalcitrantes). A
maior preservacao seletiva de grupos O-alquil em detrimento do grupo
aromatico no campo nativo pode ser atribuida a uma maior protecao fisico-
coloidal da MOS.

O indice de polaridade na fracao silte grosso foi menor no campo

nativo, seguido das amostras sob preparo convencional, indicando que a MOS
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sob plantio direto, apresenta um carater mais hidrofilico (Tabela 3-4). Na
fracao silte fino as amostras sob preparo convencional possuem um carater
mais hidrofobico, enquanto que, as amostras sob plantio direto apresentam o
carater mais hidrofilico de todos os tratamentos. Deve-se ressaltar que na
fracao silte fino, o indice de polaridade foi 0 que melhor distinguiu as diferencas
qualitativas da MOS entre os tratamentos avaliados, principalmente entre os
sistemas de preparos.

A fragdo silte grosso do Latossolo Bruno sob mata nativa apresentou
um predominio de grupo O-alquil em sua composi¢ao (40%), seguido por grupo
alquil (28%) e grupos carbonila (17%) e aromaticos (15%) (Figura 3-9A). As
amostras sob uso agricola do Latossolo Bruno (Figura 3-9) apresentaram
comportamento semelhante quanto a predominancia dos grupos de carbono
avaliados.

As amostras sob plantio direto apresentam maiores proporcdes de
grupo O-alquil e menores de grupo aromatico e carbonila do que as amostras
sob preparo convencional (Figura 3-9A). Estes resultados indicam que a MOS
nas amostras sob preparo convencional € mais decomposta. Nao foi observado
efeito da corre¢do de acidez nas proporgdes dos grupos de carbono no mesmo
sistema de preparo (Figura 3-9A).

E interessante observar que as diferencas quimicas verificadas entre
a mata nativa e as amostras sob uso agricola nas MOP | e MOP Il (Figura 3-6A
e Figura 3-6B) nao se verificaram tdo intensamente nesta fracdo. Para todos os
tratamentos houve uma reducao da proporcao de grupo O-alquil e aumento da
proporcao dos grupos aromaticos e carbonila. Estas variacbes foram mais
acentuadas nas amostras sob preparo convencional, onde a proporcdo de
grupo O-alquil (facil decomposicao) diminuiu em torno de 14% e a proporcao
dos grupos aromaticos e carbonila (dificil decomposi¢cdo) aumentou cerca de
7%.

Na fracdo silte fino a amostra sob mata nativa (Figura 3-9B)
apresenta predominio dos grupos O-alquil e alquil, cada grupo representando
cerca de 32% do carbono orgénico total, seguido pelo grupo carbonila (21%) e
grupo aromético (14%). Esta drastica redugao na propor¢éao do grupo O-alquil e
concomitante aumento na propor¢ao do grupo alquil, indicam um aumento no

grau de decomposicao ao passar-se da fragao silte grosso para a fragao silte
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Figura 3-9 - Proporgées dos tipos de C determinados por '*C RMN CP/MAS na
fracdo silte grosso (A) e silte fino (B) de um Latossolo Bruno
submetidos a diferentes sistemas de manejos e sob vegetagao

nativa.
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fino (Figura 3-9A).

As amostras da fracdo silte fino do preparo convencional (Figura
3-9B) apresentaram MOS com composi¢cdo quimica similar a observada na
fracdo silte grosso (Figura 3-9A). Analogamente ao observado na amostra sob
mata nativa, nas amostras sob plantio direto ocorreu diminuicao na proporcao
de grupo O-alquil (46% para 39%) com um concomitante aumento relativo na
proporcao de grupo carbonila (14% para 19 %). Estes resultados indicam um
avanco na decomposicdo da MOS sob plantio direto da fragao silte grosso para
a fracao silte fino. Adicionalmente pode-se inferir que existe um mecanismo
similar de protegdo da MOS nas amostras sob mata nativa e sob plantio direto.

Na fragdo argila da amostra sob mata nativa verifica-se a maior
proporgao de grupo O-alquil (44%) das fragcdes associadas aos minerais deste
tratamento. A proporgéo do grupo alquil (31%) € intermediaria as fragoes silte e
as proporgdes dos grupos carbonila (15%) e aromaticos (10%) sdo as menores
das trés fragdes (Figura 3-10). A partir dessas variagdes € possivel inferir um
maior efeito protetor da MOS nas fragcbes silte grosso e argila quando
comparados a fracéo silte fino.

As amostras sob uso agricola (Figura 3-10) apresentaram MOS na
fracdo argila com composigdo quimica similar a observada na fragéo silte
grosso (Figura 3-10A), com predominio de grupo O-alquil e alquil. Entre as
amostras sob uso agricola, as amostras sob plantio direto apresentam maior
proporgao de grupo O-alquil e menor de C aromatico do que as amostras sob
preparo convencional.

A relacdo C alquil/C carbonila na fracao silte grosso (Tabela 3-5)
indica que a MOS nas amostras sob preparo convencional apresentaram
cadeias alifaticas mais substituidas e, portanto mais oxidadas do que as
amostras sob plantio direto e mata nativa. Na fracao silte fino esta relacao
tende a diminuir em todos os tratamentos, indicando aumento no grau de
substituicdo das estruturas alifaticas. Analogamente ao observado na fracao
silte grosso, as amostras sob preparo convencional apresentam os menores
valores. Na fracdo argila ndo foi observada tendéncia de variagdo em fungéo
dos manejos (Tabela 3-5).
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Figura 3-10 - Proporcdes dos tipos de C determinados por '*C RMN CP/MAS
na fragdo argila de um Latossolo Bruno submetidos a diferentes
sistemas de manejos e sob vegetacao nativa.

O maior valor da relagdo C alquil/C O-alquil (Tabela 3-5) na fracao
silte grosso foi observado na amostra sob mata nativa indicando que a MOS
neste tratamento apresenta um maior grau de decomposicdo do que as
amostras sob uso agricola. Este resultado se deve provavelmente a maior
propor¢ao de grupo alquil presente originalmente no residuo vegetal, conforme
indicam os resultados da MOP | (Figura 3-6A). Entre as amostras sob uso
agricola nao houve diferenciacao clara deste indice (Tabela 3-5) em funcao do
sistema de preparo.
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Tabela 3-5 - indices de RMN das fragdes silte grosso, fino e fragdo argila obtidos a partir dos espectros de '*C RMN CP/MAS
de um Latossolo Bruno sob diferentes sistemas de manejo e sob vegetacao nativa na camada de 0-2,5 cm.

Tratamento C Alquil/C Carbonila C Alquil/C O-alquil C aromatico/C O-alquil Indice de Polaridade
Fracao Silte Grosso
Mata Nativa 1,65 0,70 0,38 1,59
PD com corregao 1,57 0,48 0,37 1,84
PD sem corregao 1,85 0,51 0,34 1,75
PC com corregédo 1,24 0,51 0,49 1,73
PC sem corregao 1,11 0,54 0,54 1,73
Fracéao Silte Fino
Mata Nativa 1,57 1,03 0,44 1,33
PD com corregao 1,56 0,60 0,40 1,75
PD sem corregao 1,33 0,62 0,49 1,63
PC com corregao 1,16 0,56 0,49 1,62
PC sem corregédo 1,22 0,56 0,51 1,57
Fracao Argila
Mata Nativa 2,10 0,70 0,23 1,57
PD com corregao 1,50 0,48 0,29 1,95
PD sem corregao 1,70 0,53 0,28 1,84
PC com corregédo 1,60 0,58 0,35 1,68
PC sem corregao 1,50 0,56 0,37 1,70

PC = preparo convencional, PD = plantio direto
A/M = Aveia / Milho; A + V/M + C = Aveia + Vica / Milho + Caupi.
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Na fragdo silte fino, a relagdo C alquil/C O-alquil decresceu na
ordem mata nativa > plantio direto > preparo convencional (Tabela 3-5),
apresentando tendéncia de variagdo inversa a apresentada na fragcédo silte
grosso entre os dois sistemas de manejo. Para todos os tratamentos os valores
foram superiores na fracao silte fino quando comparados a fracao silte grosso,
indicando que, em geral, o grau de decomposi¢cdo da MOS foi superior na
fracdo silte fino. Este aumento no valor do indice foi mais pronunciado nas
amostras sob plantio direto do que nas amostras sob preparo convencional,
que sugere maior grau de decomposicdao da MOS nessa fracao (Tabela 3-5).

Seguindo o comportamento observado nas outras fracoes, a fracao
argila da amostra sob mata nativa apresenta o maior valor da relacao C alquil/C
O-alquil do que as amostras sob uso agricola, provavelmente devido a
propor¢cdo do grupo alquil no residuo vegetal original. As amostras sob uso
agricola apresentam um grau de decomposicao similar, porém, com tendéncia
das amostras sob plantio direto apresentarem menor grau de decomposicao
que as amostras sob preparo convencional (Tabela 3-5)

Quanto ao indice C aromatico/C O-alquil na fracdo silte grosso
(Tabela 3-5) as amostras sob preparo convencional apresentam os maiores
valores, indicando um enriquecimento relativo de grupo aromatico. As amostras
sob plantio direto e sob mata nativa apresentaram valores semelhantes.

