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Introducao

A relevincia do tema matéria organica no solo (MOS), dindmica e reatividade
de carbono (C) no solo, os aspectos estruturais da MOS e outros fatores que
controlam os teores de C no solo tém crescido, consideravelmente, em funcio
da capacidade que o solo tem de sequestrar C e mitigar as emissOes antropicas de
gases do efeito estufa. Iniciativas de painéis e associagdes internacionais, como
do IPCC (COP/ONU), Global Research Alliance on Agricultural Greenhouse
Gases (GRA), “4 per 1000 initiative”, e outras a¢des globais justificam o
interesse renovado pelo C do solo ha mais de uma década. No Brasil, o Plano
Agricultura de Baixa Emissio de Carbono (Plano ABC) do Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) é um exemplo materializado
com estimulos para produtores rurais que adotam praticas conservacionistas
e acdes que buscam reduzir as emissdes de gases do efeito estufa (periodo de
2010 a 2020). Mais recentemente, o lancamento do Plano ABC+, com ajustes
e avangos, estipulou metas ainda mais ambicionas para o sequestro de C em
nossas lavouras, para o periodo 2020 a 2030. No Pais, o mercado de créditos de
carbono ligado ao AGRO, incluindo as a¢des que visam o sequestro de C no
solo, vai se configurando como realidade no exterior, com inimeras iniciativas
de empresas e grupos privados multinacionais e nacionais. Iniciativas como as
da agricultura de baixo carbono, carne carbono neutro, leite baixo carbono,
soja baixo carbono e outras acdes similares, associadas ao contexto de mercado
ESG (“Environmental, Social and Governance”), sio a toénica do presente,
sinalizando para o futuro de um AGRO mais produtivo, rentavel, socialmente
justo e com maior sustentabilidade.
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Assim, a importincia da MOS nos diversos compartimentos do solo,
também se justifica no contexto da busca por uma agricultura mais produtiva e
sustentavel, ou utilizando o termo mais recente: com intensificacio sustentavel.
Ainda, em relagio a agricultura que sera praticada no futuro, a que preconiza
a maxima ecoldgica e 0 minimo uso de insumos nio renovaveis nas lavouras.
Para os paises localizados em regides tropicais e subtropicais, como o Brasil,
isso € ainda mais relevante, dado que predominam nos solos a argila, a
caulinita (1:1), com baixa capacidade de troca de cations, onde a MOS assume
o papel de ser a matriz mais importante para assegurar a reten¢ao de nutrientes
no solo e devido a isso, controla o grau de fertilidade do solo. Nos solos
arenosos, degradados ou em via de degradacido, o manejo conservacionista e
o maior armazenamento de C no solo sdo criticos para manter a capacidade
produtiva e assegurar tetos ainda mais elevados de produtividade dos que os
alcancgados atualmente nas lavouras do pais. Considerando, ainda que no Brasil
prevalece as lavouras maci¢amente dependentes da chuva, aumentar a retengio
e a agua disponivel do solo é outra contribui¢io relevante da MOS. Assim,
o protagonismo e o interesse renovado sobre a MOS se expandem, e isso é
interessante, pois a construcao da fertilidade e a melhoria da qualidade de solos
tém como pilar principal o maior armazenamento de matéria organica (MO),
tanto para os dias atuais quanto futuro, onde o aquecimento global devera ser
uma componente a afetar as lavouras.

O manejo conservacionista da MOS vai além, perpassa as praticas que
visam aumentar a quantidade de C no solo, o que é imprescindivel, mas nio
suficiente, dado que, além de reter mais C, é relevante manter, 0 maior tempo
possivel (persisténcia do C no solo), os compostos organicos, residuos, palhas
e restos de culturas e da pos-colheita que sio adicionados ao solo. Como se
nio bastasse, ainda, existe o desafio de aumentar o tempo de persisténcia
do C no solo num ambiente predominantemente de altas temperaturas e
elevada umidade, portanto, com elevada atividade bioldgica, o que facilita a
decomposi¢io da MOS e gera emissdes de GEE. Tudo isso amplia o desafio de
aumentar, ou até mesmo, manter o contetido e melhorar a qualidade da MOS.
Assim, entender os aspectos que controlam a estrutura-propriedade-funcio da
MOS e de seus compartimentos é assunto fundamental; por isso, uma série de
questdes relevantes e complexas devem ser consideradas e investigadas.

Entender, portanto, a natureza quimica da MOS é um desses aspectos
relevantes, pois toda interac¢io com os diversos componentes bidticos e
abidticos do solo sera modulada pelas estruturas, propriedades quimicas, fisico-
quimicas, bioatividade e fung¢des dos compostos organicos presentes nos solos.
Neste capitulo sdo discutidos temas relevantes e de relativa complexidade sobre
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os modelos que buscam explicar a natureza e a interagio da fase orginica do
solo com a fase mineral. Esses temas, muito recentemente, ganharam novos
contornos e controvérsia, além dos que ja existiam antes. O debate foi retomado
e ganhou folego em publicacbes e em artigos publicados em periddicos de
grande impacto, como os de Lehmann e Kleber (2015) e Kleber e Lehmann
(2019). O aspecto mais controverso discutido é de que substincias humicas
(considerada a parte humificada e, portanto, mais estavel quimicamente
da MOS e que vem sendo pesquisada ha mais de 100 anos ao redor do
mundo, inclusive com uma sociedade internacional renomada fundada em
1981) seria um artefato laboratorial e que ndo representa o que se imaginava
sobre sua génese, forma, fragdes, interagdes, estruturas e propriedades da
MOS (Lehmann; Kleber, 2015; Kleber; Lehmann, 2019). Naturalmente, essas
publica¢des de Lehmann e de Kleber vém sendo duramente questionada por
outros autores, como Olk et al. (2019), De Nobili et al. (2020) e Hayes e Swift
(2020) e, principalmente, confrontada com toda a histéria de resultados das
substincias hiimicas, incluindo ainda pesquisas publicadas mais recentemente
(De Nobili et al., 2020; Novotny et al., 2020; Tadini et al., 2021a, 2021b;
Valenzuela; Cervantes, 2021).

Neste capitulo sdo descritos os resultados disponiveis na literatura nacional
e internacional, inclusive os modelos estruturais propostos, bem como as
experiéncias dos proprios autores com trabalhos que foram gerados com uso
de uma série de ferramentas analiticas tradicionais, mas também com o uso de
técnicas recentes e aparelhos avancados, gerando uma contribui¢io consistente
e atual para o tema.

Modelos e estruturas quimicas para matéria orginica do solo

Estudos sobre isolamento e fracionamento da matéria orginica do solo
(MOS) foram considerados pré-requisitos das pesquisas no inicio do século
XVIL. Por volta do século XIX a participacio dos microrganismos na formagiao
das substincias htimicas (SH) comegou a ser reconhecida, e foi a partir desse
reconhecimento que as SH foram aceitas como provenientes de compostos
complexos de natureza sintética resultantes da decomposi¢io de plantas
(Hayes; Swift, 2018; Lavallee et al., 2020). Entre 1914 e 1916, o cientista Trusov
foi um dos pioneiros a estudar a formagio e a transformac¢io do hiumus por
processos biologicos, concluindo que os componentes da planta sio utilizados
pelos microrganismos e convertidos em plasma microbiano, com subsequente
formacio de SH. Suas contribuicdes ajudaram a desenvolver o conceito
fundamentado no papel de polifenéis e quinonas que atuam como precursores
na formagdo das SH por processos de condensagio (Hayes; Swift, 2018). Em
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1917, o cientista Maillard iniciou estudos de sintese abidtica com as SH. Para
1ss0, avaliou a reacio da glicose com a glicina, gerando substincias aromaticas
que assemelhavam aos materiais hiimicos presentes no solo, uma rota de sintese
de SH que ficou conhecida como reacio de Maillard (Burdon, 2001; Hayes;
Swift, 2018).

O conceito de que os componentes da MOS eram associagdes de lignina-
proteina cresceu com os estudos da época, e em 1936 o cientista Waksman
demonstrou que a lignina oxidada, ao reagir com a caseina (proteina
encontrada no leite in natura) resultava em produto semelhante aos acidos
htmicos (AH), surgindo o conceito de “ligno-proteina” (Waksman, 1936;
Hayes; Swift, 2018). Além disso, durante esse periodo, comecou a crescer o
conceito de que os compostos liberados na decomposi¢io microbiana de
material orgdnico originavam produtos humicos por meio de processos de
sintese quimica, e que suas estruturas eram constituidas de macromoléculas e
polieletrélitos (Stevenson, 1982; Kononova, 1966; Hayes; Swift, 2018).

Entre os séculos XIX e XX, foi proposto o modelo de Wershaw para a sintese
de SH, que preconizava que SH eram formadas por estruturas micelares ou
pseudo-micelares a partir de interagdes fracas e condensa¢io de moléculas nio
polares de cadeias longas, ou seja, a partir da associacio de hidrocarbonetos,
ésteres e acidos graxos (Hayes; Swift, 2018). Essa nova visio de estrutura
das SH a partir da formac¢io de da agregacio de moléculas com diferentes
tamanhos (massa molecular) representou um grande avango comparado
com a visio macromolecular tradicional proposta em periodos e teorias
anteriores. Esse avanco permitiu o surgimento de novas teorias, destacando
a teoria supramolecular, segundo a qual as SH sdo constituidas de moléculas
heterogéneas de diferentes origens que se auto-organizam em conformagdes
supramoleculares por meio de interagdes intermoleculares e ligacdes quimicas
(Piccolo 1996, 2001).

