N\ | <

UNIVERSIDADE DE BRASILIA

INSTITUTO DE GEOCIENCIAS

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM GEOCIENCIAS APLICADAS E
GEODINAMICA (PPGGAG)

INTERACOES ENTRE FERRO E ALUMINIO E CARBONO ORGANICO EM
UMA VEREDA NO BIOMA CERRADO

Dissertagao de Mestrado

N° 240

CAIO MURILLO SANTANA DE ALMEIDA

Brasilia — DF 2025



CAIO MURILLO SANTANA DE ALMEIDA

INTERACOES ENTRE FERRO E ALUMINIO E CARBONO ORGANICO EM
UMA VEREDA NO BIOMA CERRADO

Dissertagdo apresentada ao Programa de Pds-Graduacao
em Geociéncias Aplicadas e Geodinamica (PPGGAG) da
Universidade de Brasilia, como requisito parcial para a

obtengao do titulo de Mestre em Geociéncias.

Orientador: Prof. Dr. Uidemar Morais Barral

Brasilia — DF
2025



PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM GEOCIENCIAS APLICADAS E
GEODINAMICA (PPGGAG)

INTERACOES ENTRE FERRO E ALUMINIO E CARBONO ORGANICO EM
UMA VEREDA NO BIOMA CERRADO

Dissertagao de Mestrado
N° 240

Banca Examinadora:

Prof. Dr. Uidemar Morais Barral (IG/UnB) - (Orientador/Presidente)
Prof. Dr. Guilherme de Oliveira Gongalves (IG/UnB)

Prof. Dr. Alexandre Christofaro Silva (UFVIM)

Dr. Myller de Sousa Tonha (IG/UnB - Suplente)

Brasilia — DF
2025

i



Ficha catalografica elaborada automaticamente,
com os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

SA44744

Santana de Almeida, Caio Murille
INTERACOES ENTRE FERRO E ALUMINIO E CARBONO ORGANICO EM
UMA VEREDA NO BIOMA CERERADO / Caio Murillo Santana de
Almeida; orientador Uidemar Morais Barral. Brasilia, 2025.
78 p.

Dissertacao (Mestrado em Geociéncias Aplicadas)
Universidade de Brasilia, 2025.

1. Areas umidas tropicais. 2. éxidos de ferro e aluminio.
3. complexos organo-minerais. 4. estabilizagao do carbono.
5. ambientes hidromorficos. I. Morais Barral. Uidemar,
orient. II. Titulao.

il



Agradecimentos

Faco aqui uma tentativa de agradecer a todas as pessoas que me auxiliaram ou me

carregaram até aqui:
A Deus por me ajudar e me guiar em toda esta jornada da vida.

A minha mae Raquel, por sempre estar ao meu lado, por me ensinar o valor da educagao

e por sempre ser o suporte da minha vida.

A os meus irmaos Arthur e Reuel, por sempre me levantarem e ajudarem a tornar esta

vida mais leve.

A minha familia e amigos por me ajudarem a pavimentar esse caminho, por toda a

confianga e por todo amor que me dao.

Ao meu grande amigo Myller, por me ensinar tudo sobre quimica, por ser um guia nessa
minha vida, pela companhia em todos os momentos e pelos diversos conselhos € momentos de

jogar conversa fora.

Ao meu Orientador Uidemar, por ter me aceitado e me guiado nessa jornada, por sempre
estar disponivel e me ajudar nos momentos mais importantes, pelo companheirismo durante

esses anos e pela fé depositada em mim.

Ao meu outro Orientador Jeremie, por me acompanhar durante todos esses anos, por
sempre me ouvir e nunca me deixar desamparado e principalmente pela paciéncia que nao foi

pouca.
Aos meus amigos da poés-graduagao e do LAGEQ, Lucas, Ana, Hikari, Julia, Jodo.
Por fim sdo tantos que nao cabe apenas aqui. Obrigado a Todos!

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacio de Aperfeicoamento

de Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) — Codigo de financiamento 001