Na fracdo silte fino e argila esta tendéncia se mantém evidenciando
a maior capacidade do plantio direto em preservar estruturas O-alquil em
comparagao ao preparo convencional. O baixo valor obtido para a amostra sob
mata nativa na fragdo argila, como ja dito anteriormente, est4 provavelmente
relacionado proporcéao do grupo alquil observado nesta fracao (Figura 3-10).

Dentre as fragOes associadas aos minerais, a mata nativa apresenta
sempre 0 menor valor para o indice de polaridade, evidenciando o seu carater
hidrofébico. Este comportamento pode ser devido & composicdo do material
vegetal original, uma vez que nas fragdes MOP | e MOP II, a mata nativa
apresentou 0os menores valores deste indice para os tratamentos avaliados.

As amostras sob plantio direto possuem os maiores valores de
polaridade na fragédo silte grosso e argila (Tabela 3-5), confirmando a maior
hidrofilicidade destas amostras. Na fragdo silte fino, este comportamento se

manifesta apenas nas amostras com corregao.
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Avaliando-se este indice nas fracbes associadas aos minerais,
observa-se que em todos os tratamentos a variagdo ocorre na ordem fragéao,
argila > silte grosseiro > silte fino. Considerando-se que o uso agricola
promoveu a formagédo de agregados organo-minerais do tamanho silte, infere-
se que nestes processos a MOS mais hidrofilica é determinante para o
estabelecimento destes complexos na fragéo silte grosso.

3.6 - Conclusdes

A distribuicdo das fracdes granulométricas no Argissolo Vermelho foi
menos afetada pelo uso agricola do que no Latossolo Bruno;

No Latossolo Bruno o uso agricola, independente do sistema de
manejo, reduziu a fracado MOP livre e induziu a formacéao de complexos organo-
minerais tamanho silte;

A fracdo silte fino foi a fracdo mais sensivel a alteracdo de
vegetacdo e de manejo de solo quanto & composicdo quimica da MOS, tanto
no Latossolo Bruno quanto no Argissolo Vermelho. A MOS nesta fragdo, sob
uso agricola, mostrou carater mais hidrofébico e menor propor¢cado de C O-
alquil, quando comparado com as amostras sob vegetacdo nativa, tanto no
Latossolo Bruno quanto no Argissolo Vermelho.

Entre os dois sistemas de manejo avaliados, o carater polar mais
elevado e a maior proporcao de grupos C O-alquil em todas as fragcdes foram
verificados nas amostras sob plantio direto, evidenciando mecanismos de

protecao da MOS no sistema conservacionista.
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4 - CAPITULO IV

SQR(;AQ DO HERBICIDA ATRAZINA EM AMOSTRAS DE SOLO E
FRACOES FISICAS DE ARGISSOLO VERMELHO E LATOSSOLO BRUNO
SUBMETIDOS A DIFERENTES SISTEMAS DE MANEJO E SOB
VEGETACAO NATIVA
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4.1 - Introdugéo

Os atuais sistemas agricolas dependem da utilizagdo dos herbicidas
para viabilizar a producdo em larga escala. Diferentes classes de herbicidas
tém sido utilizadas no solo, sendo o seu destino e comportamento dependente
de varios fatores, incluindo a sor¢cdo aos componentes do solo, absorcao pelas
plantas, transporte via erosdo e lixiviagdo, biodegradacdo, volatilizacdo e
degradagdo quimica (Martin-Neto et al., 1999; Lesan & Bhandari, 20083;
Lavorenti et al., 2003). O herbicida atrazina destaca-se como um dos mais
utiizados no mundo em plantacées de milho e cana-de-agucar (Steinberg et
al.,, 1995; Graymore et al., 2001). No Rio Grande do Sul e Parand, este
herbicida é mais intensamente utilizado na cultura do milho.

A maior contribuicdo da matéria organica do solo (MOS) na sorcao
do herbicida atrazina tem sido verificada por meio da correlagéao entre o teor de
MOS e o coeficiente de distribuicdo ou particao Ky, tanto em solos sob clima
temperado (Bailey et al., 1992, Barriuso et al., 1992; Barriuso & Calvet, 1992;
Laird et al., 1994; Xing et al., 1996; Celis et al., 1997; Picollo et al., 1998;
Herwig et al., 2001) quanto em solos de clima tropical (Queiroz & Langas, 1997;
Javorani et al., 1999; Albuquerque et al., 2001) e subtropical (Almeida, 2002;
Gomes, 2002, Gomes et al., 2002). O indice Kq (L kg”) representa a relagéo
entre a concentracdo do herbicida sorvido (Qs — mg kg™') e a concentragéo na
solucdo de equilibrio (Ce — mg L") (Lavorenti et al., 2003).

O manejo do solo pode afetar a dinamica de um herbicida devido
alterar o teor de MOS e a umidade do solo, os quais regulam a sorcao,
lixiviagdo e mineralizacdo do composto. Conseqlientemente, estes fatores
controlam a concentracdo, mobilidade e persisténcia de herbicidas no solo
(Weed et al., 2000). Em solos sob plantio direto, maiores concentragdes de
pesticidas em percolados e aguas superficiais tém sido observadas do que em
solos sob preparo convencional (Isensee et al., 1990; Elliot et al., 2000). Este
comportamento tem sido atribuido a uma maior macroporosidade em solo sob
plantio direto, a qual favoreceria o fluxo preferencial e, com isso, a lixiviagao
dos herbicidas (Kladivko et al., 1991; Shipitalo et al., 2000; Ferri et al., 2002).
No entanto, ndo existe consenso a respeito do efeito do manejo do solo na
macroporosidade, uma vez que outros trabalhos ndo tém observado esse efeito
entre os sistemas de manejo (Malone et al., 2003).



114

Barriuso et al. (1992) avaliando a sor¢cdo do herbicida atrazina em
dois Oxisols brasileiros (Latossolo Vermelho) sob vegetacdo nativa do Estado
do Parana (campo nativo) e Sao Paulo (floresta) e sob uso agricola (trigo/soja e
cana-de-agucar, respectivamente no Parana e Sao Paulo), obtiveram valores
de Kq que variaram de 1,28 a 2,78 L kg™ para as amostras do Parana e de 0,74
a 2,66 L kg nas amostras de S&o Paulo, sendo os menores valores obtidos
nas amostras sob uso agricola. Segundo os autores este resultado foi devido a
diminuicdo do teor de COT causado pela mudanca de uso do solo. Os valores
do coeficiente Ko (coeficiente de sorcdo normalizado em funcado do teor de
COT) variaram de 46 a 72 L kg' e esta variacdo foi funcdo das diferentes
afinidades do COT pela atrazina durante a sorgao.

Queiroz & Lancas (1997) estudando a sorcédo de atrazina em cinco
solos do Estado de S&o Paulo sob diferentes sistemas de cultivo, obtiveram
valores de K; (coeficiente de Freundlich) entre 0,81 a 5,75 L kg™'. Esta variacdo
foi atribuida ao teor de COT, devido a este apresentar correlagao significativa
com o coeficiente K; (r=0,898, P<0,0001). O coeficiente K variou de 59 a 170
Lkg™.

Gomes et al. (2002) avaliando a sor¢cao de atrazina em um
Cambissolo Humico do Rio Grande do Sul, obtiveram em amostra de solo sob
vegetacdo nativa, valor de Kq=4,64 L kg™, que foi drasticamente reduzido para
0,33 L kg™ quando a MOS foi oxidada. Este resultado demonstra a relevancia
da MOS na sorcdo da atrazina. A normalizacdo do Ky pelo teor de COT
resultou em Ko=103 L kg para a amostra de solo sob vegetacdo nativa, que
segundo os autores, indica uma alta mobilidade da atrazina no Cambissolo
Humico. Neste mesmo estudo, os autores verificaram que a amostra de solo
sob vegetacdo nativa sorveu 49% da atrazina adicionada, enquanto a fracao
mineral sorveu apenas 8%. Resultado semelhante foi obtido por Albuquerque
et al (2002) em um Latossolo Roxo de S&o Paulo, onde a MOS sorveu 50% da
quantidade de atrazina e a fracdo mineral 5%, reiterando a importancia da
MOS para a sor¢ao da atrazina.

Almeida (2002) avaliou o comportamento sortivo da atrazina em 4
classes de solo sob vegetacdo nativa (Vertissolo, Planossolo, Argissolo e
Latossolo), com diferentes texturas, mineralogia e teor de COT. Os valores de
Ky variaram de 42 a 9,2 L Kg' e diminuiram na seguinte ordem:
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Vertissolo>Latossolo>Argissolo=Planososlo. Este comportamento foi atribuido
em parte ao teor de COT das amostras. A normalizacdo do Ky pelo teor de
COT confirmou a maior sor¢ao de atrazina pelo Vertissolo (264 L kg™), seguido
pelo Planossolo (238 L kg™), Argissolo (200 L kg™') e o Latossolo (180 L kg™'). A
partir desses resultados o autor verificou que ndo apenas a quantidade de COT
requla a sor¢cdo de atrazina, porém outros fatores como caracteristicas
quimicas da MOS e arranjos organo-minerais exercem efeito na capacidade
sortiva dos solos.