O solo compde um sistema heterogéneo e reativo quimicamente, o qual
pode ser dividido em trés fases/compartimentos fundamentais: gasosa, liquida
e solida. Na fase gasosa do solo, ocorre a liberagio dos gases gerados em
atividades microbianas aerdbicas e anaerdbicas, as quais sio responsaveis por
consumir e gerar gases, dentre eles o didéxido de carbono (CO,), mas outros
gases encontrados na atmosfera estao presentes em concentragdes similares no
solo. O acimulo de CO, pode desencadear alteragdes quimicas, com formagio
de acido carbonico (H,CO,), o qual ¢ instavel, dissocia-se rapidamente e pode
aumentar a acidez e a capacidade tampao do solo (Wolf, 1994; Sodreé, 2012;
Wang et al., 2015).
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Na fase liquida do solo, encontram-se os ions dissolvidos, como Ca*, Mg*',
K", Fe¥, Fe*, Al”*, Cu*, Mn*", H,O", HCO,, CO?, entre outros, sendo esses
ions, por exemplo, responsaveis pela fertilidade e crescimento das plantas
(Wolf, 1994; Sodré, 2012). A solugdo do solo engloba ainda a matéria orginica
dissolvida (MOD), que possui papel relevante no transporte, complexacio e
fluxo de nutrientes até as raizes das plantas (McGill et al., 1986; Kalbitz et al.,
2000; Zsolnay, 2003; Gmach et al., 2020), sendo ainda os compostos de carbono
no solo mais suscetiveis a lixiviagdo, portanto, passiveis de movimento vertical
do C para o subsolo. A MOD pode, na forma de anions polares e dissociados,
se associar a ions e minerais do solo, ou seja, ser retida (adsorvida) no solo,
constituindo-se, assim, em um “pool” de carbono no solo (Gmach et al., 2020;
McDowell, 2003). No Brasil, poucos sio os estudos que investigam a matéria
organica dissolvida e suas fung¢des no solo (Gmach et al., 2020), e por isso, sera
mais detalhado em tépico mais a frente.

A fase solida do solo é formada por componentes orginicos e minerais,
que sdo responsaveis pela reten¢do e suprimento de nutrientes a solu¢io do
solo, além de regular a reatividade e atividade quimica que ocorre no solo
(Wolf, 1994). Do ponto de vista da estrutura, a fase sélida pode ser dividida
em macroagregados (> 53 um) e microagregados (< 53 um). Os microagregados
sao formados por moléculas orginicas ligadas as argilas e cations polivalentes,
que se unem a outros microagregados, formando, assim, os macroagregados,
e, por fim, esses macroagregados podem se acumular em torno da matéria
orginica particulada (Wang et al., 2015). No entanto, particulas menores
podem ser formadas nesse processo, comumente denominadas coléides ou
dispersiao coloidal. Esses coldides originam-se da decomposi¢io de residuos
orginicos e/ou degradacio de componentes inorganicos, principalmente de
minerais secundarios, por exemplo, formando materiais coloidais do tipo
argilominerais, silicatos e 6xidos e (oxi)hidroxidos de ferro e aluminio (Sodré,
2012; Wang et al., 2015). Assim, quaisquer modificagdes causadas por alteragdes
antropogénicas e/ou naturais podem interferir na quantidade e natureza
quimica dos compostos organicos presentes no sistema solo. A presenca no solo
de material no estadio coloidal é relevante, notadamente, os coloides organicos
de solos tropicais, dado que conferem ao solo elevada atividade quimica, por
gerarem cargas negativas e possuirem elevada area de superficie.

Em um passado nio muito distante predominaram os estudos que
priorizavam as substancias himicas como sendo os principais constituintes da
MOS, com mais de 100 anos de pesquisas e com uma sociedade cientifica que
leva seu nome, a Sociedade Internacional de Substincias H(imicas, criada em
1981, nos Estados Unidos. Contudo, em anos mais recentes um crescimento
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consistente e novas constatacdes com indicagdes que quantitativamente as
fragdes dominantes da MOS estariam associadas aos constituintes inorganicos,
como argila e silte, e 6xidos e hidroxidos de ferro, aluminio e outros ions
metalicos presentes nos solos, e protegidas em macro e microagregados dos
solos (Six et al., 2002; Hayes; Swift, 2018; Kogel-Knabner; Amelung, 2021).
Este modelo estrutural sera devidamente considerado no capitulo 5.

A MOS desempenha trés fung¢des basicas: bioquimica, fisica e quimica. A
fung¢io bioquimica é associada ao suprimento de nutrientes e energia para os
microrganismos e raizes, notadamente na rizosfera. Na fungio fisica, a MOS
atuanaestabilidade estrutural e formag¢io do solo, enquanto que, quimicamente,
é responsavel pela complexacio de cations, regulagio do pH e capacidade de
troca de cations (CTC) e tamponamento da acidez do solo (Baldock; Skjemstad,
2000). Além dessas fungdes, existem trés principais mecanismos que explicam
o acimulo de MO no solo: preservacdo seletiva ou bioquimicamente estavel
de algumas moléculas orginicas, inacessibilidade espacial dos decompositores
aos compostos organicos no interior de agregados, e interagdo de substancias
orginicas com a argila, minerais e metais encontrados nos solos (Six et
al.,, 2002; Poirier et al., 2018; Kogel-Knabner; Amelung, 2021). Ademais, a
MOS pode ser subdividida em dois grupos com diferentes caracteristicas
morfoldgicas e quimicas. O primeiro grupo é constituido de materiais mais
labeis, pouco processados, ou de compostos orginicos in natura, pouco ou
semi-decompostos. O segundo grupo corresponde a produtos transformados,
também conhecidos como substincias htimicas (compostos amorfos de
coloracio amarela a marrom) e ndo humificadas, com propriedades quimicas
e fisico-quimicas bem definidas, como polissacarideos, polipeptidios, lipideos
e outros (Hayes; Swift, 2020).

O processo de transformacio da MOS em SH comega pela conversio
do residuo vegetal inerte em produtos orginicos mais processados que gera
compostos quimicamente mais estaveis (ricos em anéis aromaticos e quinonas)
(Liang et al., 2017) ou estruturas progressivamente protegidas da mineraliza¢io
em superestruturas, cujas unidades de formacio sio fracamente associadas
a componentes hidrofébicos (Piccolo, 2016), os quais sio mais resistentes a
decomposigdo. Esse processo é conhecido como “humifica¢gio” (De Nobili et
al., 2020) ou “sintese secundaria” (Kleber; Lehmann, 2019). As SH geradas nesse
processo sio adsorvidas hidrofobicamente na argila do solo e/ou adsorvidas
quimicamente por 6xidos e, quando expostos a alteracdes conformacionais
causadas por acidos organicos liberados das raizes de plantas ou oriundos da
degradag¢io microbiana, irdo regular o grau de fertilidade do solo e as func¢des
que exercem (bioatividade) sobre as plantas e organismos do solo. Assim,
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esses materiais himicos desempenham um papel importante no crescimento
de plantas e na estabilizacio da estrutura do solo, por meio da formagio de
complexos organominerais, além de regularem os niveis de contaminantes
no solo (Piccolo, 2016). A composi¢io quimica (natureza quimica) da MOS
reflete a vegetacio que lhe deu origem, material de origem do solo, clima e
perturbagio que ocorrem no solo. Além disso, o C associado a MOS representa
o maior reservatorio de C terrestre (Lal, 2004; Hatcher et al., 2019; Jiménez-
Gonzilez et al., 2020).

Espectros de Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR) ilustrando a
evolugio dos aspectos estruturais das substincias himicas dos solos, em
uma situagio real de campo, em fun¢io da analise de amostras de solo em
uma climossequéncia na Argentina, onde o principal fator que condiciona a
natureza quimica da MOS é a varia¢do na precipitagio pluviométrica anual
sdo apresentados na Figura 1. A partir de 365 mm até 916 mm de precipita¢io
nos solos da climossequéncia ha uma variagio de trés vezes para o valor
do contetido dos chamados radicais livres do tipo semiquinona, detectados
pela técnica de ressondncia paramagnética eletrénica, e que é um indicador
amplamente aceito do grau de humificagio das substincias htimicas e matéria
organica dos solos (Martin-Neto et al., 1998). Ou seja, ha uma maior geracio
de biomassa e uma atividade microbiana mais significativa que resulta no solo
em matéria organica mais humificada com o aumento da precipitagio.
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Figura 1. Espectros de Ressonincia Paramagnética Eletrénica (EPR) de amostras de
acidos humicos de um Molisol (Soil Taxonomy) do Pampa da Argentina, mostrando
sinais dos radicais livres do tipo semiquinona, em duas (365 e 916 mm) situacdes
de precipitacio pluviométrica anual (A) e quantificacio dos referidos espectros (em

spins/g) versus diferentes niveis de precipitacio (B).
Fonte: Adaptado de Martin-Neto et al. (1998).
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Substincias hamicas do solo

Aspectos estruturais e modelos

As substincias htmicas (SH) podem ser fracionadas de acordo com as
caracteristicas de solubilidade em 4cidos humicos - AH (soltvel em pH basico
e insoluvel em pH <2); acidos fulvicos - AF (soltvel em toda faixa de pH) e
humina - HU (insolavel em toda faixa de pH) (Stevenson, 1994; Saab; Martin-
Neto, 2004; Tadini et al., 2015; Lipczynska-Kochany, 2018; Lavallee et al., 2020).