Nao sei onde essa vida vai me levar, mas agora sei onde quero chegar

CM

v



RESUMO

As Veredas sdao areas umidas tipicas do Cerrado com alto potencial de acimulo de carbono
organico (CO) devido as condi¢gdes hidromorficas, que limitam a decomposi¢do da matéria
organica. Neste trabalho, investigou-se a distribuicdo e o papel de diferentes fragdes de ferro
(Fe) e aluminio (Al) na estabilizacdo do CO ao longo de uma toposequéncia de solos em uma
Vereda preservada na Reserva Ecolégica do IBGE (Brasilia, DF). Para isso, aplicou-se uma
extracdo sequencial seletiva de oOxidos de Fe e Al, associada a andlises quimicas e
mineralogicas. Os resultados foram analisados estatisticamente pela analise dos componentes
principais (PCA) As amostras foram obtidas em quatro pontos da toposequéncia: dois na borda
(30 e 47 cm), um no meio (60 cm) e um no fundo da vereda, em solo organico (150 cm). A
metodologia consistiu em quatro extratores aplicados em ordem crescente de forca: agua
ultrapura, pirofosfato de sodio, hidroxilamina e ditionito. A anélise estatistica revelou que o Fe
complexado com a matéria organica (Fepp) predominou nas bordas e no meio da Vereda, onde
o lengol freatico ¢ mais profundo, evidenciando a formagdo de complexos organometéalicos. Em
contrapartida, no fundo da Vereda, situado a jusante da toposequéncia, sob condigdes
parcialmente redutoras , ainda com disponibilidade limitada de oxigénio nos solos , o carbono
organico apresentou maior associagdo com formas de Al, especialmente nas camadas mais
profundas, indicando substitui¢do do Fe pelo Al na estabilizagdo da matéria organica. A PCA
reforcou a diferenciacdo geoquimica entre os ambientes da Vereda, revelando a influéncia da
saturacao hidrica, do pH e da disponibilidade de Al e Fe na dindmica do CO. Os resultados
demonstram que, embora o Fe exerca papel central na prote¢do da matéria organica em
ambientes mais oxigenados, o Al passa a desempenhar essa funcdo em condi¢des mais
redutoras, especialmente em Organossolos. Conclui-se que a estabilizagdo do CO nas Veredas
esta fortemente condicionada ao gradiente hidrologico, destacando a importancia desses

ambientes na mitigacdo das mudangas climaticas.

Palavras-chave: Areas Uimidas tropicais; O0xidos de ferro e aluminio; complexos organo-

minerais; estabilizacdo do carbono; ambientes hidromorficos.



ABSTRACT

Veredas are typical wetland areas of the Brazilian Cerrado with high potential for organic
carbon (OC) accumulation due to hydromorphic conditions that limit organic matter
decomposition. In this study, we investigated the distribution and role of different iron (Fe) and
aluminum (Al) fractions in OC stabilization along a soil toposequence in a preserved Vereda
within the IBGE Ecological Reserve (Brasilia, DF, Brazil). A selective sequential extraction of
Fe and Al oxides was applied, combined with chemical and mineralogical analyses. The results
were statistically analyzed using principal component analysis (PCA). Samples were collected
at four points along the toposequence: two at the edge (30 and 47 cm), one at the middle
(60 cm), and one at the Vereda bottom in organic soil (150 cm). The methodology consisted of
four extractants applied in increasing strength: ultrapure water, sodium pyrophosphate,
hydroxylamine, and dithionite. Statistical analysis revealed that Fe complexed with organic
matter (Fepp) predominated at the edges and middle of the Vereda, where the water table is
deeper, indicating the formation of organometallic complexes. Conversely, at the Vereda
bottom, under partially reducing conditions and limited oxygen availability, OC was more
strongly associated with Al forms, particularly in the deeper layers, indicating substitution of
Fe by Al in organic matter stabilization. PCA highlighted the geochemical differentiation
between Vereda environments, showing the influence of water saturation, pH, and Al and Fe
availability on OC dynamics. These results demonstrate that while Fe plays a central role in
protecting organic matter in more oxic environments, Al becomes the dominant stabilizer under
more reducing conditions, especially in Organosols. Overall, OC stabilization in Veredas is
strongly conditioned by the hydrological gradient, underscoring the importance of these

environments in climate change mitigation.

Keywords: Tropical wetlands; iron and aluminum oxides; organo-mineral complexes; carbon

stabilization; hydromorphic soils.
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1.0 INTRODUCAO

O solo ¢ um dos principais reservatérios terrestres de carbono (C) e possui significativo
potencial para mitigar as emissoes de didoxido de carbono (CO:) (Cerri et al., 2004) . Em
condi¢des ambientais estaveis, os teores de carbono organico tendem a se manter relativamente
constantes, sendo regulados por caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas do solo, bem como
pelas condic¢des climdticas e de uso da terra. No entanto, o solo ¢ um sistema aberto, sujeito a
perturbagdes que podem alterar seu funcionamento e romper esse equilibrio dindmico,
intensificando as perdas de carbono. Alteragdes no uso da terra, degradagdo do solo e mudancas
climaticas podem reduzir significativamente o estoque de carbono, especialmente quando as
perdas superam os aportes, como ocorre em processos de mineralizagdo, erosao e lixiviagdo
(Lal, 2004).

Nas ultimas décadas, o aumento da concentragdo atmosférica de CO- tem impulsionado
o desenvolvimento de praticas voltadas ao sequestro de carbono pelo solo, visando a sua
atuacao como sumidouro. Para isso, torna-se essencial compreender os mecanismos que nao
apenas promovem o sequestro, mas também asseguram a estabilizacdo do carbono no solo. O
entendimento dos processos responsaveis pela estabilizagdo da matéria organica do solo (MOS)
¢ fundamental para prever alteragdes nos estoques de C diante das mudangas no uso da terra
(Freeman; Ostle; Kang, 2001; Hanke; Dick, 2017).

A estabilizacdo do carbono no solo ocorre por meio de diferentes mecanismos, cuja
relevancia varia conforme as caracteristicas ambientais e a posi¢ao do perfil. Esses mecanismos
incluem: 1) interagdes com a fase mineral e com ions em solucao; ii) oclusdo da matéria organica
em agregados; iii) limitagdo da decomposi¢do microbiana em ambientes &acidos e,ou
hidromorficos; e iv) protecdo quimica e fisica conferida pela recalcitrancia de compostos
alifaticos e aromaticos da MOS (Benites et al., 2007; Don et al., 2007; Hanke; Dick, 2017).