A sorcao de atrazina tem sido comumente associada a quantidade
de COT. No entanto, a maioria dos estudos sistematicos sobre mecanismos e
comportamento sortivo do herbicida atrazina baseia-se em materiais organicos
isolados (por exemplo, acidos humicos) no qual a fragdo mineral é eliminada.
Se considerarmos que a MOS estabelece interagdes organo-minerais que sao
influenciadas pelas caracteristicas dos minerais e da MOS, é provavel a
formacao de arranjos estruturais devido a esta interagdo que afetam a sorgéao
da atrazina em amostras de solo inteiro, como enfatizado por Almeida (2002).

Os diferentes sistemas de manejo afetam a estrutura do solo e,
consequentemente, a sua agregacdo em diferente intensidade (Six et al.,
1999), do mesmo modo que a qualidade e quantidade da MOS (Bayer et al.,
2002; Pillon, 2000; Diekow, 2003). Adicionalmente, o tipo e a intensidade das
interagbes organo-minerais s&o dependentes da mineralogia do solo e,
portanto, o efeito de um dado sistema de manejo nas propriedades quimicas e
fisicas do solo se manifestard também como fungdo da mineralogia desses
solos.

A sorcao do herbicida atrazina em amostra de solo é mais intensa na
MOS, sendo que, a quantidade e qualidade desta é fungédo do uso e manejo do
solo. Quando supridos com similar adigdo de residuos vegetais e sob mesmas
condigdes climaticas, os solos argilosos normalmente apresentam maiores
teores de COT do que solos arenosos, devido a elevada area superficial
especifica da argila e a maior protecao fisica da MOS. Classes de solo com
diferente textura, mineralogia e sob diferentes condi¢des climaticas apresentam
diferencas no teor e qualidade da MOS e, solos sob plantio direto apresentam
maior teor de MOS do que solos sob preparo convencional, devido ao menor

revolvimento naqueles.
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A partir desses fatos, espera-se que a dindmica e a sor¢cdo da
atrazina se manifeste como funcao dos diferentes sistemas de manejos e das
diferentes classes de solo. Portanto, o desenvolvimento de estudos bésicos
que investiguem a sor¢ao do herbicida atrazina em diferentes solos submetidos
a diferentes sistemas de manejo e sucessdes de culturas, representativos de
areas agricolas, torna-se necessario para a avaliagdo do impacto ambiental do
uso de herbicidas nestas praticas agricolas.

4.2 - Hip6teses

O solo mais argiloso, com maior teor de COT e maior éarea
superficial especifica, ird sorver maior quantidade do herbicida atrazina.

Entre os sistemas de manejos avaliados, a sor¢ao sera mais intensa
nas amostras sob plantio direto devido ao seu maior teor de COT, do que nas
amostras sob preparo convencional,.

Nas fragbes organo-minerais < 63um, a sor¢cdo da atrazina sera
mais intensa na fragao argila, devido a esta apresentar maior teor de COT e

area superficial especifica entre as fragbes organo-minerais < 63 pm.

4.3 - Objetivos

4.3.1 - Geral

Investigar a sor¢ao do herbicida atrazina em amostra de solo e em
fracdes organo-minerais <63um de um Argissolo Vermelho e um Latossolo

Bruno submetidos a diferentes sistemas de manejo e sob vegetagcao nativa.

4.3.2 - Especificos

- Relacionar o efeito do manejo do solo e da composicao da matéria
organica no comportamento sortivo em amostras de duas classes de solos;

- ldentificar a amostra de solo e a(s) fragdo (des) organo-minerais
<63um mais reativa(s) ao herbicida e relacionar o comportamento sortivo com
a qualidade da matéria organica em cada amostra de solo e fragdo e com o tipo
de manejo utilizado em cada classe de solo.
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4.4 - Material e Métodos

4.4.1 - Sorventes

Foram utilizadas como sorventes amostras de solo e fragdes organo-
minerais <63um de Argissolo vermelho e Latossolo Bruno submetidos a
diferentes sistemas de manejo e sob vegetacdo nativa. As informacdes a
respeito das unidades experimentais, os procedimentos de coleta das amostras
de solo e de fracionamento fisico estdo descritos no Capitulo Il e Capitulo I11.

Para este estudo foram selecionados os tratamentos campo nativo,
PD A+V/M+C e PC A+V/M+C no Argissolo Vermelho e, mata nativa, PD com
correcao e PC com correcao no Latossolo Bruno. As respectivas fragoes fisicas
associadas aos minerais (silte grosso-SG, silte fino-SF e fracdo argila-ARG)

foram também empregadas.

4.4.2 - Sorbato
O sorbato utilizado foi o herbicida atrazina (ATZ), 88% de pureza, na
forma granulada (GESAPRIM GrDA — Novartis biociéncias S.A).

4.4.3 - Caracterizacao dos sorventes

Nas amostras dos solos selecionados foram determinados a area
superficial especifica (ASE), pH H.0, pH Kcl, teor de ferro total (Fey), de ferro
associado aos 6xidos de ferro pedogenéticos (Feq) € o teor de ferro associado
aos Oxidos de baixa cristalinidade (Fe,), cujos procedimentos metodolégicos
estao descritos no Capitulo Il.

Nas amostras de solo e nas fragcdes fisicas foram determinados os
teores de carbono organico total (COT), nitrogénio total (NT) e realizada andlise
de espectroscopia '*C RMN CP/MAS. As metodologias utilizadas nessas

andlises encontram-se descritas no Capitulo II.

4.4 .4 - Determinacao das isotermas de sor¢cao

Nas isotermas de sorcdo foram empregados 50 mL de solugdes
aquosas de atrazina com as seguintes concentragdes: 5, 10, 15, 20, 25 e 30
mg L™, preparadas a partir de uma solugéo estoque de 100 mg L. A solugéo
estoque e as diferentes concentragdes da solugcdo de ATZ foram solubilizadas
em CaCl, 0,01 mol L. As solugdes foram ajustadas a pH 6,0 com HCI 0,5 mol



118

L e NaOH 0,5 mol L™

A determinagcdo das isotermas de sorcdo foi conduzida a
temperatura ambiente (T= 25° C) e no escuro, empregando-se relacdo
solo:solugéao entre 1:10 e 1:50 (Tabela 0-1). A definicao destas relagdes foi
estabelecida em testes preliminares com o0s sorventes, visando obter-se
concentracées em equilibrio ap6s sor¢do acima do limite de deteccdo do

equipamento e num amplo intervalo de valores.

Tabela 0-1 — Massa de solo, relacdo solo:solugcdo e relacdo teor de
carbono:volume de solucdo de ATZ utilizada nas isotermas de
sorcao de Argissolo Vermelho e Latossolo Bruno sob diferentes
sistema de manejo e sob vegetagao nativa na camada de 0-2,5 cm.

Tratamento Massa de Solo  Solo: Solugéao Carbono: Solugéo
_________ o — — [
Argissolo Vermelho
Campo Nativo 5,0 1:10 2,4
PD 2,5 1:20 1,1
PC 2,5 1:20 0,7
Latossolo Bruno
Mata Nativa 1,0 1:50 2,0
PD 5,0 1:10 5,8
PC 5,0 1:10 4,1

Nas fracOes fisicas foram utilizadas 0,5 g de cada fragao fisica e
adicionados 25 mL de solucdo de atrazina. A relacdao carbono-solucdo se
situou entre 0,28 € 5,83 g L.

As suspensbes foram agitadas durante 24 horas em tubos de
polietileno em agitador horizontal. Apds esse periodo, os tubos foram
centrifugados por 15 minutos (3000 rpm) e a suspensao filtrada em filtro de
papel analitico (Whatman 45). O processo foi realizado em duplicata e com
acompanhamento do branco (solugdo de CaCl, 0,01mol L' + solo/fracdo
fisica). Os sobrenadantes contendo ATZ foram colocados em recipientes de
vidro com tampas e guardadas em geladeira (T= 4° C) até a extracdo em fase
sélida (SPE).
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4.4.5 - Extragdo em fase sélida (SPE)

Para a extragdo da ATZ do meio aquoso em fase sélida foram
utilizadas colunas de copolimeros de estireno divinil-benzeno (SDB), Envi-
Chrom-P (Supelco, Belefonte, PA, USA) com capacidade de 6 mL, tamanho de
particulas de 80-160 pm e poros de 20-300 A.

As colunas de extracdo de SDB foram condicionadas com 4 ml de
acetona, grau HPLC (Mallinckrodt ChromoAr, HPLC) e em seguida com 10 mL
de agua mili-Q. Apés, aproximadamente 40 ml de amostra de solugéo contendo
atrazina foram adicionados aos cartuchos de SPE. Para extrair a 4gua retida
nos cartuchos aplicou-se 10 minutos de vacuo. A eluigdo da ATZ dos cartuchos
foi realizada com 5 mL de acetona sob vacuo. Em seqliéncia, as amostras
foram passadas em colunas de sulfato de sddio desidratado para remocgao de
resquicios de agua ainda presentes nas amostras.

