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RESUMO
O solo € um importante reservatorio terrestre de carbono (C) e apresenta potencial de mitigagcdo
das emissdes dos gases do efeito estufa. O conhecimento dos processos que regulam a
estabilizacdo da matéria organica do solo € necessario para predizer as alteracdes nos estoques
de C com as mudancas no uso da terra. Existem varios mecanismos de estabilizacdo que s@o
descritos pela literatura, sendo esses: 1) interagdo organo-mineral; ii) autoassociacdo; iii)
hidrofobicidade; iv) potencial redox; v) agregacdo e oclusdo fisica e; vi) recalcitrancia
bioquimica. Alguns desses mecanismos sdo determinados pelas caracteristicas do perfil, ao
passo que outros sao também dependentes das condi¢des de uso e manejo do solo. Esses
mecanismos atuam de forma conjunta e compdem o complexo sistema polidisperso do processo
de humificac@o que ocorre no solo. Alteragdes no uso € manejo do solo promovem mudangas
no funcionamento desses mecanismos. Estudos que busquem determinar os niveis de
estabilidade da matéria orgénica sob diferentes tipos de solo € manejos podem contribuir para
a estruturacdo de planos de gestdo ambiental. Ao mesmo tempo, esses estudos possuem
potencial de auxiliar a constru¢do da politica de remuneragdo pela prestacdo de servicos
ambientais, com base na capacidade do solo em estocar e estabilizar o C atmosférico.
Palavras-chave: Interacao organo-mineral; agregagao; hidrofobicidade; autoassociacao;
recalcitrancia.

ABSTRACT
Soil is an important compartment to stock organic C and shows great potential to mitigate the
greenhouse emissions. Informations about the processes that control soil organic matter (SOM)
stabilization is necessary to predict changes in C stocks with land use modifications. There are
several mechanisms that control the SOM stabilization, being these: 1) organo-mineral
interaction; ii) SOM self-association; iii) hydrophobicity; iv) redox potential; v) aggregation
and physical occlusion of organic compounds and; vi) biochemical recalcitrance. Some of these
mechanisms are determined by the profile intrinsic characteristics, while others are also

dependent of soil use and management. These mechanisms act together and make up the
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complex polydispersed system of soil humification process. Changes in the soil use and
management modify the dynamics of these mechanisms, since modifications of soil
characteristics occur. Studies that seek to determine SOM stability levels in different soil
classes, as well as with different soil uses and managements, can contribute for defining
environmental management policies. At the same time, these studies have great potential to
contribute the elaboration a policy to remunerate the conservations agents by provision of
environmental services. These environmental services are based on the soil's capacity to stock
and stabilize the atmospheric C.

Keywords: Organo-mineral interaction; aggregation; hydrophobicity; self-association;
recalcitrance.

1. INTRODUCAO

O solo € um importante reservatorio terrestre de C e apresenta potencial de mitigacao
das emissdes de CO; (Eswaran et al., 1993; Batjes, 1996; Cerri et al., 2004). O teor de C no
solo tende a manter niveis estdveis em condi¢cOes ambientais constantes, determinados pelas
caracteristicas fisicas e quimicas do solo e do ambiente onde esse se encontra (Jenny, 1994).
Entretanto, o solo funciona como um sistema aberto e alteragdes em suas caracteristicas,
promovidas por modificagdes das condi¢des de uso e mudangas ambientais, podem alterar o
estado de equilibrio dindmico, aumentando as taxas de perda de C (Houghton et al., 1999).

Nos tltimos anos, o aumento da concentracdo de CO> na atmosfera tem despertado o
interesse pela consolidacdo de préticas que permitam ao solo funcionar como um sequestrador
de C. Para isso, é necessario compreender a dinamica dos mecanismos capazes, nao apenas de
sequestrar C, como também de estabilizd-lo no solo. O conhecimento dos processos que
regulam a estabilizacdo da matéria organica do solo (MOS) é necessdrio para predizer as
alteracdes nos estoques de C com as mudangas no uso da terra, como base para a tomada de
decisdes em relacdo ao uso, manejo e estratégias de conservacio do recurso solo.

Existem diferentes mecanismos de estabilizacdo de C em solos e, dependendo da
posicdo e das caracteristicas de cada perfil, a contribui¢do de cada um pode ser mais ou menos
importante. Essas caracteristicas tém influéncia na preservacao da MOS seja pela: i) interacao
com a fase mineral ou com os fons em solug¢do; ii) oclusdo de material organico por meio da
agregacao; iii) acidez e hidromorfia que prejudicam a atividade de organismos decompositores
e; 1v) recalcitrancia quimica, protecdo fisica e hidrofobicidade conferida pela preservacdo
seletiva de grupamentos alifdticos e aromaticos na estrutura da MOS (Spaccini et al., 2002;
Krull et al., 2003; Wiseman & Piitmann, 2005; 2006; Von-Lutzow et al., 2006; Kleber et al.,
2011).

No Brasil, alguns ambientes subtropicais comportam solos com elevado teor de MOS
(Benites et al., 2005; Scheer et al., 2011). A ocorréncia desses ambientes estd normalmente
associada a duas distintas condi¢des: 1) existéncia de padrdes de relevo que contribuem na
condensacdo orogénica das massas de umidade interceptadas, dando origem a um microclima
local caracterizado por baixas temperaturas, alta umidade e nebulosidade frequente
(Falkenberg, 2003; Wisniewski et al., 2005) e, ii) ocorréncia de regimes hidromérficos e semi
hidromorficos associados com vegetacdo de alta producdo de biomassa.

Esses solos possuem uma importante fungao na imobilizagdo do C atmosférico, sendo
o C imobilizado por esses ambientes decisivo na regulacdo climdtica regional, devido a sua
grande capacidade de retenc¢ao e distribuicao do fluxo de d4gua na paisagem (Simas et al., 2005;
Benites et al., 2005; Benites et al., 2007). Além disso, esses perfis funcionam como um
importante filtro ambiental (Simas et al., 2005; Benites et al., 2007) e, normalmente, suportam
vegetacOes bastante especificas e que ndo ocorrem em outros locais (Scheer et al., 2011).