Entre esses processos destaca-se o mecanismo (iii), especialmente relevante em
ambientes hidromorficos como as areas imidas. Essas condi¢des favorecem a acumulacao de
carbono no solo devido a diminuicao da atividade microbiana provocada pela saturagao hidrica.
O ambiente anoxo ou suboxico resultante impede a atuagdo de enzimas oxidativas responsaveis
pela degradacdo de compostos complexos, criando uma “trava bioquimica” que limita a
decomposic¢do, o chamado enzymatic latch (Freeman et al., 2001). Além disso, a compactagao

e o aumento da umidade dificultam a difusdo de gases e solutos no perfil, tornando os receptores



de elétrons, como o oxigénio, rapidamente escassos abaixo da zona ndo saturada, o que restringe
ainda mais os processos de oxidagdo microbiana (Limpens et al., 2008; Reddy; Delaune; Inglett,
2022). Diante disso, areas imidas constituem ambientes especialmente eficazes na acumulagao
e preservagao de material organico ao longo do tempo.

As areas umidas (AUs) destacam-se por oferecer diversos servigos ecossistémicos,
como regulacdo da qualidade da 4gua, controle de inundagdes, protecdo de margens e abrigo
para uma ampla biodiversidade. Embora ocupem apenas 5 a 8% da superficie terrestre,
armazenam entre 20 e 30% do carbono global, o equivalente a cerca de 2.500 Pg. No entanto,
esses ecossistemas sdo altamente vulneraveis a alteracdes no uso da terra ¢ as mudangas
climaticas. A drenagem de areas Uimidas para fins agricolas, como observado no Sudeste
Asiatico e no Oriente Médio, transforma esses ambientes de sumidouros em importantes fontes
de gases de efeito estufa (GEE), como CO., CH4 € N>O (Kunarso et al., 2022).

No Brasil, as AUs apresentam caracteristicas distintas em relacdo as de climas
temperados e frios. Enquanto algumas mantém-se permanentemente umidas, favorecendo o
acimulo de matéria organica no solo, outras enfrentam periodos de seca, nos quais a oxigenagao
do solo e as altas temperaturas limitam a preserva¢ao da MOS (Da Cunha; Piedade; Junk, 2015,
2015).

As Veredas, ecossistemas tipicos do bioma Cerrado, ilustram bem as dinamicas de
acimulo de carbono e de reducdo de oxidos de ferro. Situadas em areas deprimidas com
hidrologia estavel e solos hidromorficos, as Veredas podem acumular grandes quantidades de
carbono organico, com estoques superiores a 201 Mg C ha™' em profundidades de até 60 cm
(Householder et al., 2012). Contudo, a conversdo dessas areas para pastagens ou outros usos
intensivos pode reverter esse papel, transformando-as em fontes de emissdo de carbono
(Wantzen; Cunha; Siqueira, 2011;Wantzen et al., 2012).

Além de altamente sensiveis as mudangas no uso da terra, as Veredas também sao
impactadas por alteracdes antropicas e climaticas, como o prolongamento da estagdo seca e a
intensificacdo de incéndios. Estudos indicam que praticas como a drenagem e a conversao de
areas umidas em areas agricolas contribuem significativamente para o aumento das emissoes
de CO:2 e CHa (Horak-Terra et al., 2022a; Marengo et al., 2022).

Nas ultimas décadas, em relacdo com melhor compreensao do ciclo global do C, tem-
se intensificado o interesse cientifico sobre o papel dos minerais na interacdo com a MOS
(Mikutta et al., 2007; Mikutta; Kaiser, 2011). Dentre esses, os 6xidos ¢ hidréxidos de ferro tém

se destacado por sua alta reatividade com a matéria organica (Cornell; Schwertmann, 2003). A
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influéncia desses minerais na estabilizagdo da MOS ¢ evidenciada por correlagdes positivas
entre os teores de ferro e de matéria organica em solos (Kaiser; Guggenberger, 2006; Lalonde
etal., 2011).

O ferro (Fe) exerce trés fungdes principais nos solos: 1) fungao estrutural, na qual o Fe**
(férrico) atua como cimento ligando minerais e MOS em agregados de diferentes tamanhos
(Totsche et al., 2018); ii) funcdo sorvente, por meio da qual nutrientes e MOS adsorvem-se ou
coprecipitam com minerais férricos ou seus revestimentos superficiais (Chen et al., 2014); e iii)
funcdo de transferéncia de elétrons, em que o Fe** recebe elétrons de microrganismos ou
doadores de elétrons, enquanto o Fe** (ferroso) doa elétrons para oxidantes como O,, NO,” ou
H.O.. Esses processos redox do ferro afetam diretamente o estado redox de elementos como C,
N, O e S, influenciando a mineralizagdo do carbono e o destino de compostos nitrogenados
(Kappler et al., 2021).