O termo htimus pode ser definido como produtos transformados de uma
variedade de substratos orginicos que sdo resistentes e/ou resultantes da
decomposi¢do por processos de hidrélise ou oxirredugio ou sintese microbiana
(Waksman, 1936; Baveye; Wander, 2019; Hayes; Swift, 2020). Esses subprodutos
de ocorréncia natural da MOS tém sido objeto de controvérsias adicionais,
atualmente, quanto as suas rotas de sintese e estrutura quimica (Lehmann;
Kleber, 2015; Kleber; Lehmann, 2019).

As primeiras teorias da formagdo das substincias htimicas eram centradas
na possibilidade de esses grupos de compostos serem resultantes de produtos da
decomposigio de residuos vegetais, animais e de residuos microbianos no solo
(Burgues et al., 1963; Flaig, 1972; Hatcher et al., 1981; Stevenson, 1982; Hedges
et al., 1984; Piccolo, 1996; Rocha; Rosa, 2003; Dou et al., 2020), conforme
ilustrado no diagrama da Figura 2. As principais rotas e sequéncias de reacdes
de formacio das SH no solo podem ser assim descritas:

(1) sintese microbiana: a celulose e residuos de plantas (sem a presenga de
lignina) sdo metabolizados no citoplasma dos microrganismos gerando
polifenéis (Huang; Hardie, 2009; Dou et al., 2020);

(2) polifenol derivado de lignina: ocorre a hidrélise da lignina durante
a decomposi¢io microbiana, e posteriormente serdo oxidados a quinona
(Senesi et al., 2009);

(3) complexo lignina-proteina: os residuos de lignina e proteina podem se
combinar e formar um complexo (lignina-proteina) durante a sintese no
citoplasma dos micrébios (Waksman, 1936);

(4) polifenol microbiano: os produtos da atividade e do metabolismo
microbiano ricos em compostos aromaticos (polifendis) sio oxidados
a quinonas ou combinados a aminoacidos e peptideos formando as SH
(Kononova, 1966);

(5) autolise: as substincias htimicas sio geradas a partir de tecidos
vegetais e células que sofreram autodlise enzimatica, condensagio e
polimerizagio aleatoria;

(6) condensagio de amida a aglicar: por essas vias, nas reagdes enzimaticas
sem a presenca de lignina, o grupo amida ¢é inserido ao grupo aldeido dos
aglcares, sio condensados em glicosilamina e, finalmente, polimerizados
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na forma de compostos que se assemelham a SH. As rotas 5 e 6 de sintese
de SH no solo sdo baseadas nas reagdes de Maillard (Stevenson, 1982;
Huang; Hardie, 2009).
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Figura 2. As teorias de formagdo das substdncias hiimicas: (1) sintese microbiana; (2)
teoria do polifenol derivados de lignina; (3) teoria do complexo lignina-proteina; (4)

teoria do polifenol microbiano; (5) autélise e (6) condensagio de amidas a agticares.
Fonte: Adaptado de Guo et al. (2019) e Dou et al. (2020).

Dentre as teorias e rotas de sintese de SH apresentadas na Figura 2, existem
duas teorias principais, as que compdem as vias 2 e 3, que descrevem a formagio
das SH e suas fragdes huimicas (Swift, 1999; Piccolo, 2001; Muscolo et al., 2013;
Hayes; Swift, 2018; Lipczynska-Kochany, 2018; Hayes; Swift, 2020; Valenzuela;
Cervantes, 2021). Na via 2, as SH resultam da oxidacio de biopolimeros
organicos (como ligninas) que sio transformados em humina e, em seguida,
oxidados e fragmentados em acidos htimicos e ftlvicos. Ja na via 3, as SH sdo
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resultantes da condensa¢do abidtica de moléculas de baixa massa molar que
formam em estruturas de maior grau de condensa¢io quimica, como acidos
falvicos e humicos, que, posteriormente, formam a humina (Lipczynska-
Kochany, 2013).

Por décadas os cientistas tentaram elucidar a estrutura das substincias
htmicas e algumas propostas de estrutura vém sendo aceitas, como ilustrado
na Figura 3. As primeiras estruturas propostas encontradas na literatura foram:

(1) a de Fuchs (1931 citado por Kononova, 1966) apresentou uma estrutura
constituida de moléculas de lignina, sendo a conversio de lignina
a acidos humicos realizada por processo fisico-quimico, em que ha
perda de grupos funcionais como metoxilo (met6xi) e ganho de grupos
carboxilicos, formando complexo lignina-proteina (via 3 de formagio);

(11) a de Dragunov (1948 citado por Kononova, 1966), as SH consistiam de
anéis aromaticos substituidos por grupos hidroxilas e quinonas, além
dos residuos de carboidratos e proteinas ligados ao carbono presente em
aneéis aromaticos;

(111) o modelo proposto por Flaig (1964) preconizava que as SH sio uma
estrutura composta por anéis fendlicos e quinonas, semelhante ao
modelo de Dragunov (1948), porém sem a presenca de grupos hidroxilas
na estrutura das moléculas hiimicas;

(iv) a de Kleinhempel (1970) representou SH enriquecidas em grupos
funcionais, sendo os grupos aromaticos ligados por unidades de
nitrogénio (N) e oxigénio (O);

(v) a de Stevenson (1982) apresentou um modelo semelhante ao de
Kleinhempel (1970), em que unidades de N e O ligavam os grupos
fenodlicos e quinonas, e as hidroxilas aos grupos aromaticos e agucares
e peptideos aderidos 4 estrutura himica, conforme diagrama exibido na
Figura 3 (Kononova, 1966; Stevenson, 1982; Schulten; Schnitzer, 1995).

A estrutura dos AH proposta por Schulten e Schnitzer (1993) apresentava
grandes porcdes de estruturas alifaticas na composi¢io das SH, especificamente
nos AH (Figura 3). Segundo esses autores, os AH possuem em sua composi¢io
uma massa molecular média de 6.651 Daltons (1 Da = 1 g mol') com 61,8%
de carbono, 5,9% de hidrogénio, 29,8% de oxigénio e 2,5% de nitrogénio, além
da presenca de grupos funcionais, como: carboxilicos, fenolicos, hidroxilas
presentes em alcoois, ésteres carboxilicos, éteres e estruturas heterociclicas com
nitrogénio e grupos do tipo nitrilo. Em 1995, os mesmos autores propuseram
um modelo tridimensional para os AH (Figura 3), onde ¢ inferida a presenca de
espacos vazios capazes de adsorver ou complexar compostos organicos, como



Estrutura e natureza quimica da matéria orginica do solo 155

pesticidas apolares, carboidratos, lipideos e metais na estrutura das substincias
htimicas (Schulten; Schnitzer, 1995).
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Figura 3. Cronologia das propostas de estruturas quimicas, grau de condensacio e
modelos encontrados na literatura para a estrutura, disposi¢io espacial e composi¢io
de substincias htimicas e de suas fra¢cdes quimicas.
Fonte: Adaptado de Kononova (1966), Stevenson (1982, 1992), Schulten e Schnitzer (1993, 1995), Piccolo (2001),
Simpson et al. (2002), Sutton e Sposito (2005) e Drosos et al. (2018).

Ao longo dos anos, contudo, houveram varios questionamentos a respeito
das teorias e das estruturas hipotéticas propostas para as SH e suas fragdes
presentes no solo. O modelo mais recente de conformacio estrutural e
formacio de SH encontrado na literatura foi o proposto por Piccolo (2001).
Nesse modelo, as SH seriam formadas a partir da unido por ligagdes e
interagcdes quimicas de moléculas heterogéneas de diferentes origens que se
auto-organizam em conformacdes supramoleculares por meio de interacdes
intermoleculares e ligagdes quimicas entre os grupos quimicos de suas unidades
que experimentam maior grau de condensag¢io (Piccolo, 1996, 2001). Esse novo
modelo e visio de formacio e composi¢io das SH é um contraponto ao conceito
de estrutura macromolecular (Stevenson, 1982) descrita por diversos estudos
na literatura (Piccolo, 2016). Segundo Piccolo (2016), as moléculas himicas
do solo sio como biomoléculas degradadas com massas molares menores que
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5.540 Da, para ...massa molecular menor que 1000 Da, e em solugio que se
auto organizam em supraestruturas metaestaveis e heterogéneas por meio de
ligagdes fracas do tipo Van der Waals (n-m e CH-n) e ligagdes de hidrogénio.
Na fase aquosa do solo, essas moléculas estdo em equilibrio e sio estabilizadas
por interagdo hidrofébica na superficie de 6xidos de ferro e/ou aluminio, ou
complexos metalicos presentes no solo. Portanto, o conhecimento da origem,
bem como a natureza quimica do hiimus sio fundamentais na compreensao da
composi¢io quimica das SH, além de ser fundamental para avaliar a qualidade
e a capacidade do solo em resistir a5 mudancas ambientais. Nos estudos das
rotas e processos de sintese de SH no solo, uma das questdes mais comentadas
por diversos grupos de pesquisa da area sio a auséncia de um Gnico modelo
estrutural, e mecanismo que considere uma tinica via de formagio. Esses fatores
ndo sdo, todavia, pontos relevantes na compreensio do papel e da importincia
desse material no solo, que é considerado um sistema heterogéneo, dinimico e
em constante transformacao.