Nos dltimos anos, algumas estratégias t€ém sido pensadas pelo Estado e pela sociedade
civil organizada como forma de minimizar problemas ambientais, causados pelo uso indevido
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do meio ambiente e pela expansdo das fronteiras agricolas e industriais. Parte dessas estratégias
refere-se ao Zoneamento Ecolégico Econdémico (ZEE). Simplificadamente, o ZEE ¢ um
instrumento de planejamento do uso do solo e da gestdo ambiental que consiste na delimitagdo
de zonas ambientais pela atribuic@o de usos e atividades compativeis, segundo as caracteristicas
de cada uma delas. O ZEE baseia-se no principio das funcionalidades do ecossistema, por meio
da prestacdo de servicos ambientais (Brasil, 2012). Se um determinado ambiente possui uma
capacidade singular de armazenagem de dgua ou C, por exemplo, isso poderia ser considerado
como um servi¢o que o ambiente presta para a sociedade e, por isso, deve haver uma forma de
remuneracdo para aqueles que atuam diretamente na conservacdo desse ecossistema.
Exatamente por esse fato ha a necessidade de se tratar esse ambiente em especifico de forma
particular, de forma a preservar essa funcionalidade.

Entretanto, essas funcionalidades ambientais t€ém sido atribuidas principalmente a
aspectos da vegetacao, recursos hidricos e atmosfera. O solo, assim como o controle que ele
exerce sobre as demais condi¢des ambientais, ndo tem sido considerado como um ponto central
no desenvolvimento dessa politica. Sendo assim, a capacidade de um solo estocar C e o efeito
da MOS sobre a retencdo, condugdo de dgua e filtragem ambiental, ndo t€m sido considerados
como funcionalidades ambientais potenciais na gestdo do uso e conservagdo do ambiente.

Para inserir o sequestro de C pelo solo como uma funcionalidade ambiental sdo
necessdrias mais informagdes quanto aos estoques desse elemento existentes em diferentes
areas, o potencial de acimulo de C em perfis e informacdes sobre a estabilidade da MOS. Dessa
forma, € necessario se compreender os mecanismos que controlam a estabilidade do C. Isso é
importante para a determinagdo dos tipos de praticas de uso que poderdao ou nao ser utilizadas,
uma vez que as praticas, ao modificarem as condi¢des originais do solo, podem alterar o
funcionamento dos diferentes mecanismos de estabilidade, ocasionando alteracdes no teor de
MOS e de outras funcionalidades ecossistémicas.

Compreender como atuam esses mecanismos pode vir a subsidiar estratégias de
conservagdo e recuperacao de perfis andlogos ja degradados pela acdo antrépica. Além de
esclarecer processos periféricos envolvidos no fendmeno da sor¢ao e acumulo de compostos de
C em solos brasileiros. O presente trabalho teve por objetivo realizar uma revisdo sobre os
principais mecanismos de estabilizacdo da MOS, de forma a contribuir com a discussdo e
orientacdo de trabalhos futuros dentro dessa tematica.

2. DESENVOLVIMENTO

2.1 O ciclo do C e sua importancia no ambiente

O ciclo do C e do N sdo processos ecoldgicos fundamentais no meio ambiente e seu
estudo tem ganhado importancia devido ao interesse na dindmica dos estoques desses
elementos, bem como da contribuicdo dos fluxos de gases, como CO, CO,, NO e N>O para o
aquecimento global e de seu impacto sobre os mais diversos ecossistemas (IPCC, 2001).
Evidencia-se um elevado interesse nos ultimos anos com estudos que quantifiquem as
mudancas no contetido e nos estoques de carbono (Desjardins et al., 2004; Costa et al., 2008).

O ciclo desses elementos é composto por uma variedade de processos, que levam de
horas até milhdes de anos para ocorrer. Os processos de longo prazo acontecem em intervalos
de periodo geoldgico e sdo os principais controladores dos niveis de C atmosférico. O conjunto
desses fendmenos, conhecido como “ciclo lento do carbono”, inclui o consumo de CO; em
atividades magmaticas, a acumulacdo de C nos oceanos e formacdes carbondticas, a troca de
carbono entre a rocha e a atmosfera e o consumo de CO; durante o intemperismo dos minerais
e formacao de material pedogénico (Berner, 2003).

Por sua vez, os processos que ocorrem em curtos periodos de tempo incluem a
fotossintese, a respiracdo, a troca de CO: entre a atmosfera e os oceanos e a formacdo e
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acumulagdo da MOS (IPCC, 2001; Berner, 2003; Lenton et al., 2006). Tanto os processos lentos
quanto rapidos colocam em evidéncia o papel do solo nessa dindmica.

O solo é um dos maiores reservatorios terrestres de C e possui um papel central na
mitigacdo das emissdes de gases do efeito estufa e no processo de regulacao climética (Eswaran
et al., 1993; Batjes, 1996; Cerri et al., 2004). O conteddo de C no solo € duas vezes maior do
que o presente na vegetagao terrestre e trés vezes maior do que o que se encontra na atmosfera
(IPCC, 2001).

Embora o C aprisionado na forma de carbonatos durante a formacgao das rochas, assim
como o CO; consumido pela intemperiza¢do dos minerais, também sejam liberados durante a
pedogénese (Brito-Neves, 2004), o conteido de C do solo é basicamente um resultado do
balanco entre os processos de adi¢do, tais como a fotossintese e a deposicdo, e das perdas por
mineralizagao, lixiviacdo e erosao (Kuhry & Vitt, 1996; Bragazza et al., 2009).

O teor de C no solo € também determinado pelo conjunto de suas caracteristicas fisicas
e quimicas, assim como do ambiente (vegetacdo e clima) onde esse se encontra (Jenny, 1994).
As entradas de C no solo sdo equivalentes as saidas pelos processos de respiragdo e lixiviagao,
e o reservatério remanesce constante. Entretanto, mudancas no uso da terra, assim como
alteracoes das caracteristicas do solo e das condi¢des de temperatura, podem alterar o equilibrio
dindmico do sistema, aumentando as taxas de perda do C e diminuindo o teor de MOS
(Houghton et al., 1999).

