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GONCALVES, Priscila B. Dinamica dos acidos organicos em solos incubados
com tecidos vegetais. 2008, 62 f. Dissertagdo (Mestrado em Quimica dos Recursos
Naturais) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi realizar um estudo sobre a dinamica dos &cidos
organicos em solos incubados com residuos vegetais. Com esse intuito foram
misturados residuos vegetais e amostras de solo na propor¢cao de 200 g de tecido
vegetal para 2 kg de solo (10%), umedecidos sem encharca-las e mantidas em
incubagao em casa de vegetagdo mantendo-se a umidade. As plantas selecionadas
para este trabalho foram aveia preta (Avena strigosa), nabo forrageiro (Raphanus
sativus), cortadas em época de pleno florescimento, e palhas de trigo (Triticum
aestivum) e palhas de soja (Glicine max), recolhidos apds a colheitas dos graos.
Utilizou-se um Latossolo roxo de textura arenosa. As coletas de amostras de solos
incubadas foram feitas periodicamente durante 90 dias. O acompanhamento dos
niveis de compostos organicos hidrossoluveis foram realizados através das
determinagdes dos teores de carbono organico dissolvido (COD) por oxidagdo com
dicromato, acidos organicos titulaveis (AOT), através da titulagdo acido/base, e
ligantes organicos (LO) por potenciometria utilizando eletrodo seletivo de Cu®*, nos
extratos dos solos incubados. A adsor¢cédo de COD, AOT e LO dos tecidos vegetais
ao solo foram em média de 80, 70 e 80%. O nabo forrageiro forneceu maior
quantidade de nutrientes entre todas as plantas, durante todo o periodo de
incubagao, mas as concentragdes de COD, AOT e LO diminuiram rapidamente; de
forma analoga, a solubilidade do aluminio também reduziu com o tempo de
incubacdo. A produgédo de acidos orgéanicos dos residuos de palhas de soja e de
trigo foi observada somente apos 50 dias de incubagdo e também aumento da
solubilizacdo do aluminio. A producdo de LO e a maior solubilizacdo do aluminio
ocorrem nos primeiros dias de incubagao e persistem por um curto periodo. As
palhas de soja e trigo apresentam maior concentragdo dos LO e maior solubilizagdo
do aluminio de forma tardia, ap6és a decomposi¢cao do material vegetal.

Palavras-chave: Complexacdo.Ligantes  organicos. Compostos  orgénicos
dissolvidos. Solubilizagdo do aluminio.



GONCALVES, Priscila B. Dynamic of organic acids in soils incubated with
vegetable tissues. 2008, 62 f. Dissertation (Masters in Chemistry of the Natural
Resources) — Universidade Estadual de Londrina

ABSTRACT

The objective of this work was to make a study about the dynamic of de organic acids
in soils incubated with vegetable residuals and soil samples in the proportion of 200g
of vegetable tissue per 2 kg of soil (10%) moistened without dampening and kept in
incubation in the vegetation house to maintain the humidity. The selected plants for
this work were the Avena Strigosa, the Raphanus sativus, cut during blossoming,
Tricum aestivum and Glicine max, collected after harvesting. The gathering of the
samples of incubated soils was made periodically during 90 days. The tracking of the
levels of organic composts solvable in water were make through the determinations
of the contents of dissolved organic carbon (DOC) by oxidation with dichromate,
organic titrable acids (OTA), through the basic titratability acid/base, and organic
connectors (OC), by potentiometry using a selective electrode of Cu?* in the extracts
of the incubated soils. The absorption DOC, OTA and OC of the vegetable tissues to
the soil were on average of 80, 70 and 80%. The Raphanus sativus provided more
nutrients among all the plants, during all the incubation period, but the concentrations
of DOC, OTA and OC decreased rapidly. Similarly, the solvability of the aluminum
was also reduced with the incubation time. The production of organic acids of the
residuals of Triticum aestivum and Glicine max was observed only after 50 days of
incubation and also increase in the aluminum happen during the first days of
incubation and persist for a short period. Triticum aestivum and Glicine max present
higher concentrations of OC and greater solvability of the aluminum later, after the
decomposition of the vegetable material.

Key Words: Complexity. Organic Connectors. Dissolved Organic Composts.
Aluminum solvability.
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1 INTRODUGAO
Solo na agricultura

O solo é constituido por trés fases fundamentais: sélida, liquida e
gasosa A interagao dessas trés fases € que torna possivel o desenvolvimento de
vegetais no solo, gragas a um conjunto de propriedades e processos que permitem a
retencdo de agua e nutrientes e sua liberagéo as raizes.

A fase sdlida do solo é constituida por minerais e matéria organica.
Os componentes da fase mineral provém da degradacdo das rochas que deram
origem aos solos. A fase organica provém de restos vegetais e animais em varios
estados de decomposigdo e microorganismos. A decomposigdo da matéria organica
fornece ao solo alguns elementos essenciais como carbono, enxofre, fosforo e
nitrogénio. A matéria organica atua também na agregacao de particulas e na
retencdo de agua pelo solo. Embora seja um componente minoritario no solo, a
matéria organica é a principal responsavel pela estrutura, pelo bom funcionamento e
pela sustentabilidade do ecossistema.

Os poros do solo, espacos vazios da fase sélida, sdo ocupados por
uma solugdo composta por nutrientes minerais e organicos e elementos toxicos
distribuida irregularmente entre a rede de poros e filmes chamada de solugéo de
solo. Na solugao de solo encontram-se nutrientes na forma iénica ou complexada. A
composicao desta solucao tem relagao direta com as composigcdes das fases sélida,
mineral e orgénica do solo.

A solugéo de solo é constituida de agua e de solutos provenientes da
dissolugéo da fragdo mineral e organica. O suprimento dos nutrientes pelo solo e sua
absorgao pelas raizes, ocorre através da solugao de solo.

As principais formas de nutrientes encontradas na solugdo de solo
sd0 N (NOs e NH4%), P (Ho.PO4 e HPO4%), SO4%, K*, Ca?*, Mg*, H*, CI, AP**, Na™.

Na Figura 1 é mostrada a dindmica dos nutrientes e materiais

organicos que ocorrem na solucao de solo.



Processo 1

Processo 2
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a raiz absorve nutrientes da solugido, que por sua vez é reabastecida

pelos residuos do préprio sistema radicular.

0s processos de sorcao sdo observados na interface solo — solugao.
Os ions presentes na solugdo de solo podem ser adsorvidos e

dessorvidos em componentes organicos e inorganicos do solo.

Processo 3—pode ocorrer a saturacido da solucdo de solo pela aplicacdo de

Processo 4

Processo 5

Processo 6

fertilizantes e corretivos. O restabelecimento do equilibrio se da através
da precipitagdo, ocorrendo no caso contrario a dissolugdo de

elementos que sao encontrados na fase mineral.

a saturagcdo da solugdo por alguns elementos podem ocasionar
lixiviagdo ou acumulo de nutrientes, onde esses elementos podem se
deslocar no perfil do solo, alcancando assim o lencgol freatico. Os
elementos na superficie podem ocasionar a perda por evaporagao e

percolacao. As perdas sao recuperadas pela adi¢ao de fertilizantes.

a atividade de microorganismos podem remover ions da solugéo, que
por sua vez sado repostos por sua atividade na decomposicdo da

matéria organica.

a interacdo liquido - gasosa ocorre através da liberacdo de gases do
solo para a atmosfera, e também ha redissolucdo dos gases na

solucao de solo.
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Figura1 - Dinamica dos nutrientes e materiais organicos que ocorrem na solugao

ABSORGAO PELAS
PLANTAS

de solo

ATMOSFERA DO SOLO 6

AN

ADSORGAO

SOLUGAO DE SOLO
iONS LIVRES
OU COMPLEXADOS

(3]

=
FASE SOLIDA

MATERIA ORGANICA E MINERAL

E MICRORGANISMOS

PRECIPITAGAO, EVAPORAGAO,
DRENAGEM,
ADICAO DE FERTILIZANTES

Fonte: adaptado de Meurer (2000)

Matéria orgénica do solo

A matéria orgénica do solo € composta por restos de vegetagao,
animais e microorganismos em varios estados de decomposi¢cdo. A decomposigéao
inicial da matéria organica fornece prontamente ao solo alguns elementos essenciais
como carbono, enxofre, fésforo e nitrogénio. Em estagios mais avangados de
decomposicédo, processo denominado estabilizagdo da matéria orgénica, os
compostos que inicialmente apresentavam alta solubilidade em agua, passam a
reagir no solo formando compostos menos soluveis, de alta massa molecular e
muitos grupos aromaticos. Sao as substancias humicas, classificadas de acordo com
suas solubilidades, os acidos fulvicos, humicos e as huminas.. (MEURER, 2000; van
RAIJ, 1981).

A acao de diversos fatores influencia na formacao dos componentes
hamicos, por exemplo, a quantidade de C e O das substancias humicas que sao
diretamente relacionados aos residuos vegetais e animais que os originaram. As
substancias humicas possuem aproximadamente 50 % de C, 4,5% de N e 1% de S,

além de quantidades variaveis de P e metais, e estao intimamente associadas com a
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agregacao das particulas, nivel nutricional e capacidade de troca de cations do solo.
(MEURER, 2000).

A matéria organica no solo desempenha papel fundamental na
fertiidade do solo. Nela acontecem processos como mineralizagao de nutrientes,
troca de cations, estruturagdo do solo, retencdo de agua e desenvolvimento de
plantas. Embora seja um componente minoritario do solo, a matéria organica € sem
duvida a principal responsavel pela estrutura, bom funcionamento e sustentabilidade
do ecossistema. . (van RAIJ, 1981)

A capacidade de troca de cations (CTC) da matéria organica €
responsavel por cerca de 50% da CTC do solo, variando de 20 a 70% da CTC. A
grande quantidade de cargas negativas na superficie da matéria organica, também
auxilia na regulacdo da composicdo da solugdo de solo, atuando como um
reservatorio de nutrientes. (MEURER, 2000).

Os residuos de vegetagao apresentam concentracdes variaveis de
proteina, celulose e lignina. A celulose, polissacarideo mais abundante da natureza,
€ o principal constituinte da maioria das paredes celulares e possui teores variando
de 20 a 40% da MS (massa seca) das plantas. O teor de lignina, o mais resistente
dos materiais da planta, varia em fung¢ao do tecido, érgaos, origem botanica, idade
da planta e dos fatores ambientais. Substancias soluveis como acucares,
aminoacidos e acidos organicos podem representar acima de 10% do peso seco da
planta. Eles sdo prontamente liberados dos residuos das plantas e rapidamente
utilizados pelos microorganismos do solo, sendo de extrema importancia para a
atividade microbiana na rizosfera.