Os papéis sorvente e estrutural do Fe contribuem para o aumento dos estoques de C ao
reduzirem a disponibilidade da MOS para a decomposi¢do microbiana (TOTSCHE et al., 2018).
Um mecanismo central para a formacao de complexos entre Fe e MOS ¢ a oxidagdo do Fe* em
interfaces redox, seguida de sua hidrolise e formacao de fases de ordenamento de curto alcance
(short-range ordered — SRO), como ferrihidrita (5Fe:0s-9H20) e goethita nanofésica
[FeO(OH)], que coprecipitam com a MOS, ou seja, a matéria organica € incorporada
simultaneamente a formacdo dos minerais de Fe, ficando estabilizada junto a essas fases
minerais (Kleber et al., 2015).

A ferrihidrita e a goethita nanofésica, por suas elevadas areas superficiais, sdo essenciais
para processos como a estabilizagcdo da MOS soltuvel, adesdo de particulas e dissolugdo
redutiva. A forma como a MOS se associa as superficies minerais, seja por ligacdes covalentes
ou idnicas, coprecipitagdo ou agregacao influencia fortemente sua estabilidade em solos e
sedimentos (Lalonde et al., 2011;Coward; Thompson; Plante, 2017).

Considerando a importancia das areas imidas como reservatorios de carbono e o papel
dos oxidos de ferro na prote¢do da matéria organica, torna-se fundamental aprofundar o
conhecimento sobre os mecanismos que regulam as interagdes entre ferro e carbono nesses
ambientes. Nesse contexto, este estudo tem como objetivo investigar essas interagdes em uma
Vereda do Cerrado, a fim de compreender como os processos redox, a mineralogia do ferro e
as condi¢des hidromorficas contribuem para a estabilizacdo do carbono organico no solo. Ao

abordar um ecossistema representativo e sensivel as mudancas ambientais, pretende-se



contribuir para o avango do entendimento sobre o papel das areas imidas na dindmica global

do carbono.

2.0 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Investigar a distribui¢do, caracterizagdo e contribui¢do das diferentes fracdes de ferro e
outros elementos associados ao carbono organico em solos de uma Vereda no bioma Cerrado,
por meio de andlises quimicas, mineraldgicas e extracdes seletivas sequenciais, considerando a

variagdo ao longo de uma toposequéncia em area umida.
2.2 Objetivos Especificos

a) Implementar e aplicar um protocolo de extragdo sequencial para quantificar as fragoes
de ferro, aluminio e silicio presentes em complexos organo-minerais em solos de Vereda;

b) Caracterizar a mineralogia ¢ a composi¢do quimica dos solos ao longo da
toposequéncia da area imida;

c) Avaliar as interagdes entre carbono organico, ferro, e outros elementos nos diferentes
compartimentos do perfil do solo;

d) Identificar os principais fatores ambientais e edaficos que influenciam a formagao e
estabilidade das associagdes organo-minerais, com énfase nas interacdes ferro-aluminio-

matéria organica, em area Umida, especificamente Vereda, no bioma Cerrado.
3.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

As areas imidas (AUs) sdo ecossistemas singulares, localizados predominantemente em
regides de baixa elevacao e caracterizados por um nivel freatico elevado. Compreendem uma
variedade de ambientes como charcos, pantanos, turfeiras e areas mal drenadas que retém agua
durante os periodos chuvosos. Esses ecossistemas ocorrem em praticamente todos os tipos de
clima, desde regides tropicais até a tundra, com excecdo da Antartica, cobrindo
aproximadamente 6% da superficie terrestre, o equivalente a cerca de (Davidson; Finlayson,
2018).

As AUs constituem sistemas ecologicos complexos, impulsionados pela interacdo de

processos fisicos, quimicos e bioldgicos. Sdo reconhecidas como alguns dos ecossistemas mais
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biologicamente produtivos do planeta, frequentemente superando a produtividade de sistemas
exclusivamente terrestres ou aquaticos. Além de sustentarem uma elevada biodiversidade,
funcionam como filtros naturais, promovendo a remoc¢do de poluentes provenientes do
escoamento superficial e da deposicao atmosférica (Reddy; DeLaune; Inglett, 2022).

Processos como a biodegradagdo de compostos organicos, o ciclo de nutrientes, as trocas
gasosas com a atmosfera, o armazenamento hidrolégico de dgua e as respostas fisiologicas das
plantas sdo fortemente condicionados pelas caracteristicas unicas desses ambientes
(KUNARSO et al., 2022). Por estarem situadas na interface entre ecossistemas terrestres e
aquaticos, muitas areas umidas encontram-se hidrologicamente conectadas por aguas
superficiais e/ou subterraneas .

Globalmente, as zonas umidas sdo classificadas em dois grupos principais: costeiras e
interiores. As AUs costeiras, como marismas salinas, manguezais e pradarias marinhas, ocupam
aproximadamente 1,42 milhdes de km?, o que corresponde a menos de 9% da area total global.
Ja as AUs interiores, que incluem pantanos de dgua doce, turfeiras, planicies de inundagao e
pogas sazonais, abrangem cerca de 14 milhdes de km?, representando aproximadamente 91%
da extensdo global (Davidson; Finlayson, 2018).