Apbs o processo de extragdo os volumes foram ajustados a 10 mL
com acetona grau HPLC e mantidos em geladeira (T= 4° C) no escuro até a
quantificacao da atrazina.

4.4.6 - Quantificagdo da concentracao de atrazina

A quantificagcdo da ATZ foi realizada em um cromatégrafo em fase
gasosa Shimadzu GC 17A, do Instituto de Quimica/UFRGS, equipado com
injetor split/splitless, detector de ionizacao de chama (FID) e coluna capilar
SPB-5 [poly (5%diphenyl-95%dimethylsiloxane)], 30m x 0,25mm e 0,25 um
(Supelco, Bellefonte, USA).

As condigbes de analises foram em temperatura programada,
iniciando em 130 °C. A seguir aumentou-se a temperatura a 10 °C por minuto
até 190 °C. A segunda rampa de aquecimento foi de 15 °C por minuto até 280
2C e no final 1 minuto em temperatura constante a 280 °C. O modo de injecéao
das amostras foi splitless. A temperatura do injetor foi de 250 °C e do detector
de 295 °C. O gas de arraste utilizado foi nitrogénio 5.0 (White Martins). O
volume de injecao foi de 1 uL de amostra.

A curva padrao utilizada na quantificacdo do herbicida ATZ consistiu
de aliquotas (50 mL) das solucbées aquosas de ATZ empregadas na isoterma
de sorcado. Nessas aliquotas foram realizados os procedimentos descritos no
item 4.4.5 - .



120

A quantidade de ATZ sorvida foi determinada por diferenga entre as
concentracdes determinadas antes e apds sor¢ao pela equagao abaixo:
C-C,)V
Q. - %
Onde:
Qs = quantidade sorvida de atrazina por unidade de massa (mg kg™')
C. = concentragao de atrazina na solucéo de equilibrio (mg L™)
Ci = concentracao inicial de atrazina (mg L™)
V = volume adicionado da solugdo de atrazina (L)

M — massa de sorvente (kg).

4.4.7 - Tratamento matematico dos dados de sorcao

Aos dados experimentais foram aplicadas as equagdes de
Freundlich, Boltzmann (sigmoidal que resulta nos formatos de curva S e L) e
linear.

A qualidade dos ajustes dos dados experimentais e a sua
adequabilidade foram analisadas por meio do coeficiente de determinacéo (R?)
e pelos graficos de dispersdo de residuos padronizados (GRES), conforme
recomendacao de Dornellas de Souza et al. (2001) e Gomes (2002).

A partir dos resultados obtidos nas curvas de sorgcdo foram
calculados o coeficiente de distribuicdo K4 e 0 indice K.

As Curvas S e L completas inclui duas partes: (i) segmento até a
saturacao, (ii) segmento que compde o platd de saturacao (Giles et al., 1960,
citado por Gomes, 2002). A primeira parte representa a afinidade sorbato-
sorvente e a segunda parte pode representar a capacidade maxima de sorcao
do solo. Portanto, essas duas partes descrevem mecanismos de interagdes
diferentes. Seguindo recomendacdo de Gomes (2002), o calculo do Ky foi
realizado considerando-se os pontos experimentais até o ponto de saturacao.
Nas curvas com ajustes ao modelo L ou S, foram considerados os 4 pontos
experimentais de sorcdo mais baixa para o célculo de Kyq. No modelo linear
foram considerados todos os pontos experimentais (n=5).

O coeficiente de distribuicdo K; (L kg') e o parametro n; foram
obtidos pela equagao de Freundlich:
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Q,=K,C."
Onde
K: = constante relativa ao sistema atrazina-solo (L kg™)
n¢ = constante relativa a inclinacao da curva.
O coeficiente de distribuicdo Ky (L kg') foi obtido pela equagédo
linear:
Q,=a+K,C,
Onde:
a = constante
O coeficiente de distribuicao relativo ao teor de carbono orgénico do
solo, Ko (L g foi calculado segundo a equagéo:
K
Koo = ot

Onde:
COT = teor de carbono organico total (g kg™') na amostra de solo/fragéo fisica.

4.5 - Resultados e Discusséao

4.5.1 - Caracteristicas dos sorventes

Vide discussao no Capitulo I, item 2.5.1 -

4.5.2 - Isotermas de sor¢do em amostras de solo

4.5.2.1 - Ajustes do formato das curvas de sor¢ao

O ajuste dos dados experimentais (Apéndice 6 e Apéndice 7) aos
modelos de Freundlich, de Boltzmann (curva com formato L e S) e linear
apresentou em todos os sorventes coeficientes de determinagdo (R?)
estatisticamente significativos (Tabela 0-2).

O coeficiente de determinagéo é freqlientemente empregado para
avaliar a qualidade em ajuste, no entanto, segundo Dornellas de Souza et al.,
(2001) este coeficiente ndo € suficiente para se concluir sobre a qualidade de
ajuste dos dados experimentais aos modelos empregados em sor¢cdo. Para
auxiliar na definicdo de adequabilidade do modelo foi utilizado o gréafico de

disperséao de residuos (GRES) (Dornellas de Souza et al., 2001).



122

Tabela 0-2 - Coeficientes de determinacdo (P<0,05) das equacbes de
Freundlich, Boltzmann e linear aplicado as isotermas de sorcéo de
ATZ de amostras (0-2,5 cm) de Argissolo Vermelho e Latossolo
Bruno sob diferentes sistemas de manejo e sob vegetacao nativa.

Solo Sorvente Freundlich Linear Boltzmann
- R?
Argissolo Vermelho Campo Nativo 0,90 0,93 0,98
PD 0,84 0,92 0,97
PC 0,91 0,93 0,97
Latossolo Bruno Mata Nativa 0,97 0,98 0,97
PD 0,93 0,97 0,96
PC 0,91 0,94 1,00

O GRES para a isoterma de sor¢dao de ATZ em amostra sob campo
nativo do Argissolo Vermelho (Figura 0-1) apresentou o0 modelo de curva L com
a disperséo mais aleatéria em torno do eixo x. Este resultado juntamente com o
maior valor para o coeficiente de determinacdo (Tabela 0-2) indica que o
formato em curva L foi a equagdo mais adequada para descrever os dados de
sorcao obtidos na amostra sob campo nativo neste estudo.

Em fungdo do R? (Tabela 0-2) e da dispersdo no GRES (Apéndice 8
e Apéndice 9) observou-se que no tratamento PD A+V/M+C e PC A+V/M+C o
modelo linear foi o mais adequado para os dados experimentais (Erro! A
origem da referéncia nao foi encontrada.).

Nas amostras do Latossolo Bruno, o GRES (Apéndice 10, Apéndice
11) que apresenta a dispersao mais aleatdria e o maior valor para o coeficiente
de determinagéo (Tabela 0—2) nas amostras sob mata nativa e no tratamento
PD com correcdo da acidez foi obtido com o modelo linear (Erro! A origem da
referéncia nao foi encontrada.). No tratamento PC com correcao da acidez o
formato em curva S foi 0 modelo mais adequado (Erro! A origem da
referéncia nao foi encontrada.) (Apéndice 12).

Os dados experimentais de sor¢do no qual o ajuste mais adequado
foi 0 modelo em curva L ou S indicam que as condigdes experimentais levaram
a saturacdao dos sitios de sorcdo, assim como, informa que mecanismos
especificos atuaram na sorcdo em concentragcdes baixas, mecanismo que é

alterado nas concentracées mais elevadas. Nas fragdes fisicas com ajuste em
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modelo linear o comportamento é bem diferenciado, no qual o mecanismo de

particdo esta governando a sor¢ao da ATZ e a afinidade sorbato-sorvente é
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Figura 0-1 — Grafico de dispersdao de residuos (GRES) de modelos de
isotermas de sorcao de atrazina em amostra (camada de 0-2,5
cm) sob campo nativo de Argissolo Vermelho.
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Figura 0-2 — Isotermas de sorcdo de atrazina em amostras (0-2,5cm) de
Argissolo Vermelho sob campo nativo (A), PD A+V/M+C (B) e PC
A+V/M+C (C).
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constantes em toda a faixa de concentragéo utilizada.

A partir das curvas obtidas, constata-se que apenas na amostra do
campo nativo do Argissolo Vermelho e sob preparo convencional do Latossolo
Bruno foi atingido um patamar de saturagcdo de sorcdo nas condigdes
experimentais empregados.

Na amostra do campo nativo a sorgdo maxima situa-se em torno de
180 mg de ATZ kg"' de solo, o que corresponde a 7,7 mg de ATZ g de
carbono do solo. No tratamento PC do Latossolo Bruno, o formato de curva S
indica que a sorgdo maxima situa-se préxima a 120 mg de ATZ kg' de solo e a
capacidade de sorcdo do carbono organico é de 2,9 mg de ATZ g de carbono

do solo, sendo inferior a observada no campo nativo do Argissolo Vermelho.