O aumento da concentragdo dos gases do efeito estufa (GEE) na atmosfera tem
despertado preocupacdo com relacdo ao aquecimento global e mudancas climaticas (IPCC,
2001; Eglin et al., 2010). Essa preocupacdo vem motivando a busca pela consolidacdo de
tecnologias e sistemas que permitam ao solo funcionar como um sumidouro de C. Para isso é
necessario a execugdo de estudos que busquem compreender a dindmica dos mecanismos
capazes, ndo apenas de sequestrar esse C, mas como estabilizd-lo no solo. Além disso, é muito
importante a realizacdo de levantamentos de dados de estoque de C em diferentes regides,
ecossistemas e tipos de solo, a fim de compreender melhor as potencialidades, limitagdes e
fragilidades de cada ambiente no desenvolvimento de estratégias de sequestro de C e mitigacdo
de GEE. O detalhamento dos processos que regulam a estabilizacdo da MOS € também
necessdrio para predizer as alteracdes nos estoques de C com a mudanca no uso da terra, como
base para a tomada de decisdes no futuro.

2.2 Mecanismos de estabilizacao da MOS

2.2.1 Interaciao organo-mineral

A interacdo de compostos organicos com a superficie mineral tem sido considerada
como um dos principais mecanismos de estabilizacdo da MOS (Krull et al., 2003; Wiseman &
Piitmann, 2006, Von-Lutzow et al., 2006; Kleber et al., 2007; Kleber et al., 2011). Além dos
efeitos sobre a estabilizacdo do C, a sor¢do da MOS as superficies minerais tem outros
importantes efeitos no sistema solo, tais como a diminuicado da cristalinidade de minerais da
fracdo argila (Hanke et al., 2015) e o aumento da area de superficial especifica (ASE) da
particula e de sua reatividade, assim como a maior interacao das superficies das argilas com a
matéria orginica dissolvida pode aumentar a taxa de dissolucdo dos minerais (Stevenson, 1994;
Drever & Stillings, 1997).

O teor e a composicao quimica da MOS associada a superficie mineral podem variar
com a mineralogia, pois os mecanismos e a forca de interacdo entre os grupos funcionais da
MOS e o mineral podem depender das caracteristicas da superficie (Wattel-Koekkoek et al.,
2001; Kleber et al., 2007; Mikutta et al., 2007; Dick et al., 2009)

Os compostos organicos podem ser sorvidos a superficie mineral por diferentes
mecanismos, que podem, de forma simplificada e resumida, ser agrupados nas seguintes
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categorias: 1) troca catidnica e troca anidnica; ii) ponte catidnica; iii) ponte de dgua; iv) troca de
ligantes e formacao de complexos de coordenacdo de esfera interna; vi) ligacao de hidrogénio;
vii) interacdo de London e; viii) interagdo hidrofébica (Stun, 1992; Chorover & Amistadi, 2001;
Dick et al., 2009). O tipo de interacdo organo-mineral predominante também depende das
caracteristicas da MOS e do solo, tais como textura, mineralogia, pH, potencial redox, forca
i0nica e saturacdo por bases (Sposito, 1989).

A estabilidade das intera¢des organo-minerais varia com o tipo de associacdo formada
entre as partes, assim como o grau de protecdo conferido contra o ataque microbiano. Essas
interagdes podem aumentar substancialmente o tempo de residéncia da MOS quando
comparada com a fragio leve livre, como ja evidenciado por datacdo de '*C por Eusterhues et
al. (2003), assim como diminuir a taxa de mineraliza¢do do C (Kalbitz et al., 2005; Eckmeier
et al., 2010; Saidy et al., 2012). A persisténcia e a maior labilidade dos grupamentos de C
associados com a superficie dos minerais tém sido consideradas evidéncias de que a sor¢cdo
pode reduzir a disponibilidade e a acessibilidade da MOS (Sollins et al., 1996; Von-Lutzow et
al., 2006; Marschner et al., 2008). Segundo o trabalho de Von-Lutzow et al. (2006), durante os
estagios mais avancados de decomposicao da MOS e com o aumento da profundidade do perfil,
a importancia das interacdes organo-minerais € maior na estabilizacdo dos compostos
organicos.

O tipo de interacdo organo-mineral desempenha um importante papel na sua
biodisponibilidade (Mikutta et al., 2007). O mecanismo de troca de ligantes entre os grupos da
MOS e os 6xidos de Fe pode dificultar a degradacdo dos compostos, enquanto que os grupos
fracamente associados a superficie mineral, por meio de mecanismos de ponte de 4gua e
ligacdes de hidrogénio, podem ser mais facilmente degradados. Interacdes organo-minerais
eletrostdticas sdo sensiveis as mudancas de pH e, com o aumento do mesmo, pode haver a
dessorcao de compostos (Stevenson, 1994).

Outros trabalhos também sugerem que os 6xidos de Fe e Al sdo os principais minerais
capazes de aumentar os niveis de estabilidade da MOS, por meio de interagdes organo-minerais
(Parfitt et al., 1997; Wiseman & Piitmann, 2006; Eusterhues et al., 2005; Saidy et al., 2012).
Entretanto os grupos quimicos da MOS também podem ter efeito sobre a superficie mineral,
podendo retardar a cristalizacdo dos 6xidos por meio de mecanismos de complexacido e
precipitacdo (Potes et al., 2010; Hanke et al., 2015). Esses minerais de baixa cristalinidade
podem vir a ser mais reativos com 0s grupos organicos, em funcdo de sua maior ASE e maior
exposi¢do de grupos hidroxilas mono-coordenadas por unidade de drea, formando
microagregados de maior estabilidade (Barberis et al., 1991; Dick & Schwertmann, 1996).