Apesar de sua complexidade, as areas umidas (AUs) compartilham trés caracteristicas
fundamentais que definem esses ecossistemas: (1) a hidrologia, caracterizada pela presenca de
agua na superficie ou em sua proximidade durante determinado periodo do ano; (2) a vegetagao
hidrofilica, composta por plantas adaptadas a condigdes de solo saturado; e (3) os solos hidricos,
que permanecem saturados e exibem condi¢des temporarias ou permanentes de anaerobiose.
Dessa forma, as caracteristicas e fungdes de uma AU especifica sdo determinadas por sua
posi¢do na paisagem, bem como pelas condicdes de clima, hidrologia, vegetagdo e tipos de solo
(Reddy; DeLaune; Inglett, 2022).

A hidrologia das AUs ¢ descrita por trés elementos principais: o hidroperiodo, que
compreende a profundidade, duragcdo e frequéncia de inundagdo ou saturagdo do solo; a
hidrodinamica, relativa a direcdo e velocidade do movimento da agua e as fontes de agua
subterranea ou superficial. Esse conjunto de fatores regula as caracteristicas bioquimicas das
zonas umidas, influenciando diretamente propriedades do solo, produtividade bioldgica e
qualidade da 4gua. Os niveis e fluxos hidricos variam conforme a localizagao da AU; zonas
costeiras, por exemplo, apresentam flutuagdes diarias devido as marés, enquanto zonas imidas

de dgua doce tendem a apresentar variagdes sazonais (Bohemen, 2008).



As condigdes hidrologicas singulares desses ambientes resultam em processos
bioquimicos especificos nos solos e nos ecossistemas. De modo geral, os solos sdo compostos
por cerca de 50% de volume solido, 25% de agua e 25% de gases. Nos solos organicos,
aproximadamente 20% do volume total corresponde a fragdo mineral e a matéria orgénica,
sendo o restante ocupado por dgua e ar. A proporg¢ao entre ar ¢ d4gua no solo varia de acordo
com o tipo de solo e com as condi¢des hidrologicas, como precipitagdo, irrigacio € a posi¢ao
do nivel freadtico (Vepraskas; Craft, 2016).

Conforme o regime hidrico, os solos organicos de areas umidas podem ser classificados
em trés categorias principais: (A) solos alagados, com agua acima da superficie; (B) solos
saturados, onde ndo hé presenca de dgua livre na superficie, mas o solo permanece encharcado;
e (C) solos com o lencol fredtico abaixo da superficie, cuja profundidade varia de acordo com

as propriedades do solo (Reddy; DeLaune; Inglett, 2022) (Figura 1).

Figura 1:Diferentes tipos de solos encharcados: (A) solo com uma lamina de agua estavel acima do solo;
(B) solo saturado; (C) Solo com o primeiro horizonte seco. Fonte: (REDDY; DELAUNE; INGLETT, 2022).
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Devido a saturagdo por agua, os solos desses ambientes apresentam uma reducdo
significativa na mobilidade do oxigénio, uma vez que os poros do solo permanecem
preenchidos por dgua. Essa limitagdo no transporte gasoso confere caracteristicas peculiares
aos solos, afetando diretamente suas propriedades fisicas e quimicas. O excesso de agua e a
consequente deficiéncia de oxigénio levam ao enfraquecimento das forgas que mantém as
particulas do solo unidas em agregados estaveis. Sob condi¢des de saturacio prolongada ou de
inundacao, pode ocorrer a dispersao de particulas de argila (desfloculagdo), além da degradagao

de agentes cimentantes (Kogel-Knabner et al., 2010).



Adicionalmente, a satura¢do induz um ambiente redutor no perfil do solo, favorecido
pela baixa disponibilidade de oxigénio. Nessa condicdo, 6xidos de ferro (Fe**) e manganés
(Mn*") sdo transformados em suas formas reduzidas, Fe*" e Mn?, respectivamente. Esses
processos nao apenas alteram a composi¢ao quimica do solo, como também afetam sua
coloracdo, capacidade de troca idnica e promovem o desenvolvimento de caracteristicas
hidromorficas nesses ecossistemas (Vepraskas; Craft, 2016; Reddy; DeLaune; Inglett, 2022).

Nesse contexto, compreender a diversidade das areas iimidas sob diferentes perspectivas
regionais € essencial para reconhecer as variagdes em suas caracteristicas ecoldgicas e
funcionais. No Brasil, essa diversidade ¢ refletida em uma abordagem prépria de classificagao
que, embora alinhada ao sistema internacional, adota critérios especificos para categorizar suas
distintas manifestagdes. Essa sistematizacdo torna-se especialmente relevante quando se
consideram ecossistemas interiores singulares, como as Veredas do Cerrado, que retinem as
principais caracteristicas das AUs, mas também apresentam atributos geomorfoldgicos e
ecoldgicos unicos que exigem atencdo diferenciada (Cunha; Piedade; Junk, 2015).