A matéria organica do solo pode ser classificada em compartimentos:

Biomassa vegetal viva — E constituida pela parte aérea da vegetagao
em desenvolvimento. E dependente da cultura, fertilidade e acidez do solo,
disponibilidade de agua, temperatura e radiagéo solar.

Residuos vegetais, raizes e exsudatos — é diretamente dependente
da biomassa vegetal viva, do tipo de residuo, grau de trituragéo e incorporagao dos
residuos e condi¢gdes climaticas. Serve de fonte de alimento para biota do solo,
protecdo contra erosdo e fonte de nutrientes. E um compartimento bastante
dindmico, onde 80% do carbono é liberado como CO,, restando apenas 20% que

farao parte de compostos organicos mais estaveis no solo.
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Matéria organica nao protegida — € subdividida em biomassa
microbiana e fracdo labil da matéia organica do solo (60 mm a 50 uym). Sao
responsaveis pela agregacdo temporaria e fonte de nutrientes. A biomassa
microbiana destaca-se pela decomposicéo dos residuos e emissdo de CO.. A fracao
labil & fonte de energia para os microorganismos e atua na CTC do solo.

Matéria organica protegida (< 50 mm) — é subdividida em fungao do
tipo de protegao, estrutural ou coloidal. A fragao estrutural depende ainda do grau de
destruicdo dos agregados e a fragao coloidal depende da mineralogia do solo. S&o
fragbes responsaveis pela agregacao permanente e CTC do solo. (MIELNICZUCK,
1999)

Em relagcdo a estabilidade do solo, a matéria orgéanica pode ser
dividida em fracdo labil e fracdo humificada. A fracdo Ilabil representa
aproximadamente 1/3 do carbono orgénico do solo, apresenta uma alta taxa de
decomposicédo e um curto periodo de permanéncia no solo; a sua principal fungao é
o fornecimento de nutrientes as plantas através de sua mineralizagédo e de energia e
carbono aos microorganismos do solo. A fragdo humificada representa cerca de 2/3
do carbono organico do solo e tem maior permanéncia no solo, sendo sua principal
funcao atuar sobre as condig¢des fisicas e quimicas do solo. A estabilidade quimica
da MO é relacionada ao grau de aromaticidade das moléculas organicas no solo
Quanto mais aromatica a MO, maior a sua estabilidade a decomposi¢cdo microbiana.
(THENG et al., 1989)

A estabilizacdo da MO, por outro lado, devido a sua associagao com
a fracdo mineral do solo (também denominada estabilidade fisica) pode ser dividida
em estabilidade estrutural e estabilidade coloidal, dependendo da origem de
protecdo. A estabilidade estrutural provém da formagao de micro agregados, sendo
a MO localizada no interior destes agregados protegida da acdo dos
microorganismos. A estabilidade coloidal é resultante da formacédo de ligacdes
estaveis entre a MO e os cations metalicos e os minerais do solo. (SPAGNOLLO,
2004)

As causas das perdas de solos sao decorrentes do uso de praticas
agricolas inadequadas, mineragdo, desmatamento em excesso e pastoreio que
causam a perda da cobertura vegetal e contribuem para aceleragédo do processo de

oxidagdo da matéria organica que leva a uma rapida diminuicdo nos teores da
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mesma. Sem a protegcao da cobertura vegetal e da matéria organica morta, o solo
fica exposto aos agentes da erosao, principalmente agua e vento.

A matéria organica permite o crescimento dos sistemas radiculares
de plantas, fornecendo condi¢des adequadas de aeragcdo e umidade, condicbes
imprescindiveis também para a proliferacdo da biota do solo. O acumulo da matéria
organica na superficie promove profundas alteragdes fisicas, microbiolégicas e
principalmente nas reagdes quimicas no solo; modifica a ordem de transporte em
profundidade dos nutrientes, promove o crescimento radicular, favorece a absorcao
de agua pelas plantas, atenua a toxicidade de Al, aumenta a disponibilidade de P,
diminui a lixiviacao de K e favorece o seu acumulo na superficie. . (MEURER, 2000).

Os acidos orgéanicos séo responsaveis por estas reagdes quimicas no
solo, mas a intensidade é a funcido da quantidade e das espécies de acidos.

Os residuos vegetais e animais adicionados ao solo sao inicialmente
decompostos em suas unidades estruturais basicas por enzimas extracelulares.
Apoés a degradagao inicial as sequéncias metabdlicas que se dao nas células dos
microorganismos seguem o caminho geral que conduz a formacgé&o de energia.

C,H+0O, 2 CO,+H,O+E

Acidez do solo

A acidez do solo no Brasil € um dos fatores limitantes da producéao
agricola, pois sob essa condigdo, sao observados quantidades toxicas de Al, Mn e
Fe.

A acidez do solo pode ser classificada como ativa ou potencial,
dependendo da forma que o ion H* se apresenta. A acidez é considerada ativa se os
ions H* encontram-se na forma dissociada e potencial se n&do dissociada. A maior
parte do hidrogénio no solo estd na forma n&o dissociada, mostrando
comportamento semelhante aos acidos fracos. (MEURER, 2002)

Os solos podem ser naturalmente acidos, dependendo do seu
material de origem, condigdo de pedogénese ou formagao do solo. Nas regides de
solo subtropicais e tropicais, onde o intemperismo €& grande, o processo de
acidificagao inicia-se pela dissolugcdo da rocha, causando a perda de cations e
posterior troca de cations por outros de menor valéncia, como por exemplo, a troca

do A" nos sitios de troca no solo por Ca?*. O aluminio tem sido responsabilizado
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pela acidez do solo, principalmente em solos da regido tropical. Em condi¢gbes de
acidez elevada, o aluminio surge em solucdo na forma ionizada, adquirindo
comportamento de cation trocavel, pela dissociacdo de minerais de argila e 6xidos
de aluminio, sendo portanto apenas uma consequéncia da acidez e nao a

responsavel por ela. (Equagéao 1)

AI(OH); + 3H* & AP** + 3H,0 (1)

Fertilizantes adicionados ao solo também sao responsaveis pela
acidificacdo do meio. Estes produtos adicionam ao solo ions do tipo NH4", que séo
absorvidos pelas plantas, e que para manter a eletro neutralidade do meio, libera
ions H* para a solucgéo de solo.

A corregao da acidez do solo € comumente realizada pela aplicagao
de carbonatos de célcio e de magnésio (CaCO3; e MgCOs). Estes compostos além
de corrigirem a acidez do solo, aumentam as disponibilidades nutrientes no solo. As

reacdes envolvidas nesse processo sdo mostradas abaixo:

CaCO; + H,0 — Ca®*" + HCO; + OH"
HCO; — OH + CO, (2)
H*+ OH < H,0
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a dindmica dos &acidos organicos no solo, bem como

potencializar seu uso na agricultura.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Determinagcdo de acidos organicos hidrossoluveis de residuos

vegetais por potenciometria e titulometria .

» Estudar a dindmica de acidos organicos soluveis dos solos,

adicionados de residuos organicos.

= Estudar o equilibrio quimico dos cations na presenca de acidos

organicos soluveis e acidos humicos do solo.
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3 REVISAO DA LITERATURA

O reconhecimento da importancia da cobertura vegetal nas lavouras
para o fornecimento de elementos essenciais como carbono, enxofre, fésforo e
nitrogénio ao solo durante a sua decomposi¢ao, da sua importancia como o principal
responsavel pela estrutura, pelo bom funcionamento e pela sustentabilidade do
ecossistema, assim como da sua relevancia para a agregacdo de particulas e
retencdo de agua pelo solo € uma unanimidade entre os pesquisadores que
estudam a quimica e fertilidade do solo. A divergéncia reside na relevancia do papel
que os acidos organicos desempenham no solo mesmo com um curto periodo de
duracao destas espécies no solo.

Segundo MIYAZAWA et al. 1993 e FRANCHINI et al. 2001 a
permanéncia dos acidos organicos no solo € muito curta devido a degradacéao pelos
microorganismos em poucos dias, o que limita seus efeitos no solo. As macro-
moléculas insoluveis, lignina, celulose e proteinas dos residuos vegetais (restos da
colheita e liteira) sdo decompostas por microorganismos e se transformam em
acidos organicos soluveis. Por isso, em condi¢gao natural do campo (plantio direto,
pastagem, floresta), a decomposi¢cado e a formagao dos acidos organicos ocorrem
concomitantemente no solo, sendo que a concentracdo destes sera funcdo da
origem do residuo vegetal, umidade, temperatura, luminosidade, aeragéo, acidez,
salinidade, manejo e tipo de solo.

A adigao de residuos vegetais como aveia preta e nabo forrageiro
favorece a lixiviagao de Al, aumenta o pH e as concentragdes de Ca, Mg e K no solo
e reduz a quantidade de Al trocavel (MIYAZAWA et al. 1993 e FRANCHINI et al.,
2001). ZIGLIO et al. 1999 observaram aumento da lixiviagcdo de Ca e Mg pela adicéo
de adubos verdes na superficie do solo; a adicdo desses compostos favoreceu o
crescimento das plantas por mobilizar nutrientes como ferro e fosforo e
indisponibilizar elementos nocivos, como o aluminio.

Estudos mostram que a aplicagao de calcario associado aos residuos
vegetais potencializa a agdo da calagem no perfil do solo, bem como aumentam a
concentragdo de Ca e Mg nas camadas mais profundas do solo e diminuem a
toxidez do AI**. FRANCHINI et al., 2001, realizaram experimentos utilizando colunas
de PVC de 30 cm de altura x 5 cm de didmetro, onde foram adicionadas a um

Latossolo vermelho escuro doses de calcario, aplicagao superficial, e em seguida
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adicionados trés volumes de poros de extrato vegetal: nabo forrageiro, aveia preta e
palha de trigo. Os resultados mostraram que a aplicagao de extrato de aveia preta e
nabo forrageiro aumentaram o pH e a concentragdo de Ca e diminuiu a
concentracdo de AI** em até 20 cm de profundidade. Esses resultados mostram que
compostos organicos adicionados ao solo, devido a seus sitios com cargas
negativas disponiveis, potencializam a agao corretiva dos insumos.