Schoning et al. (2005) observaram que a intensidade do sinal de O/N-alquil em espectros
de ressonincia magnética nuclear de 13C com polarizacdo cruzada pelo angulo mégico de spin
(3C RMN / CP-MAS) se correlacionou inversamente com a quantidade de Fe nas amostras,
sugerindo que sdo as estruturas do tipo carboidrato da MOS que, predominantemente, interagem
com esses minerais. Por sua vez, Miltner & Zech (1998) verificaram que a presenca de ferridrita
diminuiu em até 15% a degradacdo de carboidratos. Esses estudos sugerem que, no solo, grande
parte das interacoes entre a superficie de 6xidos de Fe pode ndo se dar por meio da troca de
ligante com o fon carboxilato, mas sim com estruturas do tipo carboidrato, a partir de outros
tipos de interagdo quimica.

A composi¢do e a dimensdo da estrutura organica também sao determinantes no tipo de
interacdo organo-mineral e, portanto, na biodisponibilidade da MOS. O carater dcido /basico
da MOS ¢é especialmente importante na interacdo, assim como sua hidrofobicidade e
solubilidade (Heckman et al., 2013). Segundo Chenu & Stotzky (2002), embora a sor¢ao de
pequenas moléculas na superficie mineral possa impedir sua degradacdo imediata no solo, a
populacdo microbiana pode produzir secrecdes (contendo determinados complexos enzimaticos
e de metal-proteinas) que podem dessorver compostos organicos em interagdo,
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disponibilizando-os para o consumo. Entretanto, esse mecanismo bioquimico para a dessor¢ao
de compostos pode ser mais efetivo em pequenas moléculas, uma vez que macromoléculas
organicas podem alterar a sua conformagdo durante a adsorcao e reduzir a sua suscetibilidade a
acdo de enzimas extracelulares.

A formacdo de complexos metal-MOS pode ser considerado um caso particular do
mecanismo de interacdo organo-mineral. A MOS pode formar ligagdes com cations metélicos
dissolvidos ou com metais oriundos da dissolu¢do dos minerais, principalmente com Fe e Al,
assim como suas fases hidrolisadas (AI(OH)x e Fe(OH)x). Apds formados, esses complexos
podem permanecer em solucdo ou precipitar sobre as superficies dos minerais. A complexacao,
mono ou multicoordenada, pode induzir a alteragdes estereoquimicas, de polaridade e do
arranjo eletronico dos compostos organicos, o que pode reduzir sua acessibilidade a degradacdo
(Baldock & Skjemstad, 2000; Nierop et al., 2002, Scheel et al., 2007; Hanke & Dick, 2017a).
Dessa forma, devido a formagdo de complexos metalorganicos, a MOS pode ter seu tempo de
meia vida expressivamente aumentado, devido a diminuic¢do de sua degradabilidade.

Por outro lado, a maior ou menor formacdo de complexos metal-organico no solo pode
indicar maior ou menor capacidade de filtragem ambiental. Pires et al. (2007), estudando
organossolos, latossolos e cambissolos hiimicos da regido de Curitiba - PR, observaram uma
elevada capacidade de complexacdo de metais pesados em adi¢do de doses crescentes de Pb, o
que ressalta a funcao desses ambientes na protecdo de aquiferos e cursos d 4gua.

A degradacao de fragdo da MOS associada aos minerais pode ser acelerada pela adi¢ao
de substrato 14bil, processo conhecido por “efeito priming” (Ohm et al., 2007). Isso indica que
0s compostos organicos sorvidos podem ser mineralizados, em condi¢des mais favoraveis para
o crescimento da atividade microbiana.

A ocorréncia das interagdes organo-minerais € dependente da disponibilidade de sitios
reativos da superficie dos minerais (Six et al., 2002) e, dessa forma, a importancia desse
mecanismo dependerd da quantidade e da natureza dos sitios da fase inorgdnica. Em
organossolos e solos em transi¢do para ambientes histicos, o controle exercido por esse tipo de
mecanismos €, provavelmente, menos importante do que outras formas de estabilizacdo, devido
a sua menor propor¢ao de sitios ativos dos minerais em relagdo ao teor de MOS.

2.2.2 Autoassociaciao da MOS

Kleber et al. (2007) introduziram o conceito de estruturas zonais para explicar as
variacdes na diversidade de composicdo e disponibilidade da MOS em interacdo com a
superficie dos minerais. Outros autores também realizaram abordagens similares que
envolveram o estudo do limite de saturacdo de C e a capacidade limitada que a superficie
mineral tem em proteger os compostos organicos de sua degradagcdao (Hassink 1997, Six et al.
2002; Kaiser & Guggenberger 2003).

O modelo conceitual postulado por Kleber e seus colaboradores foi organizado em uma
“estrutura zonal” que envolve a automontagem de grupos da matéria organica em zonas que
variam com a distancia e com a forca de ligacdo com a superficie.

A primeira zona, também chamada de “zona de contato” é onde os compostos organicos
interagem diretamente com o mineral e por isso a natureza desses grupos organicos &
dependente das caracteristicas da superficie. De forma geral, os grupos hidrofilicos da MOS
interagem com grupos polares e i0nicos do mineral, alterando-se o tipo de grupamento organico
hidrofilico em funcdo das particularidades do sitio disponivel. A Unica exce¢do seria a
possibilidade de ocorréncia de uma interac@o fraca hidrofébica entre compostos organicos e
superficies apolares, dirigida por mudancas favordveis na entropia do sistema (Jardine et al.,
1989). Esse € o exemplo da superficie siloxana de caulinitas.