O sistema brasileiro de classificagdio de Areas Umidas (AUs) anteriormente se
assemelhava ao modelo internacional, adotando trés niveis hierarquicos: o primeiro baseado na
categoria da AU (costeira ou interior); o segundo considerando caracteristicas hidrologicas,
como a presenca de solos permanentemente saturados, perenes ou com pulso hidrologico; € o
terceiro nivel relacionado a vegetagdo caracteristica, com base nas plantas que ocorrem nesses
ambientes (Junk et al., 2015).

Com a publicagdo da nova classificagdo nacional de Areas Umidas em 2024, esse
sistema foi ampliado e refinado. As AUs brasileiras passaram a ser organizadas em trés grandes
sistemas: costeiras, interiores e antropogénicas. A nova hierarquia ¢ composta por seis
subsistemas, seis ordens, oito subordens, 30 classes, diversas subclasses e, por fim, os macro
habitats (Junk; Cunha, 2024).

Dentre os diversos tipos de areas imidas interiores presentes no Brasil, destaca-se um
ecossistema de grande relevancia ecologica e hidrologica no bioma Cerrado: as Veredas. Esses
ambientes sintetizam as principais caracteristicas das AUs, como solos hidromorficos,
vegetacao adaptada a saturagdo e um regime hidroldgico influenciado pelo nivel freatico, mas
possuem atributos geomorfologicos e ecoldgicos singulares que os diferenciam e justificam

uma abordagem especifica.

3.1 Veredas



As Veredas, ecossistemas tipicos do bioma Cerrado, sdo classificadas como areas
umidas interiores no sistema de classificagdo de zonas timidas, sendo caracterizadas por um
nivel de agua relativamente estdvel (nivel 2) subssitema (2.1) Aus com nivel de agua
relativamente estavel, dentro da classe AUs pantanosas com vegetagao herbacea mista (Cunha
et al., 2024, p. 503) .Esses ecossistemas localizam-se em depressdes rasas e alongadas, com
vertentes suaves e fundos planos, funcionando como bacias coletoras das aguas que sao
absorvidas pelos platds adjacentes (Guimaraes; Araajo; Corréa, 2002). A formagao das Veredas
esta intimamente ligada ao afloramento do lencol freatico, que ocorre devido a alternancia de
camadas de solo com diferentes permeabilidades em areas sedimentares do Terciario (Ribeiro;
Walter, 2008).

A presenga e a distribuicdo das Veredas sao condicionadas por trés fatores fundamentais:
(1) a ocorréncia de superficies suavemente onduladas ou aplainadas, como depressdes em
tabuleiros ou chapadas; (i1) a superposi¢do de camadas geoldgicas com caracteristicas distintas,
sendo a camada superior permeavel e a inferior impermeavel, favorecendo o acimulo de dgua;
e (ii1) a existéncia de um nivel de base que contribui para o afloramento do lengol freatico. Além
disso, climas tmidos, com estagdes bem definidas, sdo condig¢des cruciais para a formacgao e
manuten¢do desses ecossistemas (Melo, 2008).

Boaventura (1988), Santos (2000) e Melo (2008) classificam as Veredas em quatro tipos
principais: (1) Veredas de superficie tabular, que se desenvolvem em dareas de planalto,
originadas do extravasamento de lencdis freaticos superficiais, geralmente mais antigas (Figura
4a); (i1) Veredas de superficie de encosta, remanescentes das Veredas de superficie tabular,
localizadas em areas com desniveis topograficos e afloramento de aquiferos superficiais (Figura
4b); (i11) Veredas de patamar, que se desenvolvem em patamares formados pelo extravasamento
de mais de um nivel fredtico em diferentes formacdes litoldgicas (Figura 2); e (iv) Veredas de
sopé, situadas no sopé de escarpas, formadas pelo extravasamento de niveis freaticos de

aquiferos profundos (Figura 4d).



Figura 2:Blocos diagramas com a representacdo dos tipos de Veredas. Veredas de Superficie Tabular
(a), Encosta (b), Patamar (c) e Sopé (d). Fonte: (CUNHA et al., 2024, p. 509)
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A ma drenagem ou saturagdo dos solos ¢ um dos fatores fundamentais para a formagao
das Veredas, pois propicia o desenvolvimento de solos hidromoérficos com altos teores de
matéria organica (Melo, 2008; Hordk-Terra et al., 2022a, 2022b). Nos solos das Veredas,
predominam os processos de gleizacao e paludizagdo, resultantes de condi¢des prolongadas de
saturagdo e baixa oxigenagao no perfil (Santos, 2018; Reddy; DeLaune; Inglett, 2022).

As Veredas podem ser divididas em trés zonas distintas: borda, meio e fundo. A borda,
localizada na parte externa, apresenta solos com melhor drenagem, como Neossolos
Quartzarénicos, Latossolos, Plintossolos, Neossolos Litolicos e Cambissolos. A medida que se
avanca para a regido do meio da Vereda, surgem solos hidromorficos (gleizados), com
caracteristicas mosqueadas que refletem a sazonalidade do nivel fredtico, como os Gleissolos
Melanicos e Gleissolos Héaplicos, compostos predominantemente por areia muito fina, silte ou
argila (Meirelles et al., 2004). No Fundo, situado a jusante da Vereda, os solos sdo
permanentemente saturados, sendo majoritariamente organicos, com destaque para os
Organossolos Haplicos ( Melo, 2008; Augustin; Melo; Aranha, 2009; Hordk-Terra et al.,
2022b).