As moléculas organicas de baixo peso molecular estdo presentes na
solucao de solo e sédo responsaveis por uma série de reacdes que ocorrem no solo.
Elas sédo originadas pela exsudagdo de raizes, decomposicao de plantas e
metabolismo de microorganismos e sao moléculas alifaticas e aromaticas que
possuem grupos carboxilicos e hidroxilicos. As formulas estruturais dos principais
acidos organicos de cadeia alifatica encontrados em extratos de solos se encontram
ilustradas na Figura 2. Essas moléculas organicas formam complexos estaveis com
metais, desempenham importante papel na mobilizagdo de nutrientes e na
amenizagao dos efeitos toxicos de metais como aluminio, chumbo, cobre e outros
metais pesados através do aumento de cargas negativas no solo. (SRIVASTAVA et
al., 1999; Evangelou et al., 2007)

O grau de neutralizagdo da toxidez de Al por acidos orgénicos é
determinado pela estabilidade do complexo orgéanico formado. HUE et al. (1986)
classificaram os principais acidos organicos quanto a capacidade de amenizagao do
Al-toxico para plantas de algodao, separando-os em fortes moderados e fracos,
citando como exemplo de acidos fortes o acido citrico e oxalico, moderados os
acidos malico e malonico e como fracos succinico e acético. MIYAZAWA et al.
(1992) avaliaram a amenizagao da toxidez de Al por acidos organicos em trigo em
solugcdo nutritiva, obtendo a seguinte ordem de eficiéncia: citrico > tartarico >
oxalico> humico > malbnico. A concentragdo dos acidos orgéanicos alifaticos em
extrato de solo variam de menos de 1 pM até 2mM.

Estdo listadas abaixo as constantes de formagdo de complexos (K1)
entre os principais acidos organicos presentes no solo e o Al** (25°C): (SPOSITO et
al.,1982).
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Tabela 1- Constantes de estabilidade entre acidos organicos e aluminio

Acido organico Ki
2-hidroxipropandico 4,26
Acético 1,51
Benzeno 1,2- dicarboxilico 3,18
Butandico 1,58
Citrico 7,98
Férmico 0,56
Latico 2,38
Malico 5,34
Maldnico 3,4
Meso tartarico 5,62
Oxalico 6,1
Propandico 1,69
Succinico 3,83

Li et al. (2006), em experimento utilizando solos Oxisol e Ultisol,
observaram que a agao dos acidos organicos acelera a solubilizagédo do AP* através

da formacgao de complexos.
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Figura 2 - Acidos organicos de baixo peso molecular observados em solucdo de
solo
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Fonte: Extraido de Strobel (2001)
A reacao entre ligantes organicos e metais em meio acido € mostrada
a segquir:
R-COOM + H* <> R-COOH + M"™

onde, M™ = K*, Ca** e Mg?".

Em meio alcalino (pH superior a 7,0) as reagbes de neutralizacdo da

alcalinidade do solo sdo desempenhadas pelos radicais amidicos e fendlicos:
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R-CNH,-COOH + OH — R-CN" H-COOH + H,0
R-OH + OH" — R-O" + H,0

Srivastava et al., avaliaram os efeitos dos acidos orgéanicos e
aminoacidos na absorcéo e translocacdo de ions Cr** para o tomateiro. Os estudos
foram realizados em solo e em areia quartz (matriz inerte) cujas caracteristicas
eram: pH 7,4; 0,8 g kg™ de carbono organico, Criota 0,05 ug g, Mntw 80 g g™,
Mngocavel 2,6 Hg g™, CTC 25,7 cmols kg™'. Nesse experimento, sessenta dias apos o
plantio do tomateiro, foi aplicada uma solugdo contendo 96 pM de Cr®* radioativo,
seguidos das aplicagbes de doses dos acidos citrico, oxalico, aspartico e glutédmico,
encontrados com maior freqUiéncia na exsudacdo de raizes do tomateiro. Os
resultados mostraram diferengas significativas na concentragao de Cr** radioativo na
parte aérea e raizes das plantas. O aumento da concentracdo Cr** mostrou que a
formacdo de complexos organometdlicos impede a oxidacdo do Cr** a Cr™,
diminuindo a atividade do Cr’* que é a forma mais tdxica.

Evangelou et al (2006), em um experimento realizado em coluna de
solo para avaliar a mobilizagao de Cu e Pb com agentes quelantes, observaram que
a mobilizacdo desses metais com ligantes organicos € significativamente maior do
que com EDTA e CaCl,. A eficiéncia na mobilizagcdo de metais também ¢é atribuida
ao aumento de pH promovido pela adicdo de acidos organicos, o que também
diminuiu a atividade desses metais no solo.

Vieira et al.(2007) observaram que a exsudagao no solo promove a
formagdo de um grande gradiente de concentragdo dos acidos organicos, com
concentracdes mais elevadas na rizosfera do que na matriz do solo, promovendo
acao mais efetiva na diminuicao da toxicidez de Al. A adigdo de extratos aquosos
dos compostos organicos promoveu aumento na biomassa de raizes e parte aérea e
nos parametros morfoldgicos das raizes, que pode ser atribuido a complexagéao do
Al pelos ligantes organicos.

O método mais usado para determinagao de matéria organica do solo
pelos laboratérios de solo do Brasil € o da oxidagdo da matéria organica por ions
dicromato em ambiente fortemente acido, proposto por Walkley & Black, 1934. Por
este método se determina o carbono orgéanico total presente no solo, incluindo o

carbono presente na forma soluvel, restos de material organico em varios estagios
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de decomposig¢ao e o carbono adsorvido ao solo. Quando aplicado em amostras de
extratos de solo, todos os compostos soluveis que contém carbono sao
quantificados. As principais substancias orgénicas soluveis presentes no solo estéo
na forma de acidos carboxilicos, aminoacidos, aminoagucares, cetonas, endis,
alcodis, aldeidos lipidios, agucares, hemicelulose (STEVENSON,1982).). A reacéao

envolvida no processo é a mostrada na equacéao 3
2Cr;07% + Corg + 16H" — 4Cr** + 3CO, + 8H,0  (3)

Esta técnica tem as vantagens do baixo custo e da facilidade de
execugao. Entretanto, por se tratar de uma técnica indireta de determinagdo da
concentragdo de carbono orgénico, agrega varias fontes de erros e interferentes
analiticos. Outro aspecto negativo € a contaminagdo ambiental gerada pela
presenca de ions cromato em efluentes laboratoriais.

Silva et al.(1999) utilizaram cinco tipos de analise para determinagao
da matéria orgéanica no solo. Os métodos utilizados foram: Walkley-Black modificado,
extragao por pirofosfato de sédio, analisador elementar e calcinagéo “loss of ignition”
a 500 e 250 °C. Foram estudadas amostras dos horizontes A e B de cinco classes
de solos: Latossolo Vermelho Amarelo distrofico textura argilosa e Latossolo
Vermelho Amarelo Humico alico textura muito argilosa, Latossolo Vermelho distréfico
textura argilosa, Organossolo distrofico textura indiscriminada e Argissolo Vermelho
eutrofico textura argilosa. Os resultados desses estudos mostraram que os métodos
de calcinagdo (mufla 250 e 500 °C) superestimam os teores de matéria organica do
solo; o método adotado pelos laboratérios do Brasil (Walkley-Black) subestima os
teores de matéria organica do solo; o método de pirofosfato se mostrou adequado
para amostras com teores de matéria organica acima de 29,5 g kg™'. Para amostras
com teores de matéria organica mais baixos, este método tende a superestimar os
resultados.

Brunetto et al., 2006 avaliaram o teor de C de dezenove amostras de
solo nao-cultivadas e cobertas com pastagem natural da regiao fisiografica da Serra
Gaucha - RS, as quais continham argila em sua composigao variando de 210 a 530g
kg' e foram coletadas nas camadas de 0-20 cm de profundidade. Os dados
mostraram que o método de perda de peso por ignicdo e o método de combustao

umida Walkey-Black, em geral, estimaram percentagens de matéria organica



24

menores que os determinados pela solugao sulfocromica. Os autores ressaltaram as
vantagens do uso do método de perda de peso por ignigao, principalmente pela
diminui¢cdo dos residuos contaminantes para as determinacdes posteriores; porém
ressalva a ndo validagdo do método de ignicdo ainda e sugerem estudos mais
rigorosos.

Madari et al. (2003) utilizaram as técnicas de espectroscopia em
infravermelho préxima (NIRS) na regido de 9091 a 4000 cm™ e espectroscopia em
infravermelho média com transformada de Fourier e reflecténcia difusa (DRIFTS),
intervalo de 4000 a 400 cm™ para determinagdo de carbono do solo. O procedimento
de analise adotado na determinagao de carbono total foi a combustao via seca a 925
°C utilizando analisador elementar e o carbono orgéanico foi determinado por
oxidagdo com dicromato de potassio (Walkey-Black) como métodos de referéncia
em uma série de amostras heterogénea e representativa de solos do Brasil. Em
solos, os espectros obtidos com NIRS s&o pouco caracteristicos. Todavia a
associagao dessa técnica com as técnicas de analises multivariadas possibilitam a
sua aplicacdo com sucesso para analise quantitativa. Os espectros obtidos com
DRIFTS, em geral, sdo mais especificos, inclusive para o carbono organico. Este
estudo concluiu que a espectroscopia infravermelho combinada com a quimiometria
nao é uma técnica independente para a analise de C no solo, mas que a exatidao do
método depende da exatiddo da calibragdo do método padrdo (carbono total ou
carbono orgéanico) que € utilizado para a obtengcdo de dados referéncia para o
desenvolvimento da calibragéo, ressaltando a necessidade do desenvolvimento de
bancos de dados de solos e correspondentes bancos espectrais, para que métodos
utilizando as técnicas DRIFTS e NIRS possam ser usados no futuro como rotina.

Cunha et al.(2007) caracterizaram acidos humicos através de analise
termogravimétrica, analise da composicao elementar e quantificagdo dos grupos
funcionais (total, carboxilica e fendlica) em solos da Amazénia. O peso inicial foi
estabilizado a 30 °C e a curva de aquecimento foi de 5 °C min™ até 105 °C com um
tempo de espera de 10 min., seguido de aquecimento a 5 °C min™" até 650 °C, ou até
600°C, quando era observado o final da queima pela estabilizacdo da massa do
residuo. Os termogramas foram caracterizados por dois picos de oxidagao
exotérmica: o primeiro (105 e 350°C) é atribuido a degradacao térmica de estruturas

menos estaveis, por exemplo, polissacarideos, descarboxilagdo de grupos acidos e
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desidratacado de estruturas alifaticas hidroxiladas e o segundo pico (350 e 650°C), a
degradacao de estruturas aromaticas e rompimento de ligagcées C-C.

Sodré & Grassi (2006) utilizaram a técnica de fluorescéncia
sincronizada para diferenciar as principais estruturas organicas da matéria organica
dissolvida. Os espectros foram registrados de 250 a 600 nm com intervalo de 18 nm.
Como resultados obtiveram picos bem definidos em 280 nm, indicando a presenca
substéncias organicas de baixa complexidade estrutural tais como de aminoacidos
aromaticos e acidos volateis que apresentam estrutura alifatica conjugada; picos em
340 nm, indicando maior concentracao relativa de compostos do tipo naftaleno e
picos em 380, 430 e 480 nm, indicando a presenca de quantidades mais elevadas
de substancias humicas.