4.5.2.2 - Comportamento sortivo da atrazina

O modelo de Freundlich é freqlentemente empregado na
interpretacdo dos dados experimentais de sorcdo de herbicidas em solos
(Barriuso et al., 1992; Moreau & Mouvet, 1997, Queiroz & Langas, 1997;
Kulikova & Perminova, 2002; Nemeth-Konda et al., 2002; Lesan & Bhandari,
2003). No presente estudo, porém, os tratamentos avaliados apresentam
mecanismos de interacdo diferenciados, o que dificulta a utilizacdo do
coeficiente k¢ para comparagédo da capacidade sortiva. Os parametros obtidos
deste modelo serdo utilizados para fins de interpretacdo de mecanismos de
Sorcao.

O valor do coeficiente de Freundlich (Kf) para o campo nativo foi,
aproximadamente, duas vezes superior ao do tratamento PD A+V/M+C e 10
vezes maior ao do tratamento PC A+V/M+C (Tabela 0-3). Em diferentes
classes de solo do Rio Grande do Sul, sob vegetacdo nativa, a amostra sob
Vertissolo apresentou valor de K; de 5 a 10 vezes superior aos demais solos:
Latossolo Vermelho, Planossolo e Argissolo (Almeida, 2002). Esse
comportamento foi atribuido em parte a diferenca no teor de COT. No presente
estudo, as diferengcas no valor de K; entre os tratamentos apresentam
sequéncia de diminuicdo semelhante as observadas para teor de COT (Tabela
0-3). No entanto, o teor de COT somente pode explicar parte do
comportamento observado, haja vista que a similaridade do teor de COT entre
0 campo nativo e o tratamento PD A+V/M+C né&o explica os diferentes valores
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Tabela 0-3 — Teor de carbono organico total (COT), area superficial especifica (ASE), parametros K: e n¢, coeficiente de
distribuicao Ky, coeficiente K, e coeficiente ko/ASE das amostras (0-2,5cm) de Argissolo Vermelho e Latossolo
Bruno sob diferentes sistemas de manejo e sob vegetacao nativa. Valores a direita do sinal = representam o
desvio padrao da média.

Solo Sorvente CcoT ASE Kf nf Kd Koc Kd/ASE

g kg-1 m2g-1 L kg-1 L g-1 L m-2
Argissolo Campo Nativo 23,5+2,5 51,7+0,8 52,5+11,8 0,52+0,1 15,7#1,6 0,67+0,07 3,03. 10-4
Vermelho PD A+V/M+C 21,721 46,1+3,1 23,3+7,5 0,6410,3 7,0:0,3 0,32+0,01 1,52.10-4
PC A+V/M+C 14,310,6 34,2+1,0 5,5+1,1 0,94+0,4 6,0+0,3 0,42+0,02 1,74.10-4
Mata Nativa 82,2+2,3 160,9+3,6  180,6+26,1 0,65+0,1 84,6154 1,03%0,19 5,26. 10-4
Latossolo Bruno  PD com corregdo  57,7+3,0 142,7+3,3 24,3+4,9 0,55+0,1 6,0£0,1 0,10+0,02 4,23.10-5

PC com corregédo  41,0+1,3 137,7+1,3 6,717 0,92+0,3 7,1+0,6 0,17+0,02 5,13.10-5
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de K; obtidos.

O parametro n; obtido do modelo de Freundlich para as amostras do
Argissolo Vermelho fornece informagdes semelhantes as obtidas pelo formato
da curva L. O valor do coeficiente n; (Tabela 0-3) para o campo nativo e o
tratamento PD A+V/M+C do Argissolo Vermelho foi < 1, indicando que a sorcao
tende para uma saturacdo onde a afinidade do sorbato diminui com o
preenchimento dos sitios sortivos (Tabela 0-3). No tratamento PC A+V/M+C o
valor de n; foi préximo a 1 (0,94), sugerindo que no intervalo de concentragao
de ATZ empregado a sorcao ocorreu principalmente por mecanismos de
particio. Comportamento semelhante foi verificado por Gomes (2002) em
acidos humicos de Latossolo e Vertissolo, o qual foi atribuido a uma afinidade
constante sorbato-sorvente em todo o intervalo de concentracdo utilizada
evidenciando um mecanismo de particdo (Schwarzenbach et al. 1993).

No Argissolo Vermelho o maior valor de Ky foi verificado para a
amostra sob campo nativo, seguido pelas amostras sob plantio direto e sob
preparo convencional (Tabela 0-3). Os teores de COT e ASE (Tabela 0-3)
decrescem na mesma sequUéncia indicando que a sor¢do de atrazina €
favorecida pelo aumento destes fatores. No entanto, a capacidade sortiva do
campo nativo é duas e trés vezes maior do que as amostras sob plantio direto
e preparo convencional, respectivamente, demonstrando que outros fatores
estao influenciando a sorgao da atrazina no campo nativo.

A normalizacdo do Ky em funcao do teor de COT (K,c) resultou em
maiores valores para o campo nativo quando comparado as amostras sob uso
agricola (Tabela 0-3), demonstrando que outros fatores além da quantidade de
COT, estao contribuindo para a sor¢do da atrazina. Segundo Dick (2003), a
sorcao de atrazina ndo depende apenas do teor de MOS, mas também de sua
composi¢cao quimica, que por sua vez é afetada pelo ambiente de formacéo.

A composi¢do quimica da MOS, quanto a distribuicdo relativa dos
grupos de carbono, determinada por espectroscopia de *C RMN (Capitulo 1I)
destes tratamentos foi relativamente semelhante nestes tratamentos (Tabela 2—
5), distinguindo-se, porém, quanto aos indices calculados a partir destes
resultados (Tabela 2—-6). Nenhuma variagdo coerente entre os indices de RMN
e 0 K foi, no entanto, obtida. No presente estudo a amostra sob campo nativo
apresenta maior valor para o indice C alquil/C carbonila, o que poderia explicar
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seu maior Ky (Tabela 2—6). Em um estudo de sor¢cao de ATZ em 4 classes de
solo sob vegetacdo nativa do Rio Grande do Sul, foi obtida uma correlacéao
positiva entre o indice C alquil/C carbonila e o K, (Dick, 2003). Segundo o
autor, quanto menor a substituicdo de carbonila nas cadeias alifaticas, maior a
quantidade de sitios sortivos.

Comparando-se o0s tratamentos sob uso agricola, a menor
polaridade e maior indice C alqui/C O-alquil da MOS da amostra sob preparo
convencional em relacdo a MOS sob plantio direto (Tabela 2—6) podem estar
associado ao seu K, mais elevado. A maior hidrofobicidade da MOS da
amostra sob preparo convencional poderia estar favorecendo a maior sorcao
de ATZ (Tabela 0-3) por interacao hidrofobica, que € comumente observada
em acidos humicos (Martin-Neto et al., 1994; Sposito et al., 1996; Picollo et al.,
1998; Gomes, 2002).

A normalizacdo do coeficiente Ky em fungdo da ASE (Ky/ASE)
(Tabela 0-3) informa a respeito da densidade de sitios sortivos de atrazina. No
campo nativo o indice Ky/ASE foi superior ao das amostras sob uso agricola.
Nestas, o valor do indice Ky/ASE (Tabela 0-3) indica maior quantidade de
sitios sortivos no tratamento PC A+V/M+C sugerindo que o manejo do solo
exerce influéncia nos sitios envolvidos na sorcao de atrazina.

Analogamente ao observado no Argissolo Vermelho, no Latossolo
Bruno o maior valor do coeficiente de Freundlich (K;) (Tabela 0-3) foi obtido na
amostra sob mata nativa. Neste solo, a diferenga observada em fung¢édo do uso
do solo é bem mais acentuada do que a observada no Argissolo Vermelho: o
valor de K; de mata nativa é 7,5 e 26 vezes maior do que K; na amostra sob
plantio direto e preparo convencional, respectivamente. A variacao da ASE e
do teor de COT segue a mesma tendéncia, corroborando a contribuicdo destes
fatores para a sorcao (Tabela 0-3).

O coeficiente ns no Latossolo Bruno seguiu 0 mesmo comportamento
verificado no Argissolo Vermelho (Tabela 0-3). A mata nativa e o tratamento
sob plantio direto (PD com corregdo) apresentaram n; <1 e a amostra sob
preparo convencional n; proximo a 1.

No Latossolo Bruno o maior valor de Ky foi obtido na amostra sob
mata nativa (Tabela 0-3), resultado que pode ser atribuido ao maior teor de
COT e ASE observado nessa amostra (Tabela 0-3). Entre as amostras sob uso
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agricola do Latossolo Bruno a amostra sob preparo convencional apresentou
maior valor de K4 que o tratamento sob plantio direto, resultado ndo esperado
considerando-se o maior teor de COT e ASE no tratamento sob plantio direto
(PD com corregao) (Tabela 0-3).

O indice Ko; da mata nativa foi 10 e 6 vezes superior aos valores
observados nas amostras sob plantio direto e preparo convencional,
respectivamente (Tabela 0-3). Para os trés tratamentos do Latossolo Bruno,
este indice apresenta correlacao significativa com a ASE (r=0,964 P<0,17).
Além da ASE mais elevada, o maior valor para o indice C alquil/C carbonila na
mata nativa (Tabela 2—6) pode estar contribuindo para o maior Kq.