Quando os sitios ativos da superficie mineral sdo recobertos pelos compostos organicos,
essa zona de contato pode originar novos sitios de interacdo com outras moléculas organicas.
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A segunda zona de interagdo € resultado dessa auto-associacdo da MOS e sua formacao € devida
ao cardter anfifilico das estruturas organicas. Essa zona possuiria um cardter estritamente
hidrofébico, sendo que em sua composi¢cdo predominariam grupamentos alifdticos homogéneos
€ compostos aromaticos, bastante semelhante a proposta de Wershaw et al. (1996). A espessura
dessa zona hidrofébica € dependente das entradas de C no sistema, sendo possivel que em
ambientes de acimulo da MOS, a preservacao de grupos C-alquil pela autoassociagdo da MOS
se caracterize como um importante mecanismo de estabilizacdo do C (que serd elucidado a
seguir).

Ao final da segunda zona, a interacao com compostos hidrofilicos origina a terceira zona
(zona cinética), que € dependente da concentragdo e natureza dos compostos organicos em
solugdo, pH, cétions polivalentes e temperatura. A zona cinética é caracterizada como a regiao
da MOS que poderia interagir com os ions presentes na solucao.

O modelo da estrutura zonal da MOS € bastante atrativo, uma vez que leva em conta a
diversidade e o movimento dos compostos organicos para dentro e para fora da fracdo organica
associada a fracdo mineral mais reativa (Heckman, 2010).

2.2.3 Hidrofobicidade da MOS e potencial redox do solo

Segundo Perez et al. (1998), sdao encontradas no Brasil substiancias de carater
hidrofébico em gleissolos e organossolos hidromérficos, solos onde a MOS € menos oxidada
devido as condicdes redutoras no pedoambiente. Acredita-se que a repeléncia a dgua seja
causada pelo recobrimento das particulas do solo por substancias hidrofébicas, que podem ser
derivadas diretamente da decomposicao dos residuos vegetais ou de produtos especificos do
metabolismo microbiano (DeBano, 2003; Buckzo et al., 2005).

Alguns trabalhos t€ém mostrado que os solos onde prioritariamente de desenvolvem
caracteristicas de repeléncia a dgua sio solos de textura mais grossa, com menor teor de argila
(Wallis & Horne, 1992; Doerr et al., 2000; Horne & McIntosh, 2003). Os mesmos autores
afirmam que isso acontece devido a pouca afinidade desses compostos com a dgua, tendendo a
interagir com a superficie de particulas apolares. Além disso, hd uma maior facilidade de
recobrimento dessas particulas grosseiras, em funcao de sua menor ASE e menor reatividade
que implicaria na possibilidade de ocorréncia de interagdes hidrofébicas entre a MOS e o
mineral. Entretanto, como ja discutido anteriormente, compostos hidrofébicos podem também
atuar no revestimento de particulas mais finas, por meio da autoassociacao da MOS, apds a
saturacao dos sitios da fase mineral (Wershaw et al., 1996; Kleber et al., 2007).

O caréter hidrofébico pode se desenvolver em ambientes de maior nivel de saturacdo
hidrica, por meio da preservacdao seletiva de grupos metilénicos (CHz), pelo consumo
preferencial de outros grupos organicos que contenham oxigénio em sua estrutura (Horne &
MclIntosh, 2003). A preservacao dessas estruturas por anaerobiose também estd relacionada a
necessidade de condi¢des oxidadas para a ocorréncia da quebra das cadeias regulares de C
(Buurman et al., 2006). Além disso, a neosintese desses compostos pelos microrganismos
também deve ser considerada.

Os grupos metilénicos sao hidrofébicos por natureza, o que deve-se a sua regular
distribuicao eletronica, que impede sua polarizacdo. Por sua vez, essa caracteristica pode
contribuir com a estabilizacdo dos complexos organo-minerais (Spaccini et al., 2002) por meio
do isolamento da zona de contato entre os grupos hidrofilicos e os sitios do mineral (Kleber et
al., 2007) e criacdo de um ambiente limitante a a¢do de enzimas de degradacao.

Segundo alguns autores, além de atuar no revestimento e estabilizagdo dos complexos
organo-minerais do tamanho argila por meio da autoassociagdo da MOS, a hidrofobicidade
também pode aumentar a estabilidade de macroagregados do solo, por meio da diminuic¢ao da
entrada de dgua na estrutura, reduzindo, assim, sua quebra pela expulsdo instantanea do ar
(Sullivan, 1990; Buckzo et al., 2005).
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Alguns trabalhos tém sugerido que os lipideos sdo importante no processo de acumulo
e de estabilizacdo do C em solos, em fun¢do de sua composi¢cdo mais resistente a degradacao
(Lorenz et al., 2007; Feng et al., 2010; Jandl et al., 2012) e de sua hidrofobicidade (Baldock et
al., 2004). Estudos apontam que os lipideos derivados de raizes sdo preferencialmente
preservados em solos em comparagao aos lipideos derivados da parte aérea das plantas (Nierop,
1998; Otto &Simpson, 2006; Mueller et al., 2012) podendo haver um mecanismo genérico para
a preservacdo desses compostos radiculares. Outros autores afirmam que a preservacdo
preferencial de biomoléculas derivadas de raizes deve-se a interagdo com minerais do solo e
com outros compostos organicos, assim como pela formacao de microagregados (Rasse et al.,
2005; Kleber et al., 2007). Entretanto, Mueller et al., (2013), estudando solos sob floresta em
clima temperado, ndo encontraram relacdo entre o teor de lipideos no solo com atributos fisicos
e quimicos do perfil, e nem com os lipideos da vegetacdo. Entretanto, esses autores observaram
uma correlag@o entre o teor de lipideos com a proporcao de dcidos n-alcanoicos e n-alcodis, o
que sugere que a composicao da fragdo pode ser um fator importante para sua preservacao.

E possivel que a preservacio dos lipideos em solos possa ser produto da combinacio de
diferentes mecanismos de preservagao da MOS, e que o caréter hidrofébico, conferido por esses
grupos, possa contribuir com a preservagdo de outras estruturas da MOS.

O potencial redox pode ser afetado por muitos atributos de solo e pode, por sua vez,
influenciar a atividade de microrganismos e de enzimas extracelulares responsdveis pela
degradacdo do material (Bourdonnais et al., 1998; Baldrian, 2006; Burns et al., 2013) e em
ambientes hidromorficos e semi hidromoérficos pode ser considerado como um importante fator
de preservacao da MOS.