A concentragdo de carbono organico no solo aumenta gradualmente da borda, onde a
umidade € sazonal, em direcao ao fundo, situado a jusante, onde os solos sdo permanentemente

saturados e majoritariamente organicos. Estimativas de estoque de carbono em Veredas variam



entre 290 e 1016 t C ha™' no primeiro metro de solo, o que corresponde a cerca de 13% do total
de carbono armazenado no Cerrado (aproximadamente 3,2 Gt). Além de funcionarem como
importantes reservatorios de carbono, os solos organicos no centro das Veredas atuam como
reservatorios naturais de agua, acumulando-a durante a estagdo chuvosa e liberando-a
gradualmente durante a estagdo seca, desempenhando um papel crucial no equilibrio
hidrologico local (Beer et al., 2024).

O ecossistema das Veredas ¢ altamente interligado e sensivel, composto por agua, solo
e vegetacdo. A textura muito fina dos solos superficiais torna essas areas extremamente
vulneraveis a erosdo. Atividades antropicas, como o uso frequente de trilhas ou pastoreio, sdo
suficientes para compactar a camada superficial dos solos, resultando em erosdo. Esse processo
pode levar a formagao de sulcos erosivos (vogorocas), que aceleram o escoamento superficial
e subterrdneo da 4gua, reduzindo o nivel do lencol freatico. Esse fenomeno contribui para a
perda de carbono organico e favorece a transformagao da vegetagdo graminoide em arbustiva,
agravando a degradacdo da area (Wantzen; Cunha; Siqueira, 2011;Wantzen et al., 2012).

Além disso, intervencdes antropicas mais intensas, como a expansao da agricultura
industrial (soja, milho, café e cana-de-agucar), a criacdo de pastagens e as plantacdes florestais
para produgdo de celulose e carvao, t€ém contribuido significativamente para a degradagdo das
Veredas. O Cerrado brasileiro, atualmente, apresenta taxas de desmatamento superiores as da
Amazonia, com mais de 50% da sua vegetagdo natural ja perdida (Sano et al., 2019). A redugao
do nivel das 4guas subterrdneas torna as areas midas, como as Veredas e turfeiras, mais
suscetiveis a incéndios frequentes, especialmente em regides tropicais. Estima-se que, apds 20
anos de degradacdo, incluindo drenagem, uma Vereda no noroeste de Minas Gerais tenha
perdido cerca de 22% do carbono orgéanico do solo em comparagdo a uma Vereda preservada
(Wantzen et al., 2012)

Além das pressdes locais, o desmatamento na Amazonia e as mudancas climaticas
globais tém prolongado os periodos de seca no Cerrado e no Pantanal, intensificando os
impactos sobre esses ecossistemas frageis (Marengo et al., 2022)

Em resumo, as Veredas sdo os principais ambientes de acimulo de carbono nos solos do
bioma Cerrado. No entanto, sdo ecossistemas extremamente sensiveis e vulneraveis as
alteragdes no uso da terra, especialmente devido a expansao da fronteira agricola. Diante desse
cenario, € essencial promover a preservacdo, o manejo adequado e o aprofundamento dos

estudos sobre esses ecossistemas.

3.2 Matéria orginica no solo e mecanismos de protecio
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A matéria organica do solo (MOS) ¢ definida como a totalidade dos materiais organicos
de origem biologica, naturais ou termicamente alterados, presentes no solo ou em sua superficie,
independentemente de sua origem, estado ou estagio de decomposi¢ao. A MOS € um importante
reservatorio de energia para os micro-organismos do solo, e, quando mineralizada, libera
macronutrientes essenciais para o crescimento das plantas. Sua interacdo com os minerais do
solo contribui para a formagao e estabilidade dos agregados, fundamentais para a estrutura fisica
do solo (Baldock; Nelson, 2000).

A MOS também melhora a capacidade de retencao de agua do solo, influencia suas
propriedades térmicas e contribui para o tamponamento do pH, criando condi¢des favoraveis
ao desenvolvimento das plantas. Além disso, aumenta a capacidade de troca catidnica (CTC),
o que favorece a retencdo e a disponibilizagdo gradual de nutrientes. A MOS facilita a
dissolugdo de minerais, contribui para a formagao de complexos com cations metalicos e retém
compostos organicos ndo idnicos, o que pode modificar sua eficacia ou reduzir sua toxicidade
(Essington, 2004).

Composta por cerca de 50% de carbono, a MOS ¢ o maior reservatorio de carbono na
superficie terrestre, com capacidade de armazenamento até quatro vezes maior que a da biosfera
(plantas e microrganismos) (Lehmann; Kleber, 2015; Lehmann et al., 2002). O teor de carbono
organico nos solos varia consideravelmente, desde menos de 5 g de C kg em solos aridos
(Aridissolos) até¢ mais de 130 g de C kg ! em Histossols e Mollissols, na camada superficial de
0-10 cm, como observado em solos australianos. Globalmente, a maior massa de carbono
organico esta presente nos Organossolos, refletindo sua alta capacidade de sequestro de carbono
e seu papel fundamental na mitigacao das mudangas climaticas (Baldock; Nelson, 2000).