Virias pesquisas realizadas no Brasil, a partir de amostras de substincias
htmicas, agregados organominerais e de solos intactos de areas sob diferentes
manejos, especialmente plantio direto e manejo convencional, indicaram que
a estrutura quimica mais plausivel para as SHs ndo seriam macromoléculas de
alta massa molecular, mas sim associacio molecular de compostos orginicos de
baixa massa molecular, que se unem por ligacdes mais fracas e de baixa energia
(ligagdes hidrofobicas e pontes de hidrogénio). Uma das evidéncias para isso
¢ o fato de que, em areas de plantio direto, o aumento do teor de MOS,
especialmente nas camadas superficiais, ¢ acompanhado pela mudanga no perfil
de massa molar dos compostos orginicos, que passam a ter menor conteudo
de radicais livres do tipo semiquinona por unidade de carbono, comparadas
aos compostos oriundos de areas sob manejo convencional dos solos (onde
houve manuten¢io ou decréscimo do conteddo de MOS), sugerindo uma
redugio do grau de humificacgio da MOS, nido corroborando a teoria classica
de humifica¢io 2 medida que mais C é armazenado no solo (Figura 4). Os
resultados foram explicados pela incorporacio de porg¢des alifaticas ou
estruturas menos transformadas ao material humico original existente no
solo nas areas sob plantio direto, indicando haver um “gradiente” no grau
de humificacio que somente poderia ocorrer em curtos periodos de tempo
(menos de 5 anos) em se tratando de estruturas que permitissem a entrada de
“novas moléculas orgdnicas” na estrutura original, o que nio se justifica no
modelo macromolecular (Bayer et al., 2002a; Pérez-Gonzalez et al., 2004).
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Figura 4. Dados da quantificagio de radicais livres semiquinona de 4cidos himicos,
no 5° e 9° anos de manejo dos solos com plantio direto (PD) e manejo convencional
(MC), em um acrisol do Rio Grande do Sul, mostrando o decréscimo do grau de
humificagdo (reducio relativa de radicais livres semiquinona).

Fonte: Adaptado de Bayer et al. (2002a).

Fragées quimicas das substincias hiimicas

De acordo com Stevenson (1994), as SH podem ser separadas conforme
a solubilidade em agua em trés categorias: (1) humina (HU), refere-se a
fragio insoluvel em todo intervalo de pH e esta fortemente ligada a fracio
mineral do solo; (i1) acido fulvico (AF), atribuido a fracio soltuvel desde a
faixa acida até a alcalina do pH; e (i11) acido humico (AH), fragio insolavel
em pH na faixa acida. As fracdes htimicas sdo extraidas empregando-se
diferentes solucdes e solventes e obtendo diferentes rendimentos, teores de
cinzas e composi¢des elementares. A extragdo alcalina com hidroxido de
sodio, preconizado pela Sociedade Internacional de Substincias Himicas
(IHSS), é o mais eficiente dos procedimentos de separacio das SH (Weber
et al., 2018; De Nobili et al., 2020).

A composi¢do e caracteristicas das fragdes himicas variam conforme sua
estrutura quimica, sendo que os AF possuem menor contetido de carbono
e massa molecular (500-1.500 Daltons), consequentemente, menores graus
de condensacio (segundo o modelo macromolecular), comparada as demais
fracoes humicas, ja que os AH possuem maior massa molecular, que varia de
10.000 - 100.000 Daltons, além de maior teor de carbono (Stevenson, 1994;
Wolf, 1994; Zech et al., 1997; Guo et al., 2019). Além disso, os AF possuem
em sua estrutura maiores quantidades de componentes organicos contendo
oxigénio, 0 que permite a essa fracio, por ser polar, maior mobilidade e
reatividade com os ions metalicos. Por isso, essa fracio htimica é caracterizada
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pela CTC elevada e alta capacidade de complexar metais, comparada as outras
fragdes, como acidos htimicos (Santos et al., 2020; Tadini et al., 2020).

A fragio denominada HU pode representar de 20% a 50% das SH em
massa do carbono presente no solo (Rice; MacCarthy, 1989; Stevenson, 1994;
Rice, 2001; Yang et al., 2004; Nichols; Wright, 2006; Tadini et al., 2015), e é
denominada, operacionalmente, em muitos estudos na area como “residuo”
do fracionamento quimico da SH. No entanto, essa fracao pode ter aderido em
sua estrutura compostos organicos hidrofébicos e biopolimeros inalterados,
como lignina, polissacarideos, carboidratos, além de material inorginico
(Nearpass, 1976; Chiou et al., 2002; Tadini et al., 2015). Estudos reportaram a
importancia dessa fragio, considerada “residuo”, nos processos de agregagio
e acimulo de carbono humificado no solo (Benites et al., 2003; Lombardi et
al., 2006; Tadini et al., 2015).

As SH e suas fragdes humicas tém sido pesquisadas por muitos anos
(Schnitzer, 1978; Hatcher et al., 1980; Hartcher; Orem, 1986; Perdue, 1984;
Stevenson, 1994; Senesi; Loffredo, 1999; Piccolo, 2002; Sierra et al., 2005;
Nebbioso et al., 2015; Tadini1 et al., 2015, 2018, 2019; Hatcher et al., 2019; Olk
et al., 2019; Machado et al., 2020). No entanto, ainda, sio objetos de intensa
discussdo, pesquisa e controvérsia (Nebbioso; Piccolo, 2013; Lehmann; Kleber,
2015; Schaeffer et al., 2015; Hayes; Swift, 2018; Garcia et al., 2019; Kleber;
Lehmann, 2019; Dou et al., 2020; De Nobili et al., 2020). Portanto, entender
a sua composi¢io quimica e estrutura molecular é de grande importincia em
estudos ambientais, especialmente porque essas moléculas estio ativamente
envolvidas na ciclagem biogeoquimica dos compostos orginicos presentes no
solo e que, direta e indiretamente, estio relacionados e regulam as mudangas
climaticas global (Cotrufo et al., 2015; Liang et al., 2017; Lipczynska-Kochany,
2018; De Nobili et al., 2020; Valenzuela; Cervantes, 2021).

Modelo e estrutura da MOS

As extracdes de substincias hiimicas sdo realizadas, majoritariamente, em
meio alcalino com hidréxido ou pirofosfato de s6dio, na qual as fragdes
extraidas sdo classificadas com base na solubilidade em acidos ftlvicos, acidos
htimicos e humina. A principal critica ao material orginico extraido é devido
a uma suposta criacio de artefatos que nao seriam observados diretamente no
solo, além de que as fracoes extraidas representam apenas uma fracio da MOS e
podem nio representar a matéria organica total. O meio alcalino empregado nas
extra¢oes (pH 13) é muito além da faixa de pH verificados naturalmente no solo
(pH 3,5-8,5) o que pode causar ionizag¢do de fragdes que nio sio ionizaveis no
pH natural do solo, for¢ando uma reatividade nio realistica dos extratos. Além
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das criticas as extra¢des, os modelos de substancias hiimicas sio questionados
como também o seu caminho de formagio e o processo de humificagio. O
criticismo de Lehmann e Kleber (2015) baseia-se, principalmente, ao modelo de
humifica¢io que resultava em uma macromolécula, considerado até entaio um
mecanismo de estabilizacio da MOS, pela formacio de substincias himicas
de alta massa molecular e estabilidade quimica conferida pelas ligacdes duplas
resultantes do processo. O modelo de macromolécula ja4 nido era o modelo
mais aceito, pois a teoria supramolecular é mais abrangente, que ajuda a
explicar as variagdes moleculares encontradas no ambiente, como tamanho,
estabilidade e as alteragdes que sofrem com o meio (Wells, 2015; Bayer et al.,
2002a; De Nobili et al., 2020).

Baseado no modelo de que a MOS é humificada e transformada em
macromolécula, Lehmann e Kleber (2015) refutaram a ideia da humificagio
como meio de formagio de SH e propde um modelo de decomposi¢io
continua da MOS. No modelo de decomposi¢io continua (MDC) a MO ¢é
s6 decomposta por microrganismo, se torna sempre mais polar, mais solavel
em 4gua, portanto, mais acessivel aos microrganismos, e o destino é a
completa mineralizagio. Ao mesmo tempo, com o aumento da polaridade
do material orginico no solo, e a transformacio dos biopolimeros grandes
em pequenos até mondmeros, aumenta a susceptibilidade da matéria orginica
a sofrer interacdes organominerais e formacio de agregados, o que poderia
aumentar a resiliéncia no solo (Lehmann; Kleber, 2015). Assim, a MOS, de
acordo com o modelo de decomposi¢io continua é composta por diferentes
fragmentos orginicos e produtos microbiologicos de tamanhos variaveis
e em diferentes estagios de decomposi¢io. Neste modelo os produtos do
metabolismo anabélico microbiano, apds morte celular, sio liberados ao solo
e decompostos, e nio participam de uma sintese secundaria ou humificagio
(processo termodinamicamente desfavoravel, segundo os autores).

Quanto a critica aos procedimentos de extracdes alcalinas empregados,
¢ o procedimento mais adotado, mas nio o unico. Diferentes solventes sio
empregados para extragio, e mesmo com diferentes solventes nenhuma
conclusio foi obtida em relagio as alteragdes na composi¢io dos extratos. As
diferencas estruturais estio relacionadas com a matriz (solo/compostagem)
(Dick; Burba, 1999; Hayes; Clapp, 2001; De Nobili et al., 2020; Audette et
al., 2021). Hayes e Swift (2020) defendem que a extrac¢io e o fracionamento
sao procedimentos necessarios empregados para obter o entendimento de um
material heterogéneo e complexo, classificando as moléculas mais similares
em AF, AH e HU. Defendem ainda que os procedimentos de extracio sio
utilizados em outras ciéncias, como a extracdo de acidos nucleicos e o estudo
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fora das células, na qual sem a realizacio desses procedimentos nao seria
possivel determinar sua estrutura e bioquimica (Hayes; Clapp, 2001).