Recentemente, métodos espectroscépicos tém sido aplicados no
estudo e na determinagao estrutural de componentes da matéria organica do solo.
Milori et al.; (2006) utilizaram a espectroscopia de fluorescéncia por laser induzido
(LIF), determinando o indice de humificacdo da matéria organica. Técnicas como
ressonancia eletrénica de spin (ESR), RMN '*C, e espectroscopia de fluorescéncia
também tem sido usadas, entretanto essas técnicas vém apresentando limitacdes.
(MARTIN-NETO et al., 1998; BAYER et al., 2002; BAYER et al., 2000; BAYER et al.,
2002).

O método mais utilizado para a determinacdo e quantificacdo dos
acidos organicos de baixo peso molecular é a cromatografia. Esta técnica tem sido
amplamente utilizada na determinacdo de acidos organicos, como acido citrico e
oxalico, pois estes grupos tém ampla importancia em varios ramos da ciéncia (Hue &
Amien 1989).

HUE & AMIEN (1989) utilizaram o HPLC para quantificacdo de acidos
organicos em solugcdo de solo onde foram adicionados adubos verdes. Nesta
determinacgao foi utilizada uma coluna de exclusao por tamanho, com detector UV a
210nm para os acidos alifaticos e 254nm para acidos aromaticos, tendo sido
quantificados os acidos citrico, galico, protocateico e fitalico, este ultimo numa
concentragcdo da ordem de 0,3uM.

BAZIRAMAKENGA et al. (1995) quantificaram acidos organicos em
extrato de solo utilizando cromatografia de troca ibnica. O método de deteccéo
utilizado nesse trabalho foi o supressor de condutividade para acidos alifaticos e

para acidos aromaticos foi utilizado o detector UV em 254nm. Por esse
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procedimento foi separada uma mistura contendo 14 acidos alifaticos e 14 acidos
aromaticos nas solugbes padrdo. Em amostras da rizosfera e em residuos de
plantas em decomposic¢ao foram identificados 13 e 18 acidos respectivamente entre
alifaticos e aromaticos. Utilizando a mesma técnica Krzyszowska et al.(1996),
obtiveram melhores resultados em relacao a estudos anteriores.

As colunas C-18 fase reversa e fase movel composta de acido
fosforico tém apresentado resultados satisfatorios na determinagdo de cadeia
alifatica de acidos orgéanicos. Porém, o dispéndio na preparagao das amostras e seu
alto custo, obrigam a deixar de lado as determinagdes de acidos organicos em
solucao de solo, pelo menos os laboratérios de rotina (Silva et al., 2002).

Na solugéo de solo ocorre uma grande variedade de acidos alifaticos
e aromaticos simples contendo cargas negativas disponiveis, que conferem aos
mesmos atividades acido/base. Cassiolato et al.,(2002) fazendo uso dessa
propriedade realizou a determinagcdo destas substancias através da titulagcao
potenciométrica com NaOH 0,05M titulando amostras de extrato de plantas de pH
3,0 ao pH 7,0. Neste estudo, concluiram que a eficacia na neutralizagdo de aluminio
toxico e mobilizacdo de nutrientes no solo esta relacionada ao volume de NaOH
necessario para elevar o pH de 3,0 a 7,0. Os resultados obtidos de forma
decrescente foram: nabo> aveia> tremogo> mucuna> palha de trigo. Neste grupo
de moléculas estdo todos os acidos presentes no solo: acidos alifaticos e
aromaticos.

Compostos organicos mais complexos também sdo encontrados na
solugdo de solo. Esses compostos sdo semelhantes aos principais materiais
hamicos com sitios de cargas negativas que formam complexos e quelatos com os
metais do solo, tendo sido estudados por diversos pesquisadores. (Renella et
al.,2004; Schwab et al., 2005; van Hees 2001, Qinet al., 2004; Li et al.,2006,
Drever & Stillings, 1997; Haoliang, et al., 2007; Li et al., 2005; van Hees et al,,
2000).

Miyazawa et al. (1992), utilizaram o eletrodo seletivo de ion fluoreto
para determinacao indireta de compostos organicos que formam complexos com
aluminio. Por se tratar de um método indireto, baseado na complexacédo do Al com o
ion fluoreto, a presencga alguns interferentes podem ocasionar erros nos resultados
das analises, como a complexacgao do fluoreto com cations organicos presentes no

extrato, alterando de forma significativa a atividade do ion fluoreto.
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A determinagao desta fragcao foi realizada também por Diehl et al.
(2005) e Gongalves et al. (2005) utilizando eletrodo seletivo (ESICu®*) de ions Cu®",
para quantificacdo de ligantes hidrossoluveis presentes no solo e em material
vegetal, respectivamente.

Marianowski (2006), utilizando o ESICu®*, comparou os sistemas de
plantio convencional e direto, através da diminuicdo da atividade dos ions Cu?®* apds
a adicao de solugdo de solo. Segundo o autor, a utilizagdo desse método mostrou-se
eficaz devido ao baixo custo e simplicidade.

As constantes de estabilidade entre os complexos formados entre os
ligantes orgéanicos encontrados com mais freqiéncia em solugao de solo e os metais
Cu?* e AP**, por serem proximos entre si, possibilita a utilizacdo ESICu®* para a

determinacgao do conjunto de ligantes presentes no solo. Figura .3

Figura 3 Constantes de estabilidades de complexos 1:1 formados entre acidos
organicos com aluminio e cobre
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Strobel et al. (1999), determinaram as concentragbes de acidos
carboxilicos de cadeia alifatica com baixo peso molecular através de eletroforese de
zona capilar. (EZC). Este método mostrou-se vantajoso, pois requer pequeno
volume de amostra e apresenta poucos interferentes causados pela complexidade

das matrizes de solo.
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4 MATERIAIS E METODOS

Coleta e preparagao de amostras de solo - Para este trabalho foram utilizadas
amostras de solo Latossolo roxo de textura arenosa que, devido a baixa quantidade
de cargas negativas em sua superficie quando comparada as superficies de solos
argilosos, possibilitam melhor visualizagdo dos resultados. As amostras foram
coletadas na regido de Maua da Serra — PR, peneiradas e secas ao ar a

temperatura ambiente por 72 horas.

Coleta e preparagdao de residuos vegetais - As plantas selecionadas para
tratamento de amostras de solo foram aveia preta (Avena strigosa), nabo forrageiro
(Raphanus sativus), trigo (Triticum aestivum) e soja (Glicine max), sendo todas elas
coletadas na Estagcdo Experimental do Instituto Agronémico do Parana (IAPAR) —
Londrina. Os residuos vegetais adicionados ao solo foram previamente preparados.
Das plantas aveia preta e nabo, ambas cortadas em pleno florescimento, foi utilizada
apenas a parte aérea, sendo que apdés o corte os residuos foram submetidos a
secagem a 60 °C em estufa com circulagdo de ar por 48 horas. A seguir, esses
residuos foram triturados e peneirados em peneira de 2 mm de malha. Os residuos
de soja e trigo foram obtidos fazendo-se a coleta dos residuos destas plantas apos a
colheita, secos em estufas a 60 °C em estufa com circulagdo de ar por 48 horas,

triturados e peneirados em peneiras de 2 mm de malhas.

Incubagcao das amostras - Amostras de solo foram misturadas aos materiais
vegetais na propor¢cao de 200 g de tecido vegetal para 2 kg de amostra de solo
(10%), quantidade pelo menos duas vezes superior as condigdes reais de campo.
Apds a mistura adicionou-se 200 mL de agua destilada, volume suficiente pra
umedecer sem encharca-las, abaixo da capacidade de campo. A umidade da
amostra foi mantida no decorrer do experimento. Estas amostras foram
acondicionadas em sacos plasticos e mantidas em casa de vegetagao durante todo
o periodo de incubacgado. As retiradas de aliquotas de amostras de solos incubados

ocorreram nos seguintes periodos: 0; 3; 7; 15; 25; 50 e 90 dias.
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Preparagcdo de amostras de solos apdés incubagao - As amostras incubadas
foram secas em estufa sob ventilagdo a 40°C, por cinco dias e armazenados em
sacos plasticos no laboratério de solos. Para melhor homogeneizagao da amostras,
as mesmas foram passadas em peneira de 0,5 mm de malha, sendo que residuos

vegetais ndo decompostos foram separados e pesados.

Obtencao de extratos de solos - Em tubos de centrifuga, foram colocados 35g de
solo e 35mL de agua destilada. Esta mistura foi aquecida em banho-maria a
temperatura de 70 °C por 1hora, deixando-se em repouso por uma noite e em
seguida as amostras foram centrifugadas e o sobrenadante foi separado por

filtracdo. Apos a filtragao as amostras foram centrifugadas a 6000 rpm por 5 minutos.

Analise de fertilidade de solo — Foram avaliados os teores de AI**, Ca®*, Mg**, K*,
Pinorganico, PH, acidez potencial e carbono orgéanico total. Para a extragéo de Ca?*,
Mg** e AI** foi utilizada solugdo de KCI 1molL™" na proporgdo de 1g de solo para 10
mL de solugdo. As concentragdes de Ca** e Mg®** foram determinadas por
espectroscopia de absorcdo atémica e AI** foi determinada através da titulagdo do
extrato com NaOH 0,015 molL™". A extragdo do P e K* foi feita com solugéo Mehlich1
(H2S04 0,05 molL™ em HC1 0,05mol L), sendo o potassio determinado por
fotometria de chama e o fdsforo por espectrofotometria de absorcdo molecular
UV/Vis, azul de molibdénio, em 660nm. (ESTELA & CERDA, 2005). A solucio
extratora para medida de pH do solo era constituida de CaCl, 0,02 molL™. Para essa
extragdo sdo utilizadas 8g de solo em 20 mL de solugédo. Apos a medida do pH, é
adicionado a amostra 5mL da solu¢cdo SMP (Shoemarker, Mclean & Pratt), um
tamp&do em pH 7,75 composto de 0,03 mol L de p- nitrofenol, 0,03 molL™" de
cromato de potassio, 0,72 molL™" de cloreto de calcio di-hidratado, 0,04 molL™" de
trietanolamina, 0,03 molL”" de acetato de calcio para determinacdo de acidez
potencial. Para a determinagdo do carbono total no solo foi utilizado 1,0+£0,2 mg de
solo. A essa quantidade de amostra de solo foram adicionadas 10 mL de dicromato
de potassio (K2Cr,07) 6 mol L, seguidos de 10 mL de &cido sulfarico (H>SO4)
concentrado. Apds o resfriamento da amostra, para melhor visualizagdo do ponto de
viragem, foram adicionados 30 mL de acido orto-fosforico 6%(v/v). As amostras
foram tituladas com sulfato ferroso (FeSO4 .7 H,0) 0,5 mol L. A titulacdo é

realizada na presencga de indicador contendo 1% (m/v) difenilamina/ &cido sulfarico.
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Carbono organico total dissolvido — Essa determinacao foi realizada em extratos
de solos pelos procedimentos de Walkley & Black. O volume de extrato titulado foi
de 20 mL. Com a finalidade de facilitar compara¢des deste grupo com os demais
grupos de compostos organicos em estudo, optou-se pela conversdo da unidade de
concentragado para o COD de mg kg'1 para mmol kg'1, considerando que os acidos

organicos predominantes no extrato de solo eram os ilustrados na figura 2.