Analogamente ao observado no Argissolo Vermelho, o indice Ky foi
superior no tratamento sob preparo convencional quando comparado ao
tratamento sob plantio direto, 0 que pode ser relacionado a maior
hidrofobicidade da MOS sob preparo convencional (Tabela 2—-6).

Na amostra sob mata nativa o indice K4/ASE (Tabela 0-3) € 10
vezes maior do que o valor obtido para as amostras sob uso agricola, o que
pode ser atribuido em parte ao seu maior teor de COT. Seguindo 0 mesmo
comportamento observado no Argissolo Vermelho, o indice Ky/ASE foi superior
no tratamento sob preparo convencional quando comparado ao tratamento sob
plantio direto e, este resultado pode ser atribuido ao menor indice de
polaridade da MOS sob preparo convencional (Tabela 2—6).

Os valores de Kq e Ko obtidos neste estudo sdo superiores aos
obtidos por Barriuso et al. (1992), Queiroz & Lancas (1997), Gomes et al.
(2002) e Almeida (2002). Provavelmente, estas diferengas sejam devidas aos
diferentes teores de COT, diferentes composicdo quimica da MOS, diferente
ASE do solo e tipo de solo.

As amostras sob vegetacdo nativa, tanto no Argissolo Vermelho
quanto no Latossolo Bruno apresentaram comportamento sortivo do herbicida
atrazina, avaliados pelos indices K,. € Ks/ASE, bem diferenciado das amostras
sob uso agricola. A composi¢cao quimica da MOS e o teor de COT, pode ser
parcialmente associado a este comportamento, porém nenhuma correlagcédo
significativa foi obtida entre os indices de sor¢do e os indices de RMN, quando
considerados todos os tratamentos. Estes resultados indicam que outros
fatores além da qualidade e quantidade de MOS afetam a sor¢éo de ATZ.
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Se considerarmos que arranjos organo-minerais sao importantes em
Varios processos no solo e que estes arranjos sao influenciados pelos minerais
e MOS (Stevenson, 1972), é de se esperar que possiveis arranjos espaciais
estejam afetando a sor¢do da ATZ no solo.

Partindo-se dessas pressuposicdes, uma possivel explicacdo para
os resultados do presente estudo seria a ocorréncia de arranjos organo-
minerais nas amostras sob vegetacao nativa altamente reativos a ATZ. Devido
a mudanca de uso do solo estas estruturas foram alteradas nos solos sob uso
agricola. A condicdo natural quanto aos arranjos organo-minerais nao foi
alcancada pelo manejo conservacionista no tempo de ambos os experimentos.

Segundo Khan (1991) pesticidas podem ser retido em fragdes
humicas tanto por processos que envolvem sorcdo as superficies externas
(mecanismos quimicos) quanto devido a penetragdo nos vazios internos de

arranjos estruturais tipo peneira.

4.5.3 - Isotermas de sor¢ao em fragoes fisicas

4.5.3.1 - Ajustes das curvas de sorcao

A determinacdo da curva de sorcdo mais adequada aos dados
experimentais foi realizada seguindo os mesmos critérios utilizados nas
amostras de solo inteiro: o maior valor do coeficiente de determinacdo (R?)
(Tabela 0—4) e a dispersao mais aleatéria em torno do eixo X nos gréafico de
dispersao de residuos (GRES) (Apéndice 13 a Apéndice 30).

Nenhuma tendéncia de variacdo no formato de curva em funcdo do
manejo ou fragao fisica foi identificada. Para o Argissolo Vermelho (Figura 0-4
a Figura 0-6) o formato tipo L foi obtido na fracao silte grosso do tratamento
campo nativo e nas fracoes silte grosso e argila do tratamento PD A+V/M+C. O
formato tipo S (equagao sigmoidal de Boltzmann) foi obtido na fracdo argila do
campo nativo. O ajuste linear foi determinado na fragdo silte fino do campo
nativo e do tratamento PD A+V/M+C e, em todas as fracées do tratamento PC
A+V/M+C.

No Latossolo Bruno (Figura 0-7 a Figura 0-9), o formato de curva L
foi determinado em todas as fragdes do tratamento PD com correcdo e na
fracdo argila do tratamento PC com corre¢do. O formato S foi obtido na fragdo
silte fino da mata nativa e o formato linear na fragéo silte grosso e argila da
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Tabela 0—4 - Coeficientes de determinacao (P<0,10) obtidos dos modelos de
Freundlich, Boltzmann e linear de fragdes fisicas de Argissolo
Vermelho e Latossolo Bruno sob diferentes sistemas de manejo e
sob vegetacao nativa.

Sorvente Fracao fisica Freundlich  Boltzmann Linear
R2--
SG 0,799 0,957 0,772
Campo Nativo SF 0,967 0,970 0,982
ARG 0,925 0,997 0,977
SG 0,827 0,922 0,794
PD A+V/M+C SF 0,897 0,984 0,952
ARG 0,758 0,999 0,828
SG 0,967 0,980 0,956
PC A+V/M+C SF 0,893 0,990 0,966
ARG 0,793 0,942 0,948
SG 0,939 0,934 0,964
Mata Nativa SF 0,927 0,989 0,956
ARG 0,980 0,988 0,988
SG 0,734 0,958 0,732
PD com correcao SF 0,915 0,994 0,911
ARG 0,962 0,999 0,958
SG 0,949 0,938 0,944
PC com correcao SF 0,852 0,964 0,968

ARG 0,957 0,999 0,937
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Figura 0-7 - Isotermas de sorgao de atrazina na silte grosso (A), silte fino (B) e
fracdo argila (C) da amostra sob mata nativa do Latossolo Bruno.
As barras verticais representam o0 desvio padrdo da média.
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mata nativa, fragcéo silte grosso e silte fino do tratamento PC com correcgao.

4.5.3.2 - Comportamento sortivo da atrazina

O coeficiente de distribuicdo de Freundlich (K¢) no campo nativo do
Argissolo Vermelho decresceu com a diminuicdo do tamanho de particula:
SG>SF>ARG (Tabela 0-5) e esta variacdo nao se relacionou com o teor de
COT.

O parametro n; foi semelhante entre as fracbes SG e SF (ni<1), o
que indica que a intensidade de interagao sorbato-sorvente nesses tratamentos
diminui com o aumento da sorcéo e tende a saturacdo. Na fracado ARG o valor
de n; foi >1, sugerindo a ocorréncia de efeito cooperativo das moléculas
sorvidas.

Nos tratamentos sob plantio direto o coeficiente K; varia na ordem
ARG>SG>SF e no tratamento sob preparo convencional, a variacao ocorre na
sequéncia SG>ARG=SF (Tabela 0-5). Para os dois tratamentos o indice n; é
sempre <1 nas trés fragcoes (Tabela 0-5).

A variacdo do indice Kq para as amostras sob campo nativo ocorreu
na ordem ARG>SG>SF e no preparo convencional foi ARG>SG=SF. Em
ambos os casos a variacao difere da verificada com o K;. Nas amostras sob
plantio direto, os indices Ki e K,. apresentaram a mesma tendéncia de
variagdo. O aumento do K4 em um dado tratamento € acompanhado, em geral,
por um aumento do teor de COT, sendo que no tratamento campo nativo estes
dois fatores apresentam correlagcdo significativa (r=0,974 P<0,15). O menor
tamanho de particula da fracdo ARG, e conseqlientemente uma maior ASE,
pode estar contribuindo, ao lado do COT, para os maiores valores de Ky na
fracdo ARG.

O indice K, para o campo nativo decresce na ordem do indice Ky
(Tabela 0-5). O relativamente elevado K, da fragdo SG ndo pode ser
explicado em funcao das caracteristicas quimicas da MOS (Tabela 3-4). Nas
amostras sob uso agricola a ordem da variacédo de K, € ARG>SF=SG, sendo
que, o Koc da fracdo ARG é 2,5 vezes superior ao da fragdo organo-minerais
tamanho silte sob preparo convencional e 10 vezes superior a amostras sob
plantio direto.
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Tabela 0-5 - Teor de carbono organico total (COT), coeficiente de distribuicao K;, parametro n;, coeficiente de distribuicao Ky,
coeficiente Ko, sor¢do maxima (Qmax), normalizagdo do Qmax em fungdo do COT (Qmax-co),das fragdes organo-
minerais de Argissolo Vermelho e Latossolo Bruno sob diferentes sistemas de manejo e sob vegetacao nativa.