A divergéncia do emprego do termo humificagio em sentidos opostos na
literatura também foi motivo as criticas do processo utilizado para o aumento
de aromaticidade remetendo a macromoléculas (Boguta et al., 2019; Traversa
et al, 2014), outrora utilizado para a oxidacio da MO e segregacio das
fracoes hidrofobicas da solugio do solo (Song et al., 2013; Spaccini; Piccolo
et al., 2018; Piccolo, 2002). Além disso, o uso de defini¢bes antigas como a
distingdo de substincias himicas e ndo hiimicas deixa abertura para criticas
no processo, pois com os avancos das técnicas analiticas essa distingdo nio
aparentou ser correta. As fracdes humicas analisadas sio compostos alquilicos
derivados de ceras e poliésteres, compostos derivados de lignina, proteinas e
carboidratos (Drosos; Piccolo, 2018; Vinci et al., 2020; Savarese et al., 2021), na
qual estio organizados como uma associagio de pequenas moléculas por meio
de ligagdes do tipo fracas ou agregadas através de interagdes eletrostaticas com
ions metalicos (Nebbioso; Piccolo, 2011; Soares da Silva et al., 2020). Ou seja,
mesmo que em via de degradacio os compostos identificados mostram relagio
com os seus precursores. Mas alguns autores defendem a ideia de que as SH
se distinguem dos compostos de estrutura definidas (carboidratos, proteinas,
lipideos) (De Nobili et al., 2020; Hayes; Swift, 2020), e que estes compostos
podem sim compor os extratos himicos, mas é devido a uma das limita¢des
dos procedimentos de extragio em isolar somente SH, por isso os métodos de
extracido ainda devem ser estudados.

Nio descartando a possibilidade de formagio de adutos no solo, enzimas
como lacase e peroxidases, enzimas extracelulares, liberadas nos solos
por fungos para obtenc¢io de nitrogénio (N) e carboidratos, sio reativas a
compostos fenodlicos gerando radicais (Hofrichter, 2002). A formac¢io de
radicais durante a degradagio da lignina foi relacionada com a formagio
de moléculas policondensadas do tipo “black carbon” e substancias ciclicas
alifaticas (Waggoner et al., 2015; Didonato et al., 2016). Mas a probabilidade
de ocorrer em grandes proporg¢des sdo baixas, mas os trabalhos destacam que é
possivel ocorrer a formagio de substincias que se distinguem dos precursores.
Na avalia¢io da aromaticidade e idade da MOS por fluorescéncia induzida por
laser e datagido de carbono, respectivamente, foi observado que uma matéria
orginica mais aromatica nio necessariamente é mais antiga (Tadini et al., 2018).
Desvinculando paradigmas de que uma MO mais aromatica seria mais antiga
ou resiliente no solo. Em contrapartida, em processos de compostagem nota-
se 0 aumento das fragdes de carbono alquil e aril com o tempo (Fialho et al.,
2010), na qual pode estar relacionado a incorporagio de fragdes hidrofébicas e
consumo das fragdes mais labeis pelos microrganismos.
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Com o conhecimento atual, a humificagio poderia ser descrita como o
acimulo de fragdes hidrofobicas, derivadas da degradagio da MO, em que
seu acimulo no solo é resultado do acesso restrito dos microrganismos e
suas exoenzimas soluveis em agua, devido a prote¢io fisica exercida pelos
aglomerados e também prote¢io causada pela natureza quimica devido a
hidrofobicidade (Dungait et al., 2012; Piccolo, 2016). Ainda pode ser descrito
como a segregacao progressiva de compostos hidrofébicos da fase aquosa do
solo, derivados da transformacio bidtica e abiotica de biomoléculas liberadas
com a morte das células. Esses compostos hidrofébicos tais como C-alquilicos
e C-aromaticos siao entdo adsorvidos na superficie de aluminossilicatos por
forcas de natureza fraca e dispersiva (Piccolo, 2016). A afinidade mutua por
outros compostos hidrofébicos dirige a uma auto-associagdo progressiva em
multicamadas hidrofébicas, nos quais resultariam em um acimulo de C no
solo e com certa resiliéncia devido a protegio quimica exercida pela exclusio
da 4gua e de enzimas soltveis (Piccolo, 2016). A Figura 5b ilustra o que seria
essa visio emergente de substincias himicas, em contrapartida ao processo
de humifica¢io tradicional que durante o decaimento dos biopolimeros
aumentava-se a aromaticidade, tamanho molecular e reatividade (Figura 5a).

Ha quem atribua a presenca da MO no solo somente a interagdo
organomineral, desqualificando a importancia quimica das estruturas. Kogel-
Knabner e Amelung (2021) reforcam a ideia de que a MO persiste no solo
devido as suas caracteristicas intrinsecas, pois mesmo uma MO de estrutura
termodinamicamente labil, pode persistir no solo devido a formacio de
agregado em diferentes escalas, sugerindo que nio sio as propriedades
termodinamicas da MO em si, mas sim a associa¢aio da MO com as superficies
minerais e sua participa¢io em agregados que fornece acimulo de carbono
orginico a longo prazo. Excluir as caracteristicas quimicas da MO, ou o
processo de humifica¢io anteriormente descrito, ndo explicaria a resiliéncia
da MO ou de substincias htimicas em turfas, carvio e lignito que estio em
auséncia ou em baixa presenca de minerais, como o caso de solos com carater
predominante arenoso (Hayes; Swift, 2020).
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Figura 5. Visio do processo tradicional de humificacio (A) e visio emergente do
processo (B).
Fonte: Adaptado de Schulten e Schnitzer (1993), Lehmann e Kleber (2015), Dungait et al. (2012) e Piccolo (2016).

Recentemente, os autores da publicagio do modelo continuo de
decomposi¢io da MO propuseram que a resiliéncia do carbono orginico no
solo é devido a complexidade funcional que depende de trés aspectos: 1) a
diversidade molecular, 2) a heterogeneidade espacial, e 3) variabilidade temporal
do sistema solo (Lehmann et al,, 2020). A diversidade molecular da MOS
requer um custo energético grande do metabolismo microbiano. Entretanto,
moléculas que apresentam estruturas similares & rota metabdlica microbiana
podem ser utilizadas como fonte de energia para posterior metabolizagio de
moléculas mais distintas. Indiretamente, a diversidade molecular proposta
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acaba reconhecendo que a natureza quimica das moléculas tem fun¢io no
acimulo e coincidem com conceitos da humificacio (segregacio de moléculas
hidrofébicas) e da preservacio seletiva (algumas moléculas sdo preferencialmente
degradadas). O que os autores denominam de heterogeneidade espacial, na qual
a MO pode estar alocada em um local restrito, remete a conceitos ja discutidos
da acessibilidade microbiana na literatura (Dungait et al., 2012). A agregacio
da MO, como a adsor¢io em minerais ajudam na heterogeneidade espacial
aumentando a persisténcia da MOS. A variabilidade temporal é a degradacio
que pode ser ocasionada por manejos ou eventos naturais, como a chuva,
causando acessibilidade a MO (Lehmann et al., 2020; Schimel et al., 2011).

Nio hia um consenso sobre a formacao das substincias hiimicas, hd uma
maior aceitagio pela teoria supramolecular devido a uma série de evidencias
como a variagio do tamanho estrutural com solvente e pH (Conte; Piccolo,
1999; Piccolo, 2001). Faltam ainda evidéncias cientificas para clarificar os
mecanismos de acimulo de C no solo, e para compreender se depende somente
das caracteristicas dos solos ou as caracteristicas quimicas da MO também
interferem. O processo de humificacio, como mecanismo de estabilizacio de
C no solo, precisa ser melhor visualizado, o que se torna motiva¢io para o
avanco da pesquisa na area, para evolugio no conhecimento do processo e
gerar tecnologias de acimulo de C baseadas no processo.

Caracterizagio da MOS obtidas por métodos de fracionamento fisico
(granulométrico e por densidade) e de amostras de solos intactos

Os diferentes compartimentos da MOS podem ser sumarizados na Figura
6, cujo diagrama mostra os diferentes estagios de transformagio da MOS, e de
assoclagdes ou reacdes com os componentes minerais do solo ou de protegio
dos compostos organicos por agregados do solo.
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Figura 6. Mecanismo de transformacio e protec¢io fisica da Matéria Organica no

solo (MOS).
Fonte: Adaptado de Six et al. (2002).

Fracionamento fisico por granulometriada MOS

No processo de identificacio dos diferentes compartimentos de C presentes
no solo, um dos métodos mais utilizados é a medicio do teor de C em cada
unidade textural do solo. Assim, a separag¢do granulométrica da MOS por
peneiramento engloba pools de C ligados as fragdes texturais do solo, que se
subdividem nas seguintes fragdes: > 150 um, 150 a 53 um (areia); 53 a 20 um
(silte grosso); 20 a 2 um (silte fino), <2 um (argila) (Martin-Neto et al., 1994;
Bayer et al., 2000).

Resultados pioneiros com solos molissol da Argentina, com uso de
ressondncia paramagnética eletronica em analises de agregados organominerais,
permitiram identificar que as fra¢des silte fino e silte grosso contém material
orginico com maior carater aromatico (identificado pela maior concentracio
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de radicais livres do tipo semiquinona) do que a fragdo argila, e que, na fragio
areia, ha material orginico com menor concentra¢io de grupos aromaticos,
sugerindo uma menor estabilidade quimica intrinseca ao material organico
(Martin-Neto et al., 1994).