No solo, o doador de elétrons primdrios para muitos processos biogeoquimicos € a MOS,
sendo que em ambientes aerdbicos o receptor universal para esses elétrons € o oxigénio
molecular (O2). Ao contrdrio do que ocorre para os organismos superiores, as populacoes
microbianas podem utilizar os elétrons doados pela MOS para reduzirem compostos celulares
ou outros compostos inorganicos (NOs3, Fe(Ill), SO4), especialmente em ambientes onde os
niveis de O sdo reduzidos, ocasionando uma reducao do Eh (Gardiner & James, 2012).

Ap6s a redugdo das formas inorganicas, o excesso de elétrons no sistema pode levar a
desativacdo de complexos enzimdticos responsaveis pela degradacdo dos compostos organicos
em meio aerdbico, conforme observado em organossolos hidromoérficos de clima temperado
outros autores (Kiener et al., 1988; D" Angelo & Reddy, 1999). Esse processo pode levar a uma
alteracdo da via de mineralizagdo da MOS pela oxidacdo para uma via anaerébica que podem
envolver a metanogénese e a fermentagdo, sendo os produtos desses processos 0 metano, etanol
e CO». Entretanto, a producado de energia na respira¢do anaerdbica € ineficiente, porque produz
apenas dois mols de ATP por cada molécula de glicose convertida em 4cido pirdvico, em
comparacao com os 38 mols de ATP gerado na respiracio aerdbia, o que leva a um processo de
acimulo de compostos organicos (Pezeshki & DelLaune, 2012). Por outro lado, em ambientes
hidromorficos a presenca de formas HoS (apds a redu¢do do SOs) pode causar toxidez em
células microbianas através da reacdo com o ferro que € essencial em alguns compostos
celulares, tais como citocromos e ferredoxinas (Okabe et al., 1995). Os processos de reducao
operantes nesses ambientes podem causar um enriquecimento relativo das formas reduzidas
de C, que poderiam levar a um incremento no contetido de grupos alifaticos da MOS (Horne
& Mclntosh, 2003, Silva et al., 2008)

Segundo alguns autores, baixos potenciais redox podem resultar em supressdao da
atividade enzimdtica de enzimas que sdo importantes na degradacao de compostos fendlicos,
como a fenol peroxidase (Baldrian et al., 2006; Bach et al., 2013). Por sua vez, o aumento do
carater aromdtico da MOS pode inibir a atividade de enzimas responsaveis pela degradacao
de compostos mais ldbeis (amido e carboidrato), as quais ndo teriam, em principio, limitagdes
de atividade em ambientes anaerdbicos (Sinsabaugh, 2010; German et al., 2011).

Revista Agropampa, v. 2, n. 2, julho—dezembro / 2019 - ISSN: 2525-877X
Pégina 1178



AG R?‘; PAM PA Daniel Hanke, Deborah Pinheiro Dick

Dessa forma, o potencial redox pode ter influéncia tanto no actimulo de C no solo,
como na composicio da MOS por meio da preservagdo seletiva de determinados
grupamentos.

2.2.4 Agregacao e oclusao fisica da MOS

Os agregados sdo de suma importancia na manutencao da porosidade e aeracdo do perfil,
no crescimento das plantas e da populacdo microbiana, na infiltracdo de 4gua e na intensidade
e controle dos processos erosivos (Oades, 1984), e podem ser definidos como agrupamentos de
particulas primdrias ou de conjuntos de complexos organo-minerais, que se aderem uns aos
outros mais fortemente do que com os componentes que os circundam (Kemper & Chepil, 1965;
Duxbury et al., 1989; Oades & Waters, 1991). A agregacdo ¢ também fundamental na
manutencdo dos estoques de C no solo por meio da oclusdo fisica de material organico,
impedindo sua degradagdo pelo ataque microbiano (Oades & Waters, 1991; Golchin et al.,
1994, Six et al., 2002; Six et al., 2004), sendo que em solos organicos o estudo desse mecanismo
de estabilizagdo tem sido negligenciado.

Os agregados sao compostos por materiais organicos e inorganicos. A biota, os exudatos
e as secrecOes bioldgicas (derivados de bactérias, raizes, hifas e meso e macrofauna)
desempenham um importante papel no processo de formagao estrutural.

Microagregados podem ser formados por diferentes mecanismos € materiais. Algumas
substancias como gomas, carboidratos e polissacarideos de alta viscosidade, secretados pela
populacdo bacteriana durante a decomposicdo da MOS, sdo capazes de agregar complexos
organo-minerais, formados pelas interacdes anteriormente discutidas, minerais primarios e
material organico particulado, por meio de suas propriedades adesivas (Golchin et al., 1994;
Six et al., 2000; Six et al., 2004). Esse processo de encapsulamento de um nicleo organico
particulado pode gerar microagregados (<250 um) de baixa porosidade, que, dadas as condicdes
limitadas de difusdo de O2 e dgua em seu interior, impedem ou retardam o processo de
decomposicdo da MOS, sendo esse processo considerado um importante mecanismo para sua
estabilizacdo (Rengasamy et al., 1984; Oades & Waters, 1991; Golchin et al., 1994; Six et al.,
2000; Azevedo & Bonuma, 2004).

As estruturas do tipo carboidrato ainda podem estabilizar os complexos organo-minerais
do tamanho argila por meio da interacdo direta com os grupos da superficie, como ja abordado
anteriormente. Dessa forma, esse tipo de grupamento organico pode atuar no processo de
formacao e estabilizac@o dos agregados, tanto por meio das interagdes de superficie como pela
colagem das unidades durante a nucleacdo de material organico particulado, devido as
propriedades adesivas de alguns polissacarideos. Alguns resultados que mostram o efeito
positivo dos grupos do tipo carboidrato na estabilidade de agregados foi observada por outros
autores, em solos minerais sob vegetacao florestal e sistemas de cultivo (Haynes & Beare, 1997;
Debosz et al., 2002; Neves et al., 2006).