A capacidade dos solos de acumular carbono tem motivado a busca por tecnologias e
sistemas que permitam a manuten¢do do solo como um sumidouro de carbono. Para isso, ¢
fundamental realizar estudos que busquem compreender os mecanismos dinamicos que nao s
promovem o sequestro de carbono, mas também garantem sua estabilizacdo no solo (Hanke;
Dick, 2017).

Diversos mecanismos contribuem para o acimulo de MOS no solo, geralmente
relacionados a condi¢des que desfavorecem sua decomposicdo por organismos heterotroficos.
Entre os principais fatores estdo: (i) baixas temperaturas; (i1) elevado teor de agua, que reduz a
difusdo de oxigénio (O-); (ii1) protecao da MOS pela formagao de complexos estaveis com ions
em solucdo; e (iv) alta saturacdo dos complexos de troca por Al**, que exerce toxicidade sobre

microrganismos decompositores (Benites et al., 2007; Don et al., 2007; Hanke; Dick, 2017).
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Em solos organicos, o clima e a saturagdo hidrica s3o os principais fatores que
promovem o enriquecimento e a preservagdo da matéria organica do solo (MOS) (Horak-Terra
et al., 2022b). Outros mecanismos também desempenham papéis importantes na estabilizacao
da MOS, incluindo: (i) a recalcitrancia intrinseca dos fragmentos da matéria organica, (ii) as
interagdes entre compostos organicos e a superficie mineral dos solos (Kleber et al., 2005;
Mikutta et al., 2007), (iii) a acidez do solo, que limita a atividade microbiana, e (iv) a oligotrofia,
caracterizada pela baixa disponibilidade de nutrientes.

Entre os mecanismos de estabilizagdo, a interacdo entre compostos organicos e
superficies minerais tem sido considerada uma das principais vias de protecdo da MOS contra
a decomposicdo. Estudos indicam que essas interagdes, em solos de diferentes ecossistemas,
podem representar até 91% do carbono total presente no solo, mesmo com variagdes nos teores
de carbono organico (Kleber et al., 2015).

Dentre os minerais capazes de formar associagdes com a MOS, destacam-se os 6xidos
e hidroxidos de ferro, devido a sua elevada superficie especifica e alta reatividade. Esses
minerais sdo altamente moveis em ambientes redutores e possuem ampla capacidade de
interagdo com as diversas fases da matéria organica, atuando como agentes estabilizadores do

carbono nos solos (Sollins; Homann; Caldwell, 1996; Cornell; Schwertmann, 2003).
3.3 Oxidos e hidréxidos de ferro no solo

O solo, ou pedosfera, cobre uma grande parte das superficies continentais e resulta da
interagdo continua entre a atmosfera, a biosfera, a hidrosfera e a litosfera. As rochas,
inicialmente formadas em condi¢des distintas daquelas encontradas na superficie terrestre,
tornam-se instaveis quando expostas a essas condigdes € comecam a se deteriorar por meio do
intemperismo. Esse processo ocorre espontaneamente, resultando em uma diminuicdo da
entalpia e na formacao de novos minerais estaveis. Os fatores que regulam essas transformagoes
incluem os constituintes da atmosfera (como pressdo atmosférica, precipitagdo, oxigénio,
temperatura e componentes dissolvidos na dgua da chuva) e da biosfera (compostos organicos
e inorganicos, raizes de plantas, fauna e flora do solo) (Cornell; Schwertmann, 2003).

Os oxidos de ferro apresentam uma grande diversidade em relagdo a sua espécie mineral,
concentragdo e propriedades cristalograficas, variando de acordo com as condi¢cdes ambientais
da pedosfera, que, por sua vez, sio amplamente influenciadas pelos fatores da atmoesfera e da
bioesfera. A formagao dos 6xidos de ferro nos solos ocorre principalmente por dois mecanismos

principais: (1) precipitagdo direta a partir de solu¢des contendo Fe** ou Fe**, e (2) transformagao
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de precursores de 6xidos de ferro, seja por dissolugdo e precipitagdo ou por transformacao no
estado solido, com rearranjos internos na estrutura do precursor (Stucki; Goodman;
Schwertmann, 1987).

O primeiro mecanismo ¢ caracterizado pela decomposi¢ao hidrolitica e oxidativa de
minerais primdrios ricos em Fe**, especialmente silicatos. Nessa reacdo, o oxigénio atua como
receptor de elétrons, como pode ser observado na equagdo de oxidacdo e hidrolise da olivina
(fayalita) (Equagao 1):

Fe>Si0s + 0 + 3H,0 —2FeO0H + Si(OH)4 (1)

A estabilidade dos minerais primarios frente a acdo do intemperismo depende
principalmente de sua estrutura cristalina e do tamanho das particulas. De maneira geral, os
silicatos que contém Fe?" sdo os menos estaveis, pois, em ambientes aquosos e