Em um Acrisol do Rio Grande do Sul, foi possivel monitorar a
concentracio de radicais livres semiquinona em agregados organominerais
(Bayer et al., 2002b). Nesse trabalho, identificou-se que, em areas de plantio
direto com aumento no conteido da MOS, comparados com areas de manejo
convencional, apbés 9 anos de experimentos, houve redu¢io no contetido
relativo de radicais livres semiquinona, indicando a incorpora¢io de material
quimicamente menos recalcitrante as fragdes silte fino e silte grosso, mas nio
na fracio argila (que originalmente tinha menor contetido de radicais livres,
com resultado consistente aos obtidos em solos Molissol, da Argentina). Esse
resultado, com agregados organominerais (Figura 7) se alinha as observacdes
feitas com os acidos himicos comparando os resultados do 5° e 9° anos
de histérico de manejos com plantio direto e convencional, conforme
apresentado anteriormente no item 2.1. e publicado por Bayer et al. (2002a).
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Figura 7. Determinagio do contetdo de radicais livres do tipo semiquinona em
amostras de agregados organominerais em areas sob manejo convencional e plantio
direto em um Acrisol, RS, apds 9 anos de manejos. A redu¢io no contetido de radicais
livres nas fragdes fisicas silte grosso (53 a 20 microns) e silte fino (20 a 2 microns) em
areas sob plantio direto, comparativamente as areas sob manejo convencional, sio

indicativos da entrada e acimulo de material orgdnico menos transformado.
Fonte: Adaptado de Bayer et al. (2002b).
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Vale ressaltar, todavia, que, para solos com maiores concentragdes de argila e de
6xidos e hidréxidos de ferro, as analises de ressondncia paramagnética eletronica
(EPR) em agregados organominerais sio menos efetivas em apontar o grau de
aromaticidade da MO, em razdo das interagdes magnéticas, especialmente entre
ions de ferro (III) que interferem nas medigdes.

Fracionamento fisico por diferencas em densidade

A MOS pode estar inacessivel devido a protecdo fisica, e uma opgdo para
avaliar sua estabilidade é por meio da dispersio com uma solugio densa, com
uso de iodeto de sddio ou politungstato de sédio (Conceigdo et al., 2007), a qual
ira separar em trés fracdes: inter-agregado (fracio leve-livre, FFL), intra-agregado
(fracio leve-oclusa) e associada aos minerais (fragio pesada, FP) (Hassink et
al., 1993). Estudos descritos por Angst et al. (2021) através de analises de
metadados de resultados publicados, mostraram que a necromassa microbiana
é responsavel por 50% do carbono estabilizado nas fra¢des de agregados e na
matéria orgdnica associada aos minerais (MOAM) em agroecossistemas (por
exemplo, sistemas integrados), o que implica que compostos ligniticos (por
exemplo, biomoléculas vegetais) podem ser responsaveis por 50% da MO que
esta sendo protegida por esses minerais, que demonstra, assim, a importancia
do emprego desse fracionamento fisico.

Modelo estrutural da MO em solos intactos

A tentativa de obter informagdes estruturais (quimicas) da MOS em amostras
de solos intactos, sem o uso do fracionamento quimico ou fisico, muitas vezes,
se mostraram inviaveis devido as interferéncias das componentes minerais
prevalentes nos solos, como ocorrem com as espectroscopias de ressonincia
magnética nuclear, ressondncia paramagnética eletrdnica, entre outras técnicas
mais utilizadas (Milori et al., 2002; Gonzalez-Pérez et al., 2007). Assim, na busca
de ferramentas analiticas que pudessem viabilizar analises qualitativas da MOS
com amostras de solos intactos (Figura 8), sem quaisquer fracionamentos fisico
ou quimico, foi desenvolvido por pesquisadores brasileiros, de forma inédita, o
uso da técnica de espectroscopia de fluorescéncia induzida por laser (LIES, do
inglés Laser-Induced Fluorescence Spectroscopy) (Milori et al., 2006; Gonzalez-
Pérez et al., 2007; Tadini et al., 2018; Tadini et al., 2021a). Esse desenvolvimento
facilitou muito a obtengao de informagdes sobre o indice de humificagio (H, )
da MOS (Figura 9) e vem tendo seu uso ampliado consideravelmente gracas a
facilidade de seu uso.
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Figura 8. Esquema geral do conceito que a técnica espectroscopia de fluorescéncia
induzida por laser (LIFS) utiliza com vista parcial do equipamento, indicando que o
processo de humificacio privilegia moléculas com cadeia fechada de maior estabilidade

quimica e a indicag¢do do calculo do indice de humificacio.
Fonte: Adaptado de Milori et al. (2002, 2006) e Tadini et al. (2021a).
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Figura 9. Grafico mostrando o indice de humificagio (H, ) obtido pela espectroscopia
de fluorescéncia induzida por laser (LIFS), em amostras de solos intactos, até 20 cm
de profundidade, em éreas de solos nao cultivados (NC, vegetacio nativa), sob plantio
direto (NT) e sob manejo convencional (CT), em um Acrisol do Rio Grande do Sul.
Fonte: Adaptado de Milori et al. (2006).
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Ao correlacionar o indice de humificagio (H, ) e a datagio do carbono
(**C), Tadini et al. (2018) verificaram que a matéria orginica dos Espodossolos
amazoOnicos € constituida por quatro tipos: humificada, recalcitrante e antiga;
labil e jovem; pouco humificada e antiga; humificada e jovem (Figura 10). Com
isso, ficou demonstrado que o processo de humificacio nio tem associagio

direta com a idade da matéria orginica nos Espodossolos amazdnico.
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Figura 10. Grafico de correlagio do indice de humifica¢io (H

em func¢io da datag¢io de carbono (*C).
Fonte: Adaptado de Tadini et al. (2018).

Lps) dos solos amazdnicos

Em recente estudo, Tadini et al. (2021a) observaram em um solo Latossolo
Vermelho-Amarelo de textura média em Sio Carlos, SP, em areas sob sistemas
integrados lavoura-pecuaria-floresta (ILPF) comparado com area de vegetacio
nativa, um grau de humificagio da MOS superior na area de ILPF comparado
com a vegetagdo nativa. Esse fato pode ser explicado gracas ao grande volume
de biomassa produzido e submetido a populagio diversificada de agentes
biolbgicos (macrofauna e microrganismos) em areas sob ILPF, levando a um
material mais transformado quimicamente (Figura 11).
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Figura 11. Graficos que ilustram a relagio entre o indice de humificagio (H, ) com
o teor de C em diferentes camadas de solo de areas sob sistema integracio lavoura-
pecuaria-floresta (ILPF) e floresta nativa, em experimento de longa dura¢do da Embrapa

Pecuaria Sudeste, em Siao Carlos, SP.
Fonte: Adaptado de Tadini et al. (2021a).

Matéria orginica dissolvida

A matéria organica dissolvida (MOD) é onipresente no ambiente terrestre,
mas compreende apenas uma pequena fragio da matéria orginica do solo
(MOS) (McGill et al., 1986). Por outro lado, possui papel importante, pois
representa a fracio mais movel e reativa, controlando uma série de processos
quimicos, fisicos e bioldgicos que ocorrem no solo (Kalbitz et al., 2000; Zsolnay,
2003). Para fins operacionais, a MOD é definida como moléculas organicas de
diferentes massas moleculares que passam por um filtro com porosidade de 0,45
um (Zsolnay, 2003). Comparada as outras fracées da MOS, o estudo da MOD
ainda é restrito no contexto internacional, e incipientes em condi¢es tropicais
como no Brasil (Gmaich et al.,, 2020). No entanto, encontram-se algumas
revisdes que enfatizam suas fontes e sumidouros; biodegradacio; sor¢io pelos
componentes do solo; transporte e importancia ambiental (Kalbitz et al., 2000;
Marschner; Kalbitz, 2003; McDowell, 2003; Bolan et al., 2011; Kaiser; Kalbitz,
2012; Gmach et al., 2020).

Fontes e composi¢cio quimica da MOD do solo

As fontes da MOD do solo sdo distintas, mas com grandes contribuicdes
via fotossintese (Gmach et al., 2020). Os “pools” de carbono, ou seja, os
reservatorios incluem fotossintatos recentes, como a serrapilheira, precipitagio
interna e escoamento (no caso de florestas), plantas em decomposicio,
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exsudatos de raizes e metabdlitos microbianos, sendo todas fontes de carbono
recente (McDowell, 2003; Gmach et al., 2020). Além disso, é destacada
uma porc¢do advinda das substincias himicas, como carbono mais antigo
(Sanderman et al., 2008).

AMOD do solo é uma mistura de compostos solveis em agua, que apresenta
em sua composi¢io carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, fésforo, enxofre,
varios cations, entre outros, com uma ampla faixa de reatividade quimica
(Gmach et al., 2020). Por outro lado, uma vez que o carbono representa cerca
de 60% a 70% da matéria orginica, a MOD ¢é frequentemente quantificada
por seu contetdo de carbono, denominado carbono orginico dissolvido
(COD), extraido do solo com agua ou solugdes salinas (Provenzano et al.,
2010). Ademais, assim como para as substincias htimicas (SH), definir sua
composi¢do é uma tarefa dificil, visto a sua heterogeneidade (Van Den Berg et
al, 2012).

De maneira geral, a MOD do solo é classificada em labil e recalcitrante
(Von Liitzow et al., 2007). A MOD labil compreende aqueles compostos de
baixa massa molecular, como carboidratos (glicose, frutose e outros), acidos
organicos e proteinas (Kaiser et al., 2001). Ja a MOD recalcitrante consiste em
macromoléculas de alta massa molecular, como os polissacarideos provenientes
da degradacio da celulose e hemicelulose, que compdem parte da fragio estavel
da MOS (Marschner; Kalbitz, 2003). Neste sentido, alguns autores defendem
que fontes de carbono recente (“carbono fresco”) sio as que mais contribuem
para a composicio da MOD (Wang et al., 2016). Em contraste, outros estudos
mostraram maior contribui¢io advinda da matéria organica estavel (Sanderman
et al., 2008; De Troyer et al., 2011).