Os chamados macroagregados (>250 pum) sao os arranjos de maior nivel hierarquico e
sdo compostos por todas as unidades e agrupamentos anteriores em um arranjo complexo e
dinamico, sendo a MOS e a agdo dos diferentes organismos edaficos (enredamento por hifas
fingicas e raizes de plantas e acdo da macrofauna) fundamentais para a sua formacio e
estabilidade (Tisdall & Oades, 1982; Six et al., 2002; Vezzani & Mielniczuk, 2009).

A MOS também pode estabilizar esses agrupamentos pelo bloqueio dos poros intra-
agregados, impedindo o fluxo de solugdes, e por meio da expressao da hidrofobicidade dos
grupos alifdticos no revestimento da estrutura (Sullivan, 1990; Buckzo et al., 2005; Hanke &
Dick, 2017b). Sendo assim, a formacdo e a estabilidade dessa classe de agregados esta
diretamente relacionada com o teor de MOS. Correlagdes positivas entre o teor de C e a
estabilidade direta de macroagregados foram observados por Hanke (2012) em diferentes tipos
de solo sobre basalto no sul do Brasil.
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Em sintese, na agregacado € possivel que dois tipos de compostos organicos sejam mais
importantes em termos de estabilidade, os carboidratos e as estruturas alifaticas, atuando por
dois tipos de mecanismos diferentes. Porém, a importancia, assim como a dindmica desses
mecanismos na estabilizagdo estrutural de horizonte humicos e histicos ainda é pouco
conhecida. Teoricamente, € possivel se utilizar parametros de estabilidade de agregados para se
correlacionar com atributos de MOS, afim de se investigar a contribuicao de sua composi¢cao
especifica na estabilizacdo estrutural do solo, e em sua consequente autopreservacgao.

2.2.5 Recalcitrancia bioquimica da MOS

Durante muito tempo a recalcitrancia quimica foi tida como um dos principais
mecanismos de estabilizacdo da MOS. Para alguns autores a recalcitrincia pode ser
compreendida como uma propriedade quimica inerente de uma molécula em resistir a sua
decomposicdo (Sollins et al., 1996; Kleber et al., 2011). O conceito de recalcitrancia como um
importante mecanismo de preservacdo de compostos organicos em solos pode ter sido
fortalecido por estudos de decomposicao que observaram preservacao seletiva de determinadas
estruturas, durante a fase inicial de degradacdo de residuos vegetais (Kalbitz et al., 2003a;
2003b).

Essa propriedade inerente teria sido uma das bases fundamentais para as teorias mais
tradicionais de formacdo de substincias himicas em solos (Piccolo, 2001; Burdon, 2001,
Kleber et al., 2011). Segundo essa concepg¢do, as substincias humicas seriam compostas
principalmente por grupamentos quimicos de elevada recalcitrincia (compostos aroméaticos)
que ndo puderam ser degradados pela atividade microbiana, permanecendo no solo enquanto
um residuo final do processo de degradacdo de outras macromoléculas. Posteriormente essas
estruturas seriam polimerizadas por determinadas reacdes de condensacgao.

Stevenson (1994) distinguiu a existéncia de substancias “ndo himicas” das “substancias
verdadeiramente hdmicas”, sendo que as substancias “ndo hdmicas” incluiriam uma ampla
gama de compostos bem conhecidos pela quimica organica, tais como aminoacidos,
carboidratos, lipidios, ligininas e 4cidos nucléicos. Por sua vez, as ‘“substancias
verdadeiramente himicas” ndo sdo especificas como as primeiras, mas passariam por severas
transformagdes que causariam o seu escurecimento, a elevacdo do peso molecular e a
conformag¢do amorfa.

Durante as ultimas décadas alguns trabalhos tém questionado a importincia da
recalcitrancia quimica como um relevante mecanismo de estabilizacdo da MOS, embora nao
desconsiderem sua parcela de contribuicdo para a preservacdo de compostos organicos em
solos. Para Duxbury et al. (1989) a estrutura quimica das moléculas organicas é insuficiente,
por si sO, para explicar a ampla variagdo na idade e no tempo de permanéncia da MOS. O
trabalho de Martin & Haider (1986) observou que substancias himicas de centenas de anos
apresentaram uma meia vida de apenas algumas semanas quando extraidas e adicionadas a um
substrato inerte.

Com o objetivo de avaliar o efeito do cultivo sobre a MOS em Vertissolos, Skjemstad
et al. (1986), utilizando-se de '>C'RMN PC/AMS, encontrou uma grande propor¢io da MOS
sendo composta por material de natureza alifatica. No mesmo trabalho os autores concluiram
que a estabilidade da MOS foi mais dependente da interacdo com componentes inorganicos do
que de sua recalcitrancia, pois grande parte dessas estruturas alifiticas encontravam-se na forma
de polissacarideos. Paul et al. (2006) observaram que o C organico jovem nao diferiu em termos
de composicao do C organico mais antigo, e que fragdes quimicas resistentes a hidrélise acida
nao necessariamente sao mais recalcitrantes, mas podem estar em interacdo com constituintes
1norganicos.

Outros autores observaram que a MOS associada aos minerais é mais antiga do que
aquela que ndo se encontra em interacdo. Esses compostos em associagdo também apresentam
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menor propor¢do de derivados de ligninas e compostos fendlicos, assim como maiores
propor¢des de carboxilas e grupos C-O-alquil, que sdo considerados como compostos labeis
(Guggenberger et al., 1994; Kiem & Koegel-Knabner, 2003; Wattel-Koekkoek et al., 2003;
Kleber et al., 2005; Spielvogel et al., 2008).

Por sua vez, o trabalho de Kleber et al. (2011) buscou analisar a composicdo e a
estabilidade da MOS associada a fragao argila de trés perfis de solo (cambissolo, latossolo e
argissolo). Esses autores observaram que parte expressiva do C € mais antiga e possui maior
propor¢ao de compostos labeis de origem microbiana. Os autores concluiram que pode ndo ser
possivel a existéncia de um unico mecanismo, baseado apenas na composicdo quimica
molecular, para explicar a estabilidade da MOS.