Sorvente Frac&o fisica CoT Ki Ny Ky Koc Qmax Qmaxco
gkg” Lkg” Lg’ mg kg mgg"
Campo Nativo SG 39,5¢1,4 784,0£107,2 0,290, 1 190,5+13,5 48103 1350 34,2
SF 24,8+0,6 540,1+40,9 0,300, 1 87,748,4 3,5:0,3 - -
ARG 49,5424 45,1419,3 1,800,4 348,6+54,0 7,041,1 - -
PD SG 41,90,3 658,5+83,9 0,2020,1 71,245,3 1,7¢0,1 1137 27,2
SF 23,420, 1 228,3+50,6 0,4420,1 37,312,8 1,610,1 - -
ARG 46,920, 1 935,7+419,6 0,6240,2 737,8423,0  15740,5 3790 80,8
PC SG 16,2+0,3 566,3+33,3 0,2020,1 30,6+1,5 1,920,1 - -
SF 13,840,2 276,1451,8 0,3520,1 29,120, 1 2,1£0,1 - -
ARG 33,210,3 287,4+115,2 0,66£0,3 168,115,6 5,1+0,2 - -
Mata Nativa SG 72,520,9 713,7+48,1 0,3620,1 257,3+10,8 3,610,2 - -
SF 43,8402 434,7+42,3 0,3240,1 92,118,4 21102 836 19,1
ARG 58,3411 201,8+24,2 0,890, 1 194,1£15,1 3,310,3 - -
PD SG 56,2+0,02 348,3+67,0 0,2320,1 40,7+4,4  0,740,08 650 11,6
SF 46,420,02 181,1423,0 0,250, 1 15,440,8  0,3:0,02 382 8,3
ARG 54,740,2 325,4+33,1 0,370,1 64,1210,4 1,202 864 15,8
PC SG 41,240,2 332,9+22,9 0,1720,1 17,6£0,9  0,4£0,02 - -
SF 38,210,3 209,5+33, 1 0,210,1 11,8£0,5  0,340,01 - -
ARG 42,9103 393,0£32,7 0,27+0,1 53,5+12,9 1,3+0,3 - -
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Possivelmente, arranjos organo-minerais favoraveis a
disponibilizagédo de sitios especificos para a sor¢cao de ATZ se estabelecem na
fracdo SG sob condigbes de vegetacdo nativa. Na conversdo de solo sob
vegetacao nativa para uso agricola, esta maior afinidade sorbato-sorvente se
transferiu para a fracao ARG, devido ao rompimento destes arranjos.

Na amostra sob mata nativa do Latossolo Bruno, o coeficiente K;
decresceu com a diminuicdo do tamanho de particulas, seguindo a mesma
tendéncia observada no Argissolo Vermelho (Tabela 0-5). Em contrapartida,
nos tratamentos plantio direto e preparo convencional o menor valor de K; foi
verificado na fracdo SF e a variacao deste coeficiente ao longo das fracbes é
acompanhada pela variacdo direta do teor de COT (Tabela 0-5). Nestes
tratamentos, os valores de K; sdo da mesma ordem de grandeza e apenas na
fracdo ARG superam o valor calculado para a mata nativa. O indice n; para
todos os sorventes do Latossolo Bruno foi <1 e tende a aumentar com a
diminuicdo do tamanho de particula (Tabela 0-5).

O indice Ky na mata nativa decresce na ordem SG>ARG>SF,
enquanto nos tratamentos sob plantio direto e preparo convencional a variagdo
€ na ordem ARG>SG>SF (Tabela 0-5). O uso agricola provocou um
decréscimo de mais de 6 vezes no Ky das fracbes SG e SF e de 3 vezes na
fracdo ARG, sendo que o decréscimo foi mais acentuado no tratamento sob
preparo convencional. O indice K4 se correlaciona positivamente com o teor de
COT (r=0,833 P<0,005), indicando que o COT contribui relevantemente para a

intensidade de sorcao nos 9 sorventes analisados

300 -
y=-247,02 + 6,55x
250 r=0,833 P<0,005 u

200 o

150

-1
K, (Lkg")

100

50

ya
0,0 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
COT (g kg™)
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Figura 0-10).

O indice Ko em cada tratamento apresenta a mesma tendéncia de
variagao verificado para o indice Ky, indicando que a quantidade de matéria
organica presente no sorvente ndo é o unico fator determinante de sor¢do de
ATZ.

Em todas as fragdes a reatividade do carbono pela ATZ, estimada
pelo indice K diminui com o uso agricola. O decréscimo de K, devido ao uso
agricola observado no solo inteiro (Tabela 0-3) se manifestou diferentemente
nas trés fragcbes organo-minerais <63um. Na fracado SG essa diminuigcao foi de
9 a 5 vezes, na fracao SF foi de 7 vezes e na fracdo ARG foi de 2,5 vezes. A
variagdo do K,c em um dado tratamento e entre os tratamentos ndo se

correlacionou diretamente com a composi¢ao quimica da MOS.

300 4
y=-247,02 + 6,55x
250 r=0,833 P<0,005 -

200 +

150

K, (Lkg")

100

50

T T T T T T T T
0,0 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

COT (g kg™)

Figura 0-10 — Correlacao entre o coeficiente Ky e teor de COT das fracoes
organo-minerais < 63um (0-2,5 cm) de um Latossolo Bruno sob
diferentes sistemas de manejo e vegetagao nativa.

Para o Latossolo Bruno na amostra sob mata nativa e no tratamento
sob plantio direto foi obtida separadamente uma correlagdo estatisticamente
significativa entre o indice de polaridade e o indice K,.. No tratamento sob
preparo convencional ndo foi obtida correlagéo significativa (Figura 0-11).

Considerando-se que a interacao ATZ-MOS ocorre principalmente
via interacdo hidrofébica e, em menor escala, via pontes de H, esta relagao é
provavelmente indireta.

Possivelmente sob condicbes de vegetagcdo nativa, os sitios
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hidrofilicos da MOS interagem com as superficies de minerais de cargas
variaveis, estabelecendo arranjos organo-minerais que favorecem a maior
interagdo ATZ-solo. O uso agricola, possivelmente, rompe estes arranjos
organo-minerais, eliminando a contribuicdo deste efeito na sorcdo da ATZ. As
correlagcbes obtidas separadamente com o tratamento sob plantio direto

sugerem que no sistema de manejo sem revolvimento estes arranjos estéo se

restabelecendo.
4,0+
36 = MN
e PD Y= -5,15+ 5,45x,
3.2 & PC r= 0,993 (P< 0,08)
2,8
2,4 4
TC‘-' 2,0 -
y ] y= 7,58+ 4,54
S 16 r=0,999 (P<0,0
' ]
1,2 A
0.8 (r=0,1428, n.s.)
0.4 A
0,0 __'7//'/ T T T T T T T T 1
0,0 1,2 14 1,6 1,8 2,0

indice de Polaridade

Figura 0-11 - Correlagédo entre o coeficiente K,. e o indice de polaridade das
fracbes organo-minerais < 63um (0-2,5 cm) de um Latossolo
Bruno sob diferentes sistemas de manejo e vegetagéo nativa.

Nas fragées organo-minerais sob plantio direto, em ambos os solos,
onde foi atingido um patamar de sorcdo maxima (Qmax) (Tabela 0-5), observa-
se que para uma dada fragao o valor de Qmax € superior no Argissolo Vermelho
quando comparado ao Latossolo Bruno e, para ambos os solos a fragdo ARG
apresenta maior Qmax, seguido pela fragdo SG e SF. A normalizacao do indice
Qmax em funcéo do teor de COT presente nos sorventes (Qmaxco) apresenta a
mesma tendéncia. O fato de Qmax n@o variar linearmente com o tamanho de
particula, como esperado, deve-se, provavelmente, a existéncia de sitios
internos nos complexos organo-minerais tamanho SG.

Nas fracbes organo-minerais sob plantio direto o indice Qmax-co S€ correlacionou

positivamente com o indice C alquil/C carbonila (r=0,983 P<0,003, n=5)
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Figura 0-12), onde o menor grau de substituicAo das cadeias
alifaticas por grupos carbonila esta favorecendo a sorcado de atrazina. Este
resultado indica que a composicao quimica da MOS pode estar contribuindo
para a quantidade maxima de sor¢cdo da atrazina nos complexos organo-
minerais.

A fracdo SG do campo nativo e do tratamento PD A+V/M+C
apresentaram semelhante Qmnax, conseqiéncia dos similares teores de COT.
No entanto, o indice Qmax-co Mostra que o campo nativo possui MOS com maior
sorcao por unidade de carbono do que a fragao sob plantio direto. No Latossolo
Bruno, a fracdo SF sob mata nativa possui maior Qmax € Qmaxco d0 que a
mesma fragdo sob plantio direto, evidenciando que as condigdes originais
ainda nao foram restabelecidas mesmo apds 20 anos sob plantio direto.
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Figura 0-12 - Correlagéo entre o indice Qmaxco € 0 indice C alqui/C carbonila
das fragdes organo-minerais < 63um (0-2,5 cm) sob plantio
direto de um Argissolo Vermelho e Latossolo Bruno.