Cabe ressaltar que grande parte das moléculas na MOD nio fazem parte
de uma “solugdo verdadeira", mas sim de uma dispersio coloidal (I nm a
1 um), representando o estado intermediario entre uma solu¢io verdadeira
(<Inm) e uma suspensio (>1um) (Yan et al,, 2018). Adicionalmente, alguns
fatores chaves controlam a solubilidade destes coldides organicos no solo. O
primeiro fator a destacar é sua carga elétrica liquida. A alta densidade de carga
favorece a solubilidade da matéria orginica do solo (Tippinge Hurley, 1992).
Logo em seguida, destaca-se o pH da solucio do solo. O aumento do potencial
hidrogeniénico provoca o aumento da desprotonagio de grupos organicos,
culminando no aumento de mais cargas negativas (Andersson et al., 2000).
Portanto, compostos mais labeis e reativos tendem a constituir a maior fragio
do MOD no solo.

A composi¢io molecular da MOD é importante para compreensio do seu
destino no ambiente. Por outro lado, esta analise pode ser desafiadora devido



Estrutura e natureza quimica da matéria orginica do solo 171

a baixa concentragio dos componentes individuais na mistura e ao grande
nimero de moléculas distintas (Nebbioso; Piccolo, 2013). Estudos mostram
que uma unica amostra de MOD pode conter milhares de moléculas diferentes
(Hertkorn et al., 2016). No entanto, grandes avangos tém sido observados com
o passar dos anos. E necessario reconhecer que nenhuma técnica de analise
isolada pode detectar 100% da composi¢io em ambito molecular, visto que
matrizes ambientais sio altamente complexas. Para isto, o emprego de um
conjunto de técnicas auxilia no melhor entendimento da estrutura quimica a
partir da caracterizag¢io e da quantificacio dos compostos a base de carbono
presentes na MOD.

As técnicas analiticas incluem a espectrofotometria de absor¢io na regido do
ultravioleta-visivel (UV-Vis), fluorescéncia molecular e ressonincia magnética
nuclear (RMN), sendo todas largamente empregadas no estudo da estrutura
quimica da MOD. Além disso, a analise de is6topos estaveis de carbono (**C e
BC) e datagio por radiocarbono (**C) podem fornecer informagdes relevantes
sobre a fonte de carbono, reatividade e destino no ambiente. Ademais, grande
destaque tem sido dado atualmente para a espectrometria de massas de alta
resolugdo, como a espectrometria de massa de ressonincia de ion ciclotron
com transformag¢ido de Fourier (FT-ICR-MS). Através desta técnica é possivel
a identificag¢io e a quantificacio do niimero de moléculas presentes em uma
determinada amostra (Sanderman et al., 2008; Nebbioso; Piccolo, 2013;
Hertkorn et al., 2016; Roth et al., 2019).

Mecanismos que regulam a dinimica da MOD no solo

A dinamica da MOD do solo é diferente daquela em corpos aquaticos.
No ambiente terrestre a biomassa de produtores primarios é maior e
amplamente controlada por interacdes entre os componentes bidticos e
abidticos (Bolan et al., 2011). Além disso, o reservatoério da MOD é resultado
de diversos processos, sejam quimicos (sor¢io e complexacdo), fisicos
(lixiviagdo e eluviagdo) e bioldgicos (biodegradagio e biotransformacio),
moderados pelo pH do solo, teor de argila, atividade microbiana, carbono
orginico, temperatura e umidade, onde a intensidade destes processos
variam de acordo com o uso e manejo do solo (Kalbitz et al., 2000; Bolan
et al., 2011; Kaiser; Kalbitz, 2012; Gmach et al., 2020).

A MOD atua como agente quelante, formando complexos com metais
(nutrientes ou ndo), e poluentes orginicos. Este fendmeno pode ser benéfico
ou maléfico, dependendo da constante de estabilidade do complexo formado.
Com isto, a MOD atua diretamente na transloca¢io de nutrientes e poluentes
no solo (Chien et al., 2021).
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Adentrando nestes aspectos, a MOD pode ser retida (sorvida) na fase sélida
do solo, os 6xidos hidratados de ferro e aluminio (tipo de argila) (Kothawala et
al., 2009; Saidy et al., 2015). Este processo diminui sua mobilidade e forma um
“escudo” contra a biodegradacio, reten¢io essa intensificada no subsolo devido
aos maiores teores de sorvente (argila) (Kalks et al., 2020). Isto ocorre devido a
carga elétrica positiva destes minerais com a diminui¢do do pH do solo (solos
mais acidos), que sorvem com os polieletrélitos carregados negativamente do
material orginico (Jansen et al., 2005). Tendo isto em mente, este processo de
sor¢io da MOD na fase sélida do solo (protecio fisica) é reconhecido como
um mecanismo que contribui para o acimulo e estabilizagio da MOS (Kaiser;
Guggenberger, 2000; Saidy et al., 2015).

A contribui¢io da MOD para o sequestro de carbono nos solos requer
conhecimentos sobre sua taxa de biodegradacio, pois durante a decomposi¢io
da matéria orginica, parte do carbono é perdido na forma de didxido de
carbono (CO,) para a atmosfera (De Troyer et al., 2011). Com isto, fragdes
mais labeis sdo a principal fonte de alimento para os microrganismos, a0 passo
que as mais recalcitrantes persistem por mais tempo (Von Liitzow et al., 2007).
Assim, a maior degradacio da MOD pode diminuir sua estabilizagio no solo
e influenciar no sequestro de carbono. Este efeito pode ser intensificado em
regides de clima tropical, devido a0 aumento dos fluxos de CO, pela atividade
microbiana acelerada. No entanto, este efeito ainda é pouco investigado em
solos tropicais (Gmach et al., 2020).

Outro processo importante a se analisar é sua passagem da MOD pelo
perfil do solo, onde seu destino é influenciado pelas intera¢des entre carbono
organico, fases minerais e microrganismos (Kalks et al., 2020). O teor da MOD
nas diferentes camadas orginicas e mineral também é influenciado pelas
caracteristicas sazonais, vegetacionais, pedolégicas e microbianas (Lee et
al., 2018). Nesta perspectiva, a MOD das camadas superficiais (horizonte
O) sdo as principais fontes de carbono orgidnico no subsolo (camada
mineral), onde ficam adsorvidas, por processos fisico-quimicos. Kalbitz e
Kaiser (2008) estimaram que a contribui¢io do COD para os reservatorios
de carbono do solo nos horizontes B e C em um Podzol variou de 25 a
66% do estoque total de carbono.

A composi¢io da MOD na superficie do solo é caracterizada pela presenca
de fenbis derivados de lignina, ao passo que no subsolo encontram-se maiores
teores de carboidratos e compostos ricos em nitrogénio. Neste sentido, o solo
atuaria em relagio a MOD como um sistema cromatografico, onde os compostos
mais sortivos (reativos) sio retidos na superficie e os mais moéveis sdo lixiviados
(Guggenberger; Kaiser, 2003; Kaiser et al., 2004). No entanto, apo6s cerca de
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uma década destes trabalhos, Kaiser e Kalbitz (2012) propuseram um modelo
diferente para o movimento vertical da MOD no solo. Segundo esses autores, a
MOD na superficie do solo possui uma assinatura de radiocarbono moderna,
em contraste do subsolo que possui deplecio em radiocarbono, o que indica
a presenca de carbono mais antigo. Portanto, a MOD no subsolo, rica em
carboidratos, e tendo uma assinatura de material mais degradado, sugere mais
a presenca de produtos de degradacio do que fonte de nutrientes. Nesta logica,
os conceitos que explicam estes aspectos é que a MOD fresca na superficie
¢ adsorvida e sofre decomposi¢io microbiana. Com o passar do tempo, os
metabolitos (facilmente dessorviveis) migram para camadas subjacentes, onde
novos compostos que sao introduzidos, e mais fortemente sorviveis, ocupam o
lugar na superficie.

Assim, o transporte da MOD no perfil do solo nio seria apenas resultado
de uma separagio fisico-quimica, mas também do processamento microbiano.
A degradacio lenta da MOD no subsolo, deixando-a envelhecer, associada ao
aumento da idade do radiocarbono, contrasta suposi¢cdes de que as raizes sio a
principal fonte de carbono nestes horizontes. Com isso, os autores constataram
que a matéria organica dissolvida mais antiga reside na parte mais jovem do
perfil do solo, onde esta teoria foi comprovada por Leinemann et al. (2018)
em experimentos de laboratério. Neste sentido, juntamente com as entradas e
saidas da MOD no solo, segue na Figura 12 as principais ideias da sua dinidmica
ao longo do perfil.