Anions organicos titulaveis - Para a determinacdo destes &nions organicos,
aliquotas de 20 mL do extrato de solo foram transferidas para erlenmeyer de 125
mL, o pH da solugdo foi ajustada para 3,0 (condi¢do de protonagdo maxima) e
posteriormente tituladas com NaOH 0,05 mol L™ até pH 7,0 (desprotonagdo maxima)
(CASSIOLATO et al.,, 2002). (Este procedimento evita a dissolugdo do CO, da

atmosfera ao extrato de solo.)

Ligantes organicos complexaveis - Para realizar esta determinagdo, foram
adicionadas as amostras, tampo iénico KCI 0,1 mol L™ e tamp3ao de pH composto
de NaAc 0,5 mol L™ em pH 4,5 e Cu?* 0,01 mol L™ completando o volume a 20 mL
com agua destilada. O potencial (E) em mV é relacionado a concentragdo em
equivalente citrato de sdédio. A opcéao pelo eletrodo de cobre para determinacédo de
ligantes orgénicos em extratos de solo, neste trabalho, foi decorrente da inexisténcia
de eletrodo seletivo para ion AI** com a qualidade necessaria. Nesta determinagao
se considerou que todos os ligantes organicos contidos no extrato de solo se
comportam com citrato formando complexos com o ion Cu®* na proporcdo 1:1. A
curva de referéncia (Figura 4) foi obtida mantendo-se a constante a concentragao de
Cu?" em 1,0 mmol L™ e variando-se a concentracéo de citrato de sédio de 0,0 a 15,0
mmol L. Este procedimento foi utilizado visando tornar os calculos mais simples e

ampliar a visdo da variagao de concentracao.
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Figura4 - Curva de referéncia para determinacdo potenciométrica de ligantes
organicos utilizando ESICu®*
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Foram determinados os teores hidrossoluveis encontrados nos
tecidos vegetais em solugéo obtida com 1g de tecido adicionados a 25 mL de agua
destilada, permanecendo em banho-maria em temperatura de 70°C por 1 hora. Os
teores totais foram obtidas através de digestao acida utilizando a mistura dos acidos
nitrico (HNO3) e acido perclorico (HCIO4) concentrados, e na proporcao de 3:1 (v/v)
respectivamente, utilizando-se 0,4000+0,0002g da amostra de tecido vegetal. As

determinacdes foram realizadas em ICP- AES.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os teores totais e soluveis dos principais macro nutrientes e aluminio
em residuos vegetais de nabo, aveia, trigo e soja, determinados pelos
procedimentos anteriormente descritos, sao informados na tabela 2. Em relagao aos
teores totais nota-se que as plantas utilizadas como adubos verdes (nabo e aveia),
que sao cortadas em pleno periodo de florescimento, possuem valores mais
elevados de concentracdo para a maioria dos macro nutrientes; as excecgdes ficam
por conta de Ca e Mg. Tanto no que se refere aos teores totais, quanto aos teores
soluveis, os valores de concentragbes mais elevados de macro nutrientes ocorrem

em residuo de nabo.

Tabela 2- Teores totais e soluveis dos principais macro nutrientes e aluminio
nos materiais vegetais.

K P Ca MG Al
Material
Teores totais
vegetal
mmol kg~
Nabo 538 64,9 412,9 195,4 121,23
Aveia 256 53,9 88,6 86,8 170,78
Trigo 153 47 1 22,5 428 11,27
Soja 179 20,7 184.,4 138,7 101,96
Teores sollveis
mmol kg™’
Nabo 484 28,7 131,2 85,6 0,44
Aveia 205 19,4 42 10,7 0,00
Trigo 99 20,7 57 23,5 0,22
Soja 107 6,5 17 38,7 0,15

Na tabela 3 sao informados os valores iniciais para as composicoes

dos compostos organicos do solo e dos tecidos vegetais.
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Tabela 3- Concentracdes iniciais dos compostos organicos dos tecidos
vegetais e do solo.

Carbono . .
Material . . Anions Anions
dissolvido
vegetal titulaveis complexaveis
mmol kg™

Nabo 1932,92 970,0 176,6
Aveia 1657,50 332,5 66,5
Trigo 1438,33 197,5 421
Soja 1540,00 272,5 51,3
Solo 0,00 1,9 0,2

As caracteristicas iniciais do solo, antes da incubacdo, sdo mostradas na
tabela 4. Pelos dados ilustrados nota-se que o solo em estudo possui baixa

quantidade de carbono organico total e de potassio.

Tabela 4- Caracteristicas iniciais do solo.

pH H+AIl CcoT Ca Mg K P
mmol kg™
6,1 25,4 0,51 8,53 4,7 1,2 0,19

Compostos organicos em extratos de solos incubados com nabo forrageiro

A concentragédo de carbono organico dissolvido no extrato de solo &
um indicador do comportamento dos compostos organicos soluveis no solo. A
variagao na concentracdo deste material no solo esta diretamente relacionada a
decomposicdo de residuos vegetais pela atividade microbiana. A amostra de solo
tratada com residuos de nabo mostra uma grande liberacdo de carbono nos
primeiros dias de incubacéo.

A concentragédo inicial de carbono organico dissolvido no extrato de
solo que era quase nulo alcancou 4,18 g kg™ apés a adicdo do residuo vegetal

(Tabela 5), sendo que todo o COD teve origem no tecido de nabo usado no
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tratamento do solo. Este parametro apresentou tendéncia de redugao durante todo o
periodo experimental. Ja no terceiro dia de incubagao, a concentragao de carbono
organico dissolvido no extrato de solo estava reduzida em aproximadamente 50%,
sendo que a maior diminuicdo € percebida até o sétimo dia apdés o inicio da
incubacédo. Dai até o final do experimento a redugéo é mais gradual alcangando 0,34

g kg™'. Este comportamento pode também ser observado pela figura 5.

Figura5 - Dindmica dos compostos orgénicos presentes em extratos de solo
incubado com plantas de nabo.
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Tabela 5 - Teores de compostos orgéanicos, nutrientes e aluminio e pH do extrato
de solo incubado com plantas de nabo.

Tempo pH COD AOT LO ca* Mg®* K* > bases AP

Dias mmol kg™
0 6,5 174,01 20,54 7,48 7,21 4,53 16,6 28,37 1,16
3 6,7 88,37 22,37 4,60 6,14 2,59 31,5 40,28 0,41
7 6,9 28,41 26,00 2,64 4,31 3,49 31,5 39,34 0,06
15 6,2 27,05 23,70 2,28 4,24 3,79 41,8 49,81 0,05
25 7,2 22,42 17,30 1,34 3,97 3,38 46,0 53,39 0,04
50 7,4 13,91 14,61 0,94 4,10 3,30 47,3 54,71 0,02
20 6,9 14,14 13,28 0,94 5,45 3,95 499 59,27 0,01

COD- carbono orgéanico dissolvido, AOT- anions organicos titulaveis, LO- ligantes organicos
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Com relagao aos niveis de anions organicos titulaveis (AOT) no solo,
a concentragdo antes da incubagdo era da ordem de 1,90 mmol kg™'. A quantidade
destas substancias adicionadas ao solo, considerando a massa de residuo de nabo
acrescentada, foi de 88,25 mmol kg™ totalizando 90,15 mmol kg™. A concentragao
de anions organicos titulaveis no solo incubado, em tempo 0 dias, ou seja, na
amostra coletada no inicio do processo de incubac&o, foi de 20,54 mmol kg™'. 69,61
mmol kg'1 desses anions titulaveis, correspondentes a diferenca entre os valores
adicionados e recuperados, se encontram, provavelmente, adsorvidos a superficie
do solo. Conforme se pode observar pelos dados ilustrados na tabela 5, a maxima
solubilizacdo destas espécies ocorre no sétimo dia apds o inicio do processo de
decomposicdo dos tecidos vegetais e a partir deste periodo até o final do
experimento nota-se uma redugao nos seus niveis. Esta reducédo pode ser atribuida
a utilizagdo dos acidos alifaticos e aromaticos pelos microorganismos ou a
humificagao destes compostos.

Quanto aos ligantes organicos (LO), foram adicionados ao solo 16,05
mmol kg'1 através da adi¢ao de residuos de nabo, sendo que a concentracido destas
espécies no solo originalmente era de 0,2 mmol kg'1. A concentragao recuperada do
solo incubado no tempo 0 dias foi de 7,48 mmol kg™ e este valor sofre redugcdo com
o tempo de incubacéo até atingir 0,94 mmol kg'1 aos 90 dias.

As distribuicdes de carbono organico total dissolvido, anions
organicos titulaveis e ligantes organicos em solos incubados com residuo de nabo,
ou seja, considerando a dinamica dos acidos organicos em solos incubados com
residuo de nabo, conforme ilustrado na figura 4, verifica-se que aos 7 (sete) dias de
incubac&o ocorre a maxima concentracdo de anions organicos titulaveis. E também
neste periodo que se verifica a maior redugdo nas concentragdes de carbono
organico dissolvido e de ligantes organicos. A curva referente ao comportamento do
carbono organico dissolvido mostra uma importante redugdo em sua concentragao,
desde o inicio do processo de incubagao até o sétimo dia, indicando a perda de
carbono devido as quebras de compostos com cadeias maiores, seguido da
decomposicdo de compostos com cadeias carbdnicas pequenas que resultam na
producdo e eliminacdo de CO,. A redugdo na concentragdo de carbono organico
dissolvido € acompanhada da redugédo na concentragao de ligantes orgéanicos pela
quebra de moléculas como acido oxalico e latico que contém no maximo trés atomos

de carbono, porém apresentam alta constante de formagdo de complexos com
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metais no solo. O aumento na concentragao de anions titulaveis até o sétimo dia de
incubacgao é resultante da quebra de moléculas de agucares, lipideos e hemicelulose
que dao origem a acidos organicos.

Na tabela 5 s&o informadas as concentragdes de alguns metais
presentes no extrato de solos incubados com residuo de nabo. A liberagdao desses
cations pelas plantas € acompanhada sempre da liberagdo de um anion organico ou
inorganico; quanto maior for a concentracdo dos cations Ca** e Mg?* disponibilizada
ao solo, maior sera a presenca de anions no extrato de solo. A correlagao
apresentada entre a concentracdo de ligantes organicos e o somatério de Ca?* e
Mg?* é apresentado na figura 6. A tendéncia apresentada pela curva indica que no
decorrer do periodo de incubagao, apds a liberagao inicial dos nutrientes ao solo, o
processo de decomposi¢cdo do material vegetal acarreta na liberagdo gradual destes

nutrientes ao solo.