4.6 - Conclusodes

A sor¢éo do herbicida atrazina foi maior no Latossolo Bruno do que
no Argissolo Vermelho, onde a textura mais argilosa, o maior teor de COT e
maior area superficial especifica do Latossolo, exerceram efeito preponderante

nesse processo sortivo;
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Nas amostras sob uso agricola duas classes de solo estudadas, a
maior intensidade de sor¢do, avaliada pelo coeficiente Ky, ocorre nas amostras
sob plantio direto em comparagdo ao preparo convencional; comportamento
que foi regulado pelo teor de COT;

Entre as amostras sob uso agricola, as amostras sob preparo
convencional apresentam MOS com maior capacidade sortiva (maior Koc) (L
atrazina por g de solo/fracao). Este comportamento foi regulado principalmente
pela composicdo quimica da MOS (qualidade) onde o carater hidrofébico foi
determinante para a sorcao da atrazina;

A fracao argila nas duas classes de solo, € a fracao fisica que sorve
maior quantidade e que possui a maior capacidade sortiva do herbicida
atrazina. A fracao silte fino apresenta a menor capacidade sortiva, apesar de
sua matéria organica possuir carater mais hidrofébico;

O coeficiente K;, tanto nas amostras de solo inteiro quanto nas
frac6es organo-minerais, nao foi adequado para comparar a capacidade sortiva
dos tratamentos estudados, que foram satisfatoriamente avaliadas pelo
coeficiente Ky e Koc;

A quantidade e qualidade da MOS, tanto no solo inteiro quanto nas
fracbes organo-minerais, ndao explicam completamente o comportamento
sortivo da atrazina, indicando que outros fatores afetam a interagdo solo-
atrazina;

A capacidade sortiva e a reatividade do carbono orgénico com a
atrazina no solo inteiro e nas fragées organo-minerais diminuem com 0 uso
agricola nas duas classes de solo. Entre as fragdes essa diminuicdo € mais

acentuada na fragao silte grosso.
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Apéndice 1 - Espectro de *C RMN CP/MAS da fragcdo MOP | (A) e MOP 1l (B)
de um Argissolo Vermelho sob diferentes sistemas de manejos e
sob vegetacao nativa.
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Apéndice 2 - Espectro de "*C RMN CP/MAS da fragcdo MOP | (A) e MOP Il (B)
de um Latossolo Bruno sob diferentes sistemas de manejos e sob
vegetagao nativa.
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Apéndice 3 - Espectro de '°*C RMN CP/MAS da fragdo silte grosso (A) e silte
fino (B) de um Argissolo Vermelho sob diferentes sistemas de
manejos e sob vegetacao nativa.
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Apéndice 4 - Espectro de '*C RMN CP/MAS da fragdo silte grosso (A) e silte
fino (B) de um Latossolo Bruno sob diferentes sistemas de
manejos e sob vegetacao nativa.
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Apéndice 5 - Espectro de *C RMN CP/MAS da fragdo argila de um Argissolo
Vermelho (A) e de um Latossolo Bruno (B) sob diferentes
sistemas de manejos e sob vegetacéo nativa.
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Apéndice 6 — Ajustes dos modelos de Freundlich, linear e de Boltzmann aos
dados experimentais da isotermas de sorgdo de atrazina em
amostras de um Argissolo Vermelho sob diferentes sistemas de
manejo e sob vegetacao nativa.
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Apéndice 7 - Ajustes dos modelos de Freundlich, linear e de Boltzmann aos
dados experimentais da isotermas de sor¢cdo de atrazina em
amostras de um Latossolo Bruno sob diferentes sistemas de manejo
e sob vegetacéao nativa.
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Apéndice 8 - Gréafico de dispersdo de residuos (GRES) de modelos de
isotermas de sor¢cado de atrazina em amostra do tratamento PD
A+V/M+C do Argissolo Vermelho.
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Apéndice 9 - Grafico de dispersdao de residuos (GRES) de modelos de
isotermas de sorcao de atrazina em amostra do tratamento PC
A+V/M+C do Argissolo Vermelho.
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Apéndice 10 - Grafico de dispersdao de residuos (GRES) de modelos de
isotermas de sor¢do de atrazina em amostra sob mata nativa
do Latossolo Bruno.
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Apéndice 11 - Grafico de dispersao de residuos (GRES) de modelos de
isotermas de sorcdo de atrazina em amostra do tratamento PD
com correcao do Latossolo Bruno.
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Apéndice 12 — Gréafico de dispersao de residuos (GRES) de modelos de
isotermas de sor¢ao de atrazina em amostra do tratamento PC
com corre¢ao do Latossolo Bruno.
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Apéndice 13 - Grafico de dispersao de residuos (GRES) de modelos de
isotermas de sorcdo de atrazina na fracdo silte grosso da
amostra sob campo nativo do Argissolo Vermelho.
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Apéndice 14 - Grafico de dispersao de residuos (GRES) de modelos de
isotermas de sor¢cao de atrazina na fracao silte fino da amostra

sob campo nativo do Argissolo Vermelho.
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Apéndice 15 - Grafico de dispersao de residuos (GRES) de modelos de
isotermas de sor¢do de atrazina na fragdo argila da amostra
sob campo nativo do Argissolo Vermelho.
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Apéndice 16 - Grafico de dispersao de residuos (GRES) de modelos de
isotermas de sor¢do de atrazina na fragdo silte grosso do
tratamento PD A+V/M+C do Argissolo Vermelho.
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Apéndice 17 - Grafico de dispersdao de residuos (GRES) de modelos de
isotermas de sorcdo de atrazina na fragdo silte fino do
tratamento PD A+V/M+C do Argissolo Vermelho.
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Apéndice 18 - Grafico de dispersdao de residuos (GRES) de modelos de
isotermas de sor¢ao de atrazina na fragao argila do tratamento
PD A+V/M+C do Argissolo Vermelho.
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Apéndice 19 - Grafico de dispersao de residuos (GRES) de modelos de
isotermas de sorcdo de atrazina na fragdo silte grosso do

tratamento PC A+V/M+C do Argissolo Vermelho.
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Apéndice 20 - Grafico de dispersao de residuos (GRES) de modelos de
isotermas de sorcdo de atrazina na fragdo silte fino do
tratamento PC A+V/M+C do Argissolo Vermelho.
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Apéndice 21 - Grafico de dispersdao de residuos (GRES) de modelos de
isotermas de sor¢ao de atrazina na fragao argila do tratamento

PC A+V/M+C do Argissolo Vermelho.
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Apéndice 22 - Grafico de dispersao de residuos (GRES) de modelos de
isotermas de sorcdo de atrazina na fragdo silte grosso da
amostra sob mata nativa do Latossolo Bruno.
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Apéndice 23 - Grafico de dispersao de residuos (GRES) de modelos de
isotermas de sor¢cao de atrazina na fracao silte fino da amostra
sob mata nativa do Latossolo Bruno.
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Apéndice 24 - Grafico de dispersdao de residuos (GRES) de modelos de
isotermas de sor¢do de atrazina na fragdo argila da amostra
sob mata nativa do Latossolo Bruno.
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Apéndice 25 - Grafico de dispersao de residuos (GRES) de modelos de
isotermas de sorcdo de atrazina na fragdo silte grosso do
tratamento PD com correg¢ao do Latossolo Bruno.
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Apéndice 26 - Grafico de dispersdao de residuos (GRES) de modelos de
isotermas de sorcdo de atrazina na fragdo silte fino do
tratamento PD com corregéo do Latossolo Bruno.
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Apéndice 27 - Grafico de dispersao de residuos (GRES) de modelos de
isotermas de sorcao de atrazina na fracao argila do tratamento
PD com correcao do Latossolo Bruno.
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Apéndice 28 - Grafico de dispersdao de residuos (GRES) de modelos de
isotermas de sor¢do de atrazina na fragdo silte grosso do
tratamento PC com corregéo do Latossolo Bruno.
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Apéndice 29 - Grafico de dispersao de residuos (GRES) de modelos de
isotermas de sorcdo de atrazina na fragdo silte fino do
tratamento PC com correcéo do Latossolo Bruno.
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Apéndice 30 - Grafico de dispersao de residuos (GRES) de modelos de
isotermas de sorcao de atrazina na fracao argila do tratamento
PC com correcao do Latossolo Bruno.



183

BIOGRAFIA

CLODOALDO ALCINO ANDRADE DOS SANTOS, filho de Teotonio
Brasil dos Santos e Maria Andrade dos Santos, nasceu em Santarém-PA, em
15 de junho de 1972.

No ano de 1991, iniciou o curso de Técnico em Agropecuaria na
Escola Agrotécnica Federal de Castanhal (PA), concluindo-o em novembro de
1993.

Em marco de 1994, iniciou o curso de Agronomia na Faculdade de
Ciéncias Agrérias do Para-FCAP, atual Universidade Federal Rural da
Amazénia (UFRA). Durante o curso, foi bolsista de iniciagao cientifica do CNPq
até a conclusao, em marco de 1999.

No més de abril do mesmo ano, iniciou o curso de Mestrado em
Solos e Nutricao de Plantas no Departamento de Solos da Universidade
Federal de Vigosa-UFV, submetendo-se a defesa de tese em margo de 2001.

Em margo de 2001, iniciou o curso de Doutorado em Ciéncia do Solo
do Programa de Pds-Graduagdo em Ciéncia do Solo da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul (UFRGS). No periodo de 11/02 a 07/2003 realizou um
doutorado sanduiche na Universidade Técnica de Munique - Freising-
Weihestephan/Alemanha. Concluiu o curso de Doutorado em Ciéncia do Solo
em margo de 2005.