Importincias agronémica e ambiental

O estudo da MOD do solo vem ganhando destaque com o passar dos anos,
principalmente no exterior. A abordagem deste topico em solos brasileiros
ainda ¢é incipiente (Gmach et al., 2020). A MOD ¢é um componente-chave
no ciclo biogeoquimico do carbono e esta entre os reservatorios de material
orginico mais reativos na superficie da Terra. A maior parte da MOD ¢
mineralizada ou sorvida, com pequena parte atingindo os corpos aquaticos,
onde sua concentracio e dinimica no solo é altamente suscetivel as mudancas
antropicas, sendo mais sensivel & perturbagio do que a MOS como um todo
(Kaiser; Kalbitz, 2012). Ademais, este componente pode atuar tanto como
sumidouro ou como fonte de di6xido de carbono para a atmosfera, e, portanto,
exercendo influéncia no aquecimento global.
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Figura 12. Representacdo esquematica das principais entradas e saidas da matéria
organica dissolvida (MOD) no sistema, bem como sua dindmica com o perfil do
solo. Entrada (setas azuis): 1 - lise microbiana; 2 - serrapilheira; 3 - exsudatos de raizes;
4 - precipitagdo interna; 5 - plantas em decomposicio. Saida (setas vermelhas): 6 -
degradacio microbiana; 7 - escoamento superficial, e, 8 - lixiviagio. Dindmica com o
perfil do solo: a MOD na superficie &€ composta por moléculas orginicas derivadas de
plantas, com alto nivel de insatura¢io, como polifendis e outros compostos com alta
aromaticidade (devido ao maior teor de lignina nos tecidos vegetais) que sio adsorvidas
nos minerais e sofrem processamento microbiano. A MOD em profundidade,
resultado da dessorcio e percolagio da superficie, é altamente insaturada, mas nio
aromética e provinda de moléculas derivadas de microrganismos, como aliciclicos

ricos em carboxila.
Fonte: Kalbitz et al. (2000), Marschner e Kalbitz (2003), McDowell (2003), Bolan et al. (2011), Kaiser e Kalbitz (2012),
Roth et al. (2019) e Gmach et al. (2020).

A MOD ¢ essencial para estabilizar a matriz do solo, além de atuar nos
processos de imobiliza¢io, mineralizagdo e translocacdo de nutrientes, sor¢io,
imobiliza¢io e degradacio de poluentes orginicos, como também servir de
substrato para os microrganismos do solo. Desta forma, o conhecimento
das multifuncionalidades da MOD pode auxiliar na escolha de estratégias
para magnificar seus impactos positivos e reduzir os negativos no solo,
principalmente no Brasil, onde as praticas de manejo conservacionistas
tem ganhado visibilidade, como o sistema plantio direto, intensificacio de



Estrutura e natureza quimica da matéria orginica do solo 175

pastagens e integragdo lavoura-pecuaria-floresta (Gmach et al., 2020). Neste
quesito, abordagens que interligam tanto as propriedades quimicas como
fisicas e biologicas do solo sdo necessarias para alcancar a melhor compreensio
dos processos que regula os niveis no solo de matéria organica dissolvida, bem
como o ciclo, a dinidmica e as formas e fluxos no ambiente.

Consideragoes Finais

Apesar de mais de um século de pesquisas e trabalhos cientificos, a natureza
e estrutura quimica da matéria orgdnica dos solos (MOS) precisa ainda ser
elucidada, pois acumula controvérsia cientifica. A mais recente questiona os
processos e rotas de sintese das substincias htimicas no solo. Assim, dada a
relevancia e implicagdes da controvérsia para os aspectos ligados a natureza
quimica da MOS, optou-se por apresentar de forma mais didatica possivel toda
a evolucgio do conceito das substincias hiimicas (item 2.1). Ainda, foi discutido
um item especifico “Conceitos recentes sobre a estrutura da MOS” para
apresentar os aspectos mais controversos, bem como as recentes publicacdes
que se contrapdem as criticas aos modelos até entdo aceitos. Também foram
discutidos os aspectos ligados aos métodos de fracionamento fisico da MOS,
com agregados organominerais e fragdes obtidas por diferencas de densidade,
com contribui¢des de condi¢des de agregacio dos solos, e estudos recentes e
técnica inédita que fornece informagdes sobre a estrutura da MO em amostras
de solos intactos. Dados e associagbes de um tOpico pouco monitorado e
entendido, particularmente no Brasil, sobre a matéria orginica dissolvida e
suas contribui¢des para a fertilidade do solo e seu papel no acimulo da MOS,
em funcio das diferentes praticas de manejos de solos e sistemas de cultivos
adotados nas lavouras do Brasil foram incluidos nas discussoes

E necessario ressaltar que nos altimos anos houve uma imensa mudanca em
relagdo aos aspectos de acimulo da MO nos solos do Brasil, com demonstra¢des
de situacdes e técnicas de cultivo e manejo do solo que levam ao sequestro de
carbono, um modo eficaz de reduzir o efeito estufa e o aquecimento global.
Foram apresentados os aspectos e mecanismos de estabilizacgio da MOS
relevantes para se entender e elencar as praticas de manejo de solo e sistemas de
cultivo que causam maior armazenamento de carbono no sistema solo-planta.
Em um passado nao muito distante (~25 a 30 anos), quando predominavam
no Brasil o uso intensivo de maquinas e as praticas pouco conservacionistas de
manejo do solo, como aracio e gradagem intensivas, as pesquisas eram quase que
essencialmente relacionadas as perdas da MOS e as situagdes que acarretavam
a degradacio do solo. Com a ampla adogio de praticas de manejo do solo
mais conservacionistas, especialmente o sistema de plantio direto, e outras
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boas praticas de manejos das culturas, observa-se uma mudanga relevante nesse

quadro, e as possibilidades de grande recuperagio da MOS em solos degradados

e a manuten¢io e aumento da MOS, especialmente em areas de solos de

cerrados. O sequestro de carbono em solos de cerrado é uma grande conquista

da agricultura brasileira, pois se tratava de algo pouco provavel nas condi¢des
de manejo de solos tropicais implementadas ha algumas décadas. Este fato
ganha ainda mais notoriedade gracas a recente publicagio de Nicoloso e Rice,

2021, onde através de analises de metadados de 121 experimentos de campo, de

19 paises e 6 continentes, demonstraram que areas de clima mais quente, como

os do Brasil, tem melhores condi¢des para aumentar o sequestro de C no solo.

Assim, os aspectos ligados a associagio organomineral, a prote¢io de compostos

orginicos em macro e microagregados do solo, e a propria recalcitrincia (bio)

quimica da MOS, especialmente em ambientes de manejos conservacionistas,
sdo aspectos relevantes que determinam a natureza quimica da MOS, pois,
além das implicacdes agrondmicas importantes, estio ligadas & persisténcia

(tempo de meia vida) de compostos organicos no solo, e que mereceram maior

atencdo nos itens abordados neste capitulo. Em adi¢io, do ponto de vista

académico, ¢ muito importante entender os aspectos quimicos tradicionais e

os mais avancados e aceitos atualmente sobre a estrutura quimica da MOS,

para poder avancar e consolidar conhecimentos inéditos sobre os efeitos
das diferentes praticas de manejos, combinac¢des de culturas agricolas,

associadas com pastagens e florestas, como nos sistemas integrados ILPF e

em sistemas agroflorestais, entre outras promissoras estratégias de manejo

do solo nos trépicos.

Quanto aos aspectos atuais e tendéncias de pesquisas sobre estruturas
quimicas da MOS e suas fra¢oes, identificados no pais e especialmente no
exterior, e com base na percep¢io dos autores, é preciso destacar que é necessario:
1) Utilizagio de métodos espectroscopicos e cromatograficos para identificagdes

de constituintes quimicos da MOS e suas fragdes, por exemplo: *C

ressonancia magnética nuclear, modos mono e bidimensional; métodos

cromatograficos avangados com uso ou ndo de pirdlise e em combinagio
com espectrometria de massa (GC-MS); “Electronspray Ionization - Fourier

Transform - Ion Cyclotron Resonance - Mass Spectrometry” (ESI-FT-ICR-

MS), “Nano Secondary Ion Mass Spectrometry” (NanoSIMS).

2) Experimentos com utilizagdo de compostos quimicos marcados, como
isétopos de C, MC, "N e outros, em experimentos controlados em
laboratério, casa de vegetagio ou em campo (lisimetros e outras condi¢des
que permitam controle), em estudos da transformagio, transporte e
incorporagio da MO em solos;
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3) Estudos de datagdo de *C em ambientes naturais e em situagdes que permitam
estimar o tempo de vida dos compostos orginicos nos solos;

4) Métodos de imagens com resolug¢io atdomica ou subatdmica e uso de
Microscopio Eletronico, Microscopio de Forga Atomica (ou de tunelamento),
Microscépio Confocal de Varredura a Laser, entre outros.

5) Combinag¢io de experimentos de incuba¢io em condi¢des controladas em
laboratério ou em campo e estudos de modelagem da MOS, com proje¢des
futuras sobre as condi¢bes de acimulo e de tempo de meia vida dos
compostos organicos nos solos;

6) Experimentos de campo de longa duragio para diferentes sistemas de
manejos nos diferentes biomas do Brasil, especialmente em situagdes
que indiquem o acimulo e sequestro de carbono no solo, como praticas
essenciais para o entendimento de mudancas na dindmica e estrutura da
MOS;

7) Ampliagio de analises sobre a estabilidade quimica da MOS em propriedades
rurais privadas nos diferentes biomas do Brasil, como aspecto importante
para estimar o tempo de vida de compostos orginicos sequestrados nos
solos.

Enfim, inimeras oportunidades para as pesquisas sobre MOS e seus aspectos
quimicos e estruturais se mantém e esto associadas a iminente consolida¢io do
mercado de créditos de carbono no solo, em um contexto global, com pagamento
de créditos aos produtores rurais que adotam praticas conservacionistas de
manejos dos solos e plantas, com identificacio de sequestro de carbono, e como
mais uma estratégia vinculada aos mecanismos de compensagio de emissdes de
gases do efeito estufa por industrias e outras empresas, setor em que o Brasil
tem muito a contribuir e a ganhar.
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