Figura 6 - Correlacdo entre Ca®* e Mg®*, em extrato de solo incubado com nabo

forrageiro.
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O comportamento do Ca** no solo incubado pode ser analisado pela
variagdo em sua concentragdo durante o experimento. A diminuicdo em sua
concentragdo até os 25 dias de incubacédo pode ser atribuida a sua ligagdo as
moléculas insoluveis de material organico que possuem cargas negativas em sua
superficie. Parte do material organico adicionado ao solo liga-se gradativamente a
superficie das argilas, disponibilizando cargas negativas, criando, assim, uma

interface: argila/material orgénico pouco soluvel/ cation. Para as amostras coletadas
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aos 50 e 90 dias, observa-se uma elevacédo na concentracdo do Ca?*. Na medida em
que o material organico menos soluvel é decomposto, ocorre uma liberagcdo de
cations adsorvidos em sua superficie ao extrato de solo. Consideragdes analogas
podem ser realizadas em relagdo aos metais Mgz+ e K¥, desde que respeitadas as

constantes de formacéo dos compostos que sao formados com estes elementos.

Figura 7 - Correlagéo entre a concentragdo LO e a concentracéo de APP* em extrato
de solo tratado com nabo forrageiro.
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Figura 8 - Diagrama de distribuicdo das espécies de aluminio em fungdo de pH na
presenca de mineral caulinita.
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Na figura 8 € mostrada a distribuicdo das espécies de aluminio em
relagdo ao pH. Pode se observar que para valores de pH proximos a 5,0 a atividade
desse ion em solugdo apresenta valores quase nulos. Neste experimento, em
extratos de solos tratados com residuo de nabo forrageiro, foram observados valores
de pHs entre 6,0 a 7,5. Observa-se pela figura 6, que no extrato de solo tratado com
este residuo vegetal, o aumento da solubilidade do aluminio se da juntamente com o
aumento da concentragcédo de LO. Pode se constatar também pelos dados mostrados
na tabela 5 que o aumento na concentracdo de matéria organica no solo promove a
solubilizacdo deste elemento, através da troca de ligantes.

A figura 9 ilustra o comportamento do aluminio em solugbes com
diferentes concentragdes de carbono organico. Quanto maior a concentragdo do

COD, maior o percentual dos ions Al** ligados a estes compostos organicos.

Figura 9 - Distribuicdo do aluminio em meio aquoso em fungdo do pH em duas
concentracdes de COD. (A) 100 ymolC L™ e (B) 1000 umol C L™
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Os resultados das andlises de fertilidade de amostras de solo
incubados mostram a influéncia da adicdo dos residuos vegetais ao solo. A adigao
de plantas de nabo ao solo causou importantes mudangas nas propriedades
quimicas e fisico-quimicas. O pH do solo, cujo valor inicial era 6,1, foi elevado pH
7,0, trés dias apos o inicio do processo de incubagdao, mantendo a tendéncia de
elevagao deste parametro durante todo o periodo do experimento. O pH do solo
tratado com plantas de nabo alcangou pH 7,7 aos 25 dias de incubagado e manteve-
se em torno desse valor até a ultima coleta. A elevacdo de pH do solo incubado foi
acompanhado da reducdo na concentracdo da acidez potencial, H+Al, que se
encontrava inicialmente em torno de 25,4 mmol kg' e ao final do periodo de
incubacdo passou a 14,0 mmol kg™, conforme pode ser comprovado pela tabela 6. O
aumento do pH do solo e diminuigdo da acidez potencial é altamente benéfica para
agricultura, visto que estas alteragdes é acompanhada da diminui¢ao da atividades
de ions como aluminio e manganés que em solos acidos sao encontrados em niveis

toxicos para as plantas.

Tabela 6- Valores experimentais de pH e acidez potencial dos solos
incubados com tecidos vegetais

AVEIA NABO TRIGO SOJA
H+AI H+AI H+AI H+AI
; P - PH - PH - PH -
Dias mol kg mol kg mol kg mol kg
0 6,4 25,4 6,1 254 5,8 27,4 6,4 25,4
3 6,1 23,6 7,0 17,5 6,2 23,6 6,9 18,9
7 6,2 23,6 7,4 15,1 6,3 23,6 71 18,9

15 6,4 21,9 7,5 14,0 6,2 21,9 7,4 16,2
25 6,4 21,9 7,7 14,0 6,5 21,9 7,2 16,2
50 6,2 21,9 7,4 14,0 5,5 29,5 7,4 15,1
90 6,3 21,9 7,6 14,0 5,7 29,5 7,4 15,1

A adicao desse adubo verde ao solo causou também grandes
alteracdes nos teores trocaveis de Ca, Mg e K. As concentragdes iniciais dessas

bases trocaveis eram de 8,53; 4,7 e 1,2 mmol kg'1 respectivamente. Com a adi¢ao
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do tecido vegetal a concentragdo dessas bases no solo aumentou em até 50 vezes;
no caso do K que inicialmente apresentava um teor de 1,2 mmol kg™ passou aos 90
dias de incubagdo para uma concentragdo de 61,9 mmol kg-1. Os teores dessas

bases trocaveis, apds incubagado com nabo forrageiro s&o apresentados na tabela 7.

Tabela 7 - Teores das bases trocaveis e carbono organico total (COT) em
solos tratados com plantas de nabo.

*

K Mg Ca CoT
Tempo (dias) mmol kg™’

0 38,25 15,30 30,43 1,95
3 46,83 14,78 26,40 1,66
7 44 .50 14,17 24,45 1,45
15 5417 13,28 22,98 1,37
25 54,60 12,12 17,35 1,38
50 58,50 11,90 20,60 1,44
90 61,90 12,95 24,93 1,38

* Carbono organico total

Compostos organicos em extratos de solos incubados com aveia preta

O residuo de aveia preta utilizado neste experimento contém em
média 1657,50 mmol kg™ de carbono organico dissolvido (COD). A adigdo deste
material ao solo na proporgéo de 10% (m/m) resulta no acréscimo de 150,66 mmol
kg™ de COD no solo.

Os resultados das analises das amostras de solo, logo apés adigéo
de residuos ainda sem incubacao, indicou uma recuperagao de 28,1 mmol kg'1 de
COD (Tabela 8). A diferenga entre COD adicionado e recuperado corresponde a
quantidade de COD adsorvido nas cargas positivas do solo, principalmente as

I"*

particulas de Al e Fe™.
A maior concentracdo de COD no solo incubado foi verificada no
periodo entre 3 e 7 dias, atingindo o patamar de 34,9 mmol kg™. A partir do 25° até o

ultimo dia de incubagao (90° dia), houve reducdo na concentracdo de COD até



41

alcangar o valor minimo 20,6 mmol kg™'. O aumento inicial na concentragdo COD até
o 7° dia se deve a solubilizagdo dos compostos orgdnicos presentes no tecido
vegetal e a posterior diminuicdo é devida a decomposicdo microbiana dos
compostos organicos.

A adigao de residuo de aveia preta ao solo na propor¢cao de 10%
(m/m) resultou num aumento de 30,2 mmol kg”' na concentragdo de &cidos
organicos titulaveis (AOT). A avaliagdo do teor de AOT no solo imediatamente apos
a adicdo do residuo de aveia preta, antes do processo de incubacdo, indicou a
recuperacdo de apenas 8,91 mmol kg”' mostrando que mais de 2/3 dos AOT da
aveia preta acrescentado foi adsorvido aos sitios de troca das particulas do solo. Os
teores de AOT se mantém praticamente constante durante todo o periodo do
experimento, apresentando apenas um pequeno aumento aos 3 dias de incubagao
(Tabela 8).

O comportamento dos ligantes orgéanicos (LO), no que se refere a
sua solubilizagao durante a fase de incubagdo, mostra uma tendéncia semelhante a
apresentada pelos AOT. A quantidade de LO adicionados através da adigao de
tecidos vegetais de aveia preta foi de 6,04 mmol kg'1 enquanto que a recuperagao
destes compostos, imediatamente apods a adigdo dos residuos, foi de 1,16 mmol
kg™'. Os niveis de concentragdo de LO no solo incubado oscilaram entre 1,76 mmol
kg" e 0,84 mmol kg™ (Tabela 8), com uma tendéncia de diminui¢do na concentragdo
destas espécies organicas no decorrer do periodo. A concentragdo maxima de LO
nos solos incubados com este residuo vegetal ocorreu no terceiro dia do inicio do
processo.

Comparando os teores das trés formas de compostos organicos
soluveis da aveia preta adicionados ao solo, se observa as seguintes relagdes: 150,
30 e 6 mmol kg’ de COD, AOT e LO, ou seja, a proporgdo de: 25:5:1. As
concentragdes destas formas de compostos organicos soluveis no solo, recuperadas
logo apos adicéo de aveia preta foram 28,1; 8,9 e 1,16 mmol kg'1, respectivamente.
As fragcbes destas formas de compostos organicos adsorvidas ao solo foram de 81%,
70% e 81%, respectivamente, mostrando que n&o houve grandes diferengas de
proporgdes na adsorgdo destes trés grupos de compostos organicos soluveis
oriundos da aveia preta. Era de se esperar uma menor fragdo de COD adsorvido ao
solo uma vez que o método determina todas as formas de compostos organicos

incluindo agucares, aminoacidos, fendlicos e acidos carboxilicos entre outros. Este
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resultado mostra claramente que o solo pode adsorver, ndo somente compostos que
possuem cargas negativas (acidos e aminoacidos), mas também compostos menos

polares.

Figura 10 — Dindmica dos compostos organicos presentes em solugdo de solo
incubado com plantas de aveia preta.
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No decorrer do processo de incubagao, devido a decomposi¢ao dos
compostos organicos, cadeias carbbnicas sofrem quebras ou sédo eliminadas de
forma integral na forma de CO..

As cadeias organicas sofrem quebras ou sido eliminadas de forma
parcial ou integral como CO, pela agdo de microorganismos. A variagdo das
concentracdes de AOT e LO de compostos como acidos alifaticos mono-carboxilico,
cuja constante de formacédo de complexos € baixa e de compostos como acidos
organicos poli-carboxilicos, que possuem alta constante de formagéo de compostos,
especificamente no caso da aveia, sugere que a decomposi¢cao destes dois
conjuntos de compostos organicos segue comportamentos semelhantes (Figura 9).