Entretanto, parte das criticas a0 mecanismo de recalcitrancia bioquimica da MOS pode
ser contraposto pela concepg¢ao do solo funcionar como um sistema aberto e dindmico. Segundo
Maia et al. (2013) a caracteristica quimica da MOS € apenas uma imagem momentanea de um
estado estavel para este sistema e um importante indicador das propriedades ambientais. Assim,
se um sistema apresentar uma entrada continua de material organico fresco, a microbiota
preferencialmente ird consumir as fracdes mais labeis (por exemplo: carboidratos e proteinas
simples) e as fracdes menos labeis (com compostos que sdo altamente resistentes, tais como
aqueles que s@o altamente hidrofébico, tais como acidos graxos de cadeia longa e estruturas
arométicas policondesadas) tenderdo a ser preservados. Entretanto, se o equilibrio do solo é
perturbado por alteracdes na vegetacdo e no uso da terra, pode ocorrer uma diminui¢do na
entrada da material fresco e a comunidade microbiana ird primeiro consumir a fracao l4bil.
Ap6s isso haverd uma sucessao dessa populagdo por comunidade microbiana mais adaptada
para consumir material de maior recalcitrancia. Desta forma, o tempo de residéncia de um
material mais resistente pode ser encurtado.

2.2.6 Alteracao dos mecanismos de estabilizacao da MOS pela alteracao do ambiente

Conforme discutido anteriormente, pode-se identificar na literatura a atuacdo de seis
diferentes fatores/mecanismos que atuam na estabilizacdo da MOS, sendo esses: 1) interacdo da
MOS com a superficie dos minerais ou com ions em solucdo; ii) oclusdo fisica de material
orginico pela agregacio; iii) toxidez do meio pela alta saturacdo de Al*> (muito comum em
solos subtropicais com alto teor de MOS); iv) hidrofobicidade da MOS; v) hidromorfia e; vi)
recalcitrancia bioquimica.

Alteragdes ambientais para destinacdo desses solos para atividades antrépicas podem,
possivelmente, resultar em alteracdes do funcionamento desses mecanismos de estabilizagdo,
levando a intensificacdo da mineralizacdo da MOS. Por exemplo, a pratica de calagem,
tradicionalmente utilizada para a correcdo do pH do solo para o uso na agricultura, pode alterar
drasticamente a dinamica de formacao de complexos metal-organicos e diminuir a saturacdo
por Al*3, que é téxico para muitos organismos edaficos, inclusive para grupos que decompdem
a MOS. A drenagem de solos hidromorficos para o uso em atividades agropecudrias e
industriais pode favorecer a mineralizacdo do C pela remocao das caracteristicas de anoxia do
meio.

A pratica do preparo do solo no plantio convencional, por meio de aragdo e gradagem,
rompe os agregados, o que resultaria em um aumento da taxa de mineralizagdo do C. Dessa
forma, um conjunto de préticas de uso e preparo do solo, bastante usuais na agricultura e outras
atividades antrdpicas, afetam relativamente o funcionamento dos mecanismos de estabilizacao
da MOS.

Em solos de altitude com altos teores de MOS, o efeito de cada um desses mecanismos
sobre o tempo de meia vida do C e sobre as transformac¢des na composicdo da MOS ainda nao
sao bem conhecidos. Por esse fato, a alocacao de determinados tipos de atividades antrépicas
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dentro dessas dreas podem ter efeitos negativos sobre as potencialidades desses ambientes, pois
ainda ha caréncia de informagdes sobre a dindmica da MOS nesses solos.

Por meio de experimentos de mineralizacdo de C, é possivel determinar a taxa potencial
de degradacdo da MOS sob condic¢des controladas de temperatura e umidade. (De la Rosa et
al.,, 2012; Knicker et al., 2013, Leal, 2015; Hanke, 2016). Pode-se também avaliar a
transformagdo do material orgdnico no tempo, associando informacdes sobre a
biodegradabilidade da MOS com informacgdes sobre sua composi¢cdo quimica, determinada por
meio do uso de técnicas espectroscopicas, cromatograficas e isotdpicas de andlise. Essas
técnicas tém fornecido informacdes relevantes quanto a composi¢do, dinamica e origem da
MOS (Ferreira et al., 2009).

A correlacdo entre as informagdes de teor e composi¢cdo quimica da MOS com
parametros da cinética de degradacao da MOS e atributos quimicos e fisicos do solo também
pode elucidar sobre o funcionamento desses mecanismos de estabilizagdo a nivel de perfil,
assim como do controle exercido por grupamentos especificos de C sobre a estabilidade
estrutural de solos e sobre a capacidade de reten¢do de dgua.

3. CONSIDERACOES FINAIS

Existem vdrios tipos de mecanismos relacionados a estabilizacdo de compostos
organicos em solos. Esses mecanismos atuam de forma conjunta € compdem o complexo
sistema polidisperso do processo de humificacdo que ocorre no solo. Ao mesmo tempo, os
mecanismos de estabilizacdo sdo estritamente dependentes das caracteristicas quimicas, fisicas,
bioldgicas e mineraldgicas do perfil.

A interacdo dos compostos organicos com os minerais tem sido considerada o
mecanismo de estabilizacdo de C mais importante. Entretanto, aspectos relacionados ao uso e
manejo do solo também exercem grande efeito sobre a preservacao do C orgénico, e devem ser
também considerados.

O desenvolvimento de estudos que busquem determinar os niveis de estabilidade da
MOS sob diferentes tipos de solo e manejos podem contribuir expressivamente para a
estruturacdo de planos de gestdo ambiental locais e regionais. Ao mesmo tempo, esses estudos
possuem grande potencial de auxiliar a constru¢do da politica de remuneracdo pela prestagao
de servicos ambientais, com base na capacidade do solo em estocar e estabilizar o C
atmosférico.
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