Amaral et al. (2004) determinaram os acidos organicos presentes na
parte aérea da aveia, tendo obtido os seguintes resultados em relagdo a matéria
seca: 0,90 mg g’ de &cido oxalico e 0,20 mg g~ de acido fumarico (acidos di-

carboxilicos); 3,61 de acido citrico e 9,74mg g”' de acido aconitico (&cidos tri-
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carboxilicos). Estes acidos carboxilicos foram as substancias predominantes neste
tecido vegetal. A partir disso é possivel inferir que uma parte substancial dos anions
organicos titulaveis determinados neste trabalho, com extratos de solo incubados
com aveia no tempo zero, sdo constituidos destes mesmos compostos organicos
que forma complexos estaveis com metais no solo. Esses complexos sdo de grande
relevancia na diminuigdo da atividade do AI** no extrato de solo.

De forma geral, a partir do terceiro dia de incubacéo, verifica-se que
enquanto a concentracdo de LO diminui a concentracdo de AI** aumenta, pelo
menos até o 25° dia quando se verifica a mais alta concentragcédo de aluminio (Tabela
8). Os dados referentes aos dois ultimos periodos de coletas mostram que a
concentragdo de aluminio reduz em relagdo ao valor obtido no 25° dia de coleta,
invertendo a tendéncia de aumento na concentracado deste elemento, enquanto que
a concentragao de LO continua sofrendo reducdo; este comportamento pode ser
atribuido a decomposicao de parte do residuo de aveia que da origem a ligantes
organicos, cuja constante de formagéo de complexos € mais elevada.

Da mesma forma que o observado com os solos tratados com nabo,
o Ca* mostra 0 mesmo comportamento no extrato de solos tratados com aveia. Ha
uma diminuigdo na concentracdo do Ca®* em solugdo até os 25 dias de incubagao,
seguido de aumento na ultimas coletas. A relacdo entre os LO e os metais em

solucdo nao apresentam linearidade em seus comportamentos.

Tabela 8 - Teores de compostos organicos, nutrientes e aluminio no extrato de solo
incubado com plantas de aveia preta

Tempo  pH COD  AOT LO ca* Mg** K'  Zbases AP

Dias mmol kg™
0 6,1 28,07 8,91 1,16 1,63 1,94 9,46 13,03 0,02
3 5,7 34,30 9,90 1,76 0,99 1,16 15,35 17,50 0,05
7 5,8 34,49 8,95 1,71 1,03 1,09 15,86 17,98 0,08
15 5,7 27,50 8,29 1,01 0,79 0,78 13,04 14,62 0,17
25 6,1 32,53 8,73 1,16 0,66 0,60 10,23 11,49 0,27
50 6,4 21,79 8,20 0,86 0,80 0,82 13,56 15,17 0,14
90 6,1 20,65 8,28 0,84 1,15 1,25 17,39 19,79 0,18

COD- carbono orgéanico dissolvido, AOT- &cidos orgénicos titulaveis, LO- ligantes organicos
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A adicao de residuos de aveia ao solo elevou de forma importante a
concentracao de alguns nutrientes no solo. O solo que apresentava inicialmente uma
concentracdo de Cagocaver de 8,53 mmol kg'1 teve o seu teor elevado para 13,48
mmol kg™ ap6s a adicdo de aveia (Tabela 9). Nota-se pelos dados ilustrados nesta
tabela que durante o periodo de incubacdo ocorre um decréscimo na concentragao
desse nutriente no solo e pode ser atribuido a associacdo deste elemento com
anions presentes no solo.

O mesmo comportamento € verificado em relagdo aos teores
trocaveis de Mg. Apo6s a adigao de aveia, o solo que apresentava 4,7 mmol kg'1 de
Mg passou a apresentar 10,35 mmol kg™'. De forma semelhante ao Ca, os teores de
Mg apresentaram decréscimo na concentragcdo a partir dos 3 dias de incubagao
mantendo-se constante dai até o final do experimento. O K que inicialmente
apresentava teores de 1,2 mmol kg'1 passou a apresentar imediatamente apods a
adicdo das plantas de aveia preta (tempo zero) 18,8 mmol kg™, atingindo a
concentragdo maxima de 28,75 mmol kg™’ aos 90 dias de incubacdo. O aumento da
concentragdo dessas bases no solo, bases que possuem cargas positivas, indica
que também ocorreu um aumento das cargas negativas no solo. O aumento de
cargas negativas na superficie da matéria organica auxilia a regulagdo da
composi¢cao da solugcdo de solo, atuando como um reservatério de nutrientes.
(MEURER, 2000).

O pH original do solo que era 6,1, com a adicdao de aveia preta,
passou a 6,4 na primeira coleta. A oscilacdo deste parametro no decorrer do periodo
da incubacédo oscilou entre 6,4 e 6,1, ndo seguindo um comportamento especifico
(Tabela 6). A acidez potencial inicial que era de 25,4 mmol kg™ manteve este valor
no primeiro dia de incubagdo e a partir dai sofreu redugao gradativa até o 15° dia
quando atingiu o teor 21,9 mmol kg e manteve-se neste patamar até o final do
experimento.

O teor de carbono organico total no solo incubado com aveia variou

no decorrer da incubacéo de 1,96 a 1,41 mmol kg™.
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Tabela 9 - Teores das bases trocaveis e COT em solos incubados com
plantas de aveia.

*

K Mg Ca coT
Tempo (dias) mmol kg™

0 29,50 10,35 13,48 1,96
3 24,25 9,13 9,93 1,61
7 24,25 9,23 10,50 1,40
15 25,00 9,13 10,23 1,46
25 24,25 8,73 9,85 1,41
50 24,25 9,45 10,80 1,39
90 28,75 9,85 10,75 1,41

* Carbono organico total

Compostos organicos em extratos de solos incubados com palha de trigo.

A contribuigdo do residuo de palha de trigo para adicdo de carbono
organico dissolvido ao solo pode ser observada na tabela 10. Esta matriz mostra
duas importantes caracteristicas em relacdo ao COD quando comparados 0s seus
resultados em relagdo as duas matrizes discutidas anteriormente. De forma geral a
contribuicdo desta matriz em COD ¢ inferior aquelas produzidas pelo nabo e pela
aveia. Outro aspecto relevante é a tendéncia de aumento da concentragdo de COD
no solo, pelo residuo de trigo, ao final do periodo de incubagado, enquanto os dois
outros apresentam tendéncia de diminuicdo. Esta caracteristica & atribuida a
decomposicado de substancias mais resistentes, especificas do trigo, cujo processo
de decomposicao € iniciado somente apds as substancias menos resistentes terem
sido decompostos. A decomposicao das espécies mais resistentes pode ser notada
mais claramente pelos dados obtidos apds 25 dias de incubacgao.

A producdo de acidos organicos titulaveis a partir das palhas de trigo
mostra um comportamento semelhante ao apresentado na produgao de COD (Figura
11), indicando que os compostos solubilizados possuem também atividade
acido/base.

Quanto aos ligantes organicos, na determinagdo realizada para

amostra da primeira coleta, foram recuperados 0,39 mmol kg™ dos 3,83 mmol kg
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de ligantes organicos, que corresponde aproximadamente a 10% do adicionado. A
concentracdo dos ligantes organicos apresentou um pico de 0,87 mmol kg™’ aos 15

dias de incubacéo.

Figura 11 Dinamica dos compostos organicos presentes em extratos de solo
incubado com residuos de palha de trigo
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O Ca** e 0 Mg®*, nos extratos de solos incubados com palha de trigo,
apresentam comportamentos semelhantes aos mostrados por estes elementos nos
extratos de solo incubados com residuos de nabo e aveia, mostrando diminuigdo em
suas concentracdées no inicio do experimento e aumento no final do periodo
experimental.

As concentragdes de COD e AOT determinadas em extratos de solos
incubados com palha de trigo aumentam com o tempo de incubagdo acompanhadas
do aumento na concentracdo de AIPP* mostrando uma tendéncia contraria a
apresentada pelos solos incubados com plantas de aveia e nabo forrageiro.

Nos periodo final de incubacdo de solo com residuos de palha de
trigo, quando a concentragdo dos LO apresenta os valores mais baixos, observa-se
os maiores valores de concentragdo para os ions AI** em solugao, indicando que os
compostos organicos remanescentes ou formados durante o processo de

decomposicido, apesar de demonstrarem baixa afinidade com ions Cu®*, pela baixa
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concentracdo desses compostos determinadas com eletrodo seletivo de ions, possui
alta capacidade de complexacdo com o AI**, dado que pode ser comprovado através

da concentragao de aluminio soluvel determinada por EEA-OES.

Tabela 10 - Teores de compostos orgéanicos, nutrientes e aluminio e pH no extrato
de solo incubado com palhas de trigo

Tem
po pH COD AOT LO Ca® Mg** K* Y bases AP
mmol kg™’
Dias J
6,1 966 458 0,39 0,95 0,71 4,09 5,76 0,00
6,0 10,49 782 076 0,51 0,59 10,23 11,33 0,02
59 935 688 082 0,39 0,37 8,95 9,71 0,09

15 6,0 12,00 6,60 0,87 0,39 0,31 10,23 10,93 0,16
25 6,1 10,90 5,24 0,73 0,42 0,29 12,28 12,98 0,07
50 56 24,01 7,61 0,39 0,60 1,90 10,49 12,99 0,23
90 58 21,91 7,29 0,39 0,65 0,66 13,30 14,61 0,27

COD- carbono orgéanico dissolvido, AOT- acidos orgénicos titulaveis, LO- ligantes organicos

As alteragdes nas propriedades quimicas e fisico-quimicas quimicos
do solo pela adigao da palha de trigo foram pequenas em relagéo a adigado de nabo
e aveia. A amostra de solo incubada com residuos deste vegetal, coletada no tempo
zero dia, cujo pH inicial era 6,1 foi reduzido para 5,8. Ao contrario dos outros tecidos,
apesar da acidez do solo ter se mantido proximos aos valores iniciais durante a
maior parte do periodo da incubagao, foi o unico residuo vegetal que apds noventa
dias de incubagédo causou redugao no pH do solo (Tabela 6). A concentragdo de
H+Al, ou seja, a acidez potencial também apresentou oscilagdo, acusando
diminuicdo para as amostras coletadas desde o terceiro até o vigésimo quinto dia de
incubacao e elevacao a partir desta data até o periodo final do experimento. Esse
comportamento indica que os compostos organicos soluveis presentes nesses
residuos, possuem baixa capacidade de tamponamento de pH.

As concentragbes de Ca e Mg que eram inicialmente de 8,53 e 4,70

mmol kg'1, respectivamente, passaram para 10,30 mmol kg'1 para o calcio e 5,63
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mmol kg™ para o magnésio. Pelos dados da tabela 9, nota-se que a concentracédo do
Ca se mantém praticamente constante no periodo inicial de incubagao; a partir do
terceiro dia observa-se uma diminuigdo na concentragdo deste elemento
provavelmente em consequéncia da sua complexacao pela matéria do solo. (Tabela
11)

Quanto ao elemento potassio, apesar do aumento de 15 vezes na
sua concentragdo apos a adicdo da palha de trigo, a contribuicdo deste residuo
vegetal é inferior as produzidas pelos residuos de aveia e nabo. A sua liberagéo
para o solo € gradativa e mostra maxima solubilizagao apés 7 dias de incubagéo. De
acordo com Giacomini et al. (2003) aproximadamente 70% do K no tecido vegetal
das diferentes espécies é soluvel em agua.

Em relacdo ao COT, os resultados das analises mostram apenas
uma pequena variagao na sua concentracdo no decorrer do experimento. Apds o
aumento inicial na concentragdo de 0,51 para 0,99 mmol kg™, a concentragdo do
COT apresentou um minimo de 0,99 no primeiro dia e um maximo de 1,20 mmol kg™’

aos 3 dias.

Tabela 11 - Teores das bases trocaveis e carbono organico total em solos
tratados com palha de trigo.

*

K Mg Ca CoT
Tempo (dias) mmol kg™

0 7,80 5,63 10,30 0,99
3 18,50 6,45 9,98 1,20
7 23,50 6,58 8,00 1,11
15 21,25 5,95 8,13 1,18
25 23,50 5,73 10,05 1,13
50 21,25 6,68 8,30 1,13
90 19,00 6,55 8,25 1,14

A palha de trigo, por se encontrar num estagio mais avancado de
maturacgado (residuo de colheita), € um material que ja transferiu a maior parte dos

seus nutrientes para os frutos. Assim sendo era de se esperar que a quantidade de
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nutrientes transferidos por este material para o solo fosse menor que os realizados
por outras matrizes como residuos de nabo e aveia, conforme se pode comprovar
pelos dados ilustrados nas tabelas 6, 8 e 10. Além disso, é importante frisar, das
plantas nabo e aveia sio utilizadas apenas as partes aéreas que sao cortadas em

pleno periodo de florescimento.

Compostos organicos em extratos de solos incubados com residuos de palha

de soja.

O carbono organico dissolvido (COD) sofre redugdo em sua
concentracao até os 50 dias de incubacdo, com maior queda nos trés primeiros dias,
sendo que na medida referente aos 90 dias de incubagao observa-se uma pequena
elevacdo em relagdo a penultima medida. Essa diminuicdo é acompanhada da

diminuic&o nas concentragdes de AOT e LO (Figura 12).

Figura 12 - Dinamica dos compostos organicos presentes em extratos de solo
incubado com residuo palha de soja
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Pela tabela 12 observa-se diminuicdo nas concentracdes de Ca** e
Mg?* nos extratos de solos incubados com residuos de soja. A correlagdo entre a
concentracdo de LO e a soma do Ca** e Mg2+ apresentou linearidade com r’= 0,89;
indicando que o Ca* e Mg®" no extrato de solo tratado com palha de soja estdo
preferencialmente ligados aos LO.

A variagdo da concentracdo de AI®* neste extrato de solo quando
comparada a concentragdo de LO indica que grande parte dos LO presentes neste
extrato no inicio do processo de incubacdo possui alta constante de formacao de
complexos com o aluminio. Nota-se que a diminuicdo da concentragdo dos LO é
acompanhada do aumento na concentracdo do AI’* neste extrato até o 7° dia do
experimento. No periodo entre 15 e 25 dias ocorre uma diminuigdo na concentragéo
do A** enquanto que a concentragdo dos LO se mantém em valores mais elevados,
indicando que a decomposi¢gdo dos AOT esta produzindo ligantes organicos que
possuem alta constante de estabilidade com o aluminio. Nas duas ultimas coletas, o
aluminio apresenta aumento em sua concentracdo, indicando que os LO
remanescentes possuem baixa formacao de complexo com este elemento.

A adigao de residuos de cultivo de soja ao solo causou aumento do
pH do meio. O pH da amostra incubada com este residuo vegetal, coletada no
tempo zero dia, foi 6,4. O valor maximo de pH 7,4, durante o periodo experimental,
se deu aos 15 dias, sendo que este valor foi mantido até o final do experimento. A
acidez potencial da amostra coletada no inicio do processo foi de 25,4 mmol kg'1,
tendo este valor reduzido gradativamente até o final do experimento atingindo 15,1

mmol kg™ (Tabela 6).
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Tabela 12 - Teores de compostos organicos, nutrientes e aluminio no extrato de solo
incubado com residuo de soja.

Tempo pH COD  AOT LO ca* Mg?* K' Sbases AP

Dias mmol kg™
0 6,3 19,20 13,31 1,41 1,34 1,48 6,91 9,72 0,01
3 6,4 11,51 13,05 0,96 0,93 1,01 6,65 8,60 0,10
7 6,7 11,24 11,20 0,85 0,98 0,91 6,39 8,29 0,10
15 6,6 11,03 11,27 0,91 0,98 0,83 6,65 8,46 0,04
25 6,8 10,20 11,19 0,91 0,85 0,65 6,14 7,64 0,04
50 6,6 7,47 8,89 0,79 0,80 0,57 6,14 7,50 0,17
20 6,7 8,39 8,17 0,79 0,88 0,58 6,39 7,86 0,22

COD- carbono organico dissolvido, AOT- acidos organicos titulaveis, LO- ligantes organicos

A concentracdo de carbono organico total do solo incubado com
residuo de soja, apos a adigdo dos residuos passou de 0,51 mmol kg'1 para 1,51
mmol kg'1. Dai até o final do processo o nivel de concentragdo do COT apresentou
diminuicao.

Os teores de Ca?* e K" apresentaram uma tendéncia de elevagdo em
suas concentracbes no decorrer do experimento, comportamento que pode ser
atribuido principalmente a decomposi¢cao do material vegetal.

Na tabela 13 sdo informados os teores das bases trocaveis e do

carbono organico total no solo, ocorridos em todo o periodo de incubacao.

Tabela 13 - Teores das bases trocaveis e carbono orgénico total nos solos
incubados com residuos de soja.

K* Mg** ca* coT
Tempo (dias) mmol kg™

0 9,80 9,03 13,38 1,51
3 12,50 11,18 13,68 1,47
7 14,25 10,75 13,85 1,27
15 13,50 10,65 14,23 1,26
25 15,00 9,75 13,38 1,14
50 14,25 10,15 14,55 1,10

90 14,25 8,93 14,05 1,18
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O sistema plantio direto de manejo do solo, vem sendo utilizado em
larga escala em solos brasileiros. O plantio direto € uma técnica de cultivo
conservacionista onde o solo € mantido coberto por plantas em desenvolvimento e
por residuos vegetais. Essa cobertura tem por finalidade protegé-lo do impacto das
gotas de chuvas, do escorrimento superficial e das erosdes hidrica e edlica, e, além
disso, servir como um reservatério de nutrientes para o solo.

O comportamento dos compostos organicos e dos ions em solugéo,
apos a adicdo de diferentes matérias vegetais no solo, mostrou de forma mais
detalhada as transformagdes que a adicao de material vegetal causa ao solo.

Utilizando o modelo polinomial de curva para tragar o comportamento
dos ions Ca** e Mg?" versus concentragdo dos ligantes organicos liberados pelos
residuos de nabo ao solo constata-se um aumento na concentracido desses
nutrientes, no decorrer do periodo de incubacdo, podendo, esta elevacdo ser
atribuida a liberacédo desses pelo material vegetal utilizado.

Outra constatacao a ser feita, no caso do nabo, € que o aumento na
concentracdo dos fons APP* em solucdo é acompanhado por um aumento na
concentracdo dos LO; pela tabela 5 é possivel comprovar a correlagao existente
entre estes dois parametros.

Em experimento conduzido em colunas de solos, utilizando adubos
verdes e solugdes puras de acidos organicos, Franchini et al. (1999), observaram,
em analise da solucao percolada, que o e Al foi o principal cation extraido do solo
na maioria das solugdes avaliadas. A maior extragcao de Al se deu pelo anion citrato
e esta de acordo com a constante de estabilidade dos complexos formados entre
eles. Neste experimento foi comprovado também que em solucdes de citrato mais de
90% do Al encontra-se na forma organica. Apesar dessa solubilizagdo, a formagéao
de complexos estaveis entre o aluminio e os ligantes organicos, torna este metal
indisponivel para planta, diminuindo sua toxidade no solo.

A utilizacdo de adubos verdes, como coberturas de solo, na rotacao
de culturas, além dos beneficios da retencdo de umidade, protecdo contra
intemperismos e de servir de reservatdrio de nutrientes, as alteragbes quimicas
desse tipo de manejo, proporcionam ao solo, beneficios como tamponamento de pH,
transporte de ions no perfil do solo e em decorréncia do aumento de cargas
negativas na superficie do solo reduz a lixiviagado de nutrientes (FRANCHINI et al.,
1999 e 2001).
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6 CONCLUSOES

Os resultados deste trabalho mostram que a liberagdo de nutrientes
pelas materiais vegetais adicionados ao solo se deu de forma caracteristica e
peculiar para cada planta estudada, sendo que o tipo de planta e o estado de
maturagdo das plantas sdo determinantes para maior ou menor quantidade de
nutrientes liberados. A planta nabo forrageiro € a que disponibiliza maior carga de
nutrientes entre todas estudadas, durante todo o periodo de incubacao.

Os resultados obtidos nesse trabalho mostram que as plantas de
nabo forrageiro e aveia preta sdo as que causam alteragdes mais importantes nos
atributos quimicos do solo, aumentando as concentragdes de COD, AOT e LO,
principalmente nos primeiros dias de incubacdo. As diferentes proporgdes de
aluminio soluvel nos extratos de solo incubados com plantas de nabo e aveia, que
mostram inclusive tendéncias opostas no padrdo de solubilizagdo, devem-se
provavelmente a formacao de diferentes acidos organicos durante a decomposigao
destas duas espécies vegetais, solubilizando o aluminio através da formacao de um
complexo tornando-o indisponivel para as plantas.

Nos solos tratados com residuos das culturas de trigo e soja as
alteragbes quimicas mais importantes, em relacdo ao aluminio, ocorreram nos
ultimos periodos do experimento. A decomposicdo das palhas ocasionou aumento
na concentragao de nutrientes nos solos e os LO produzidos na decomposicédo de
materiais como lignina e celulose mostraram alta afinidade pelo ion A**. Essas
constatagdes indicam que os residuos dessas culturas promovem efeitos benéficos
ao solo, embora esses feitos sejam percebidos somente apds um prazo mais longo.

Este estudo devera ter continuidade em breve, quando, entido, seréo
identificados e quantificados os acidos organicos produzidos pela decomposi¢ao dos

materiais vegetais usados neste trabalho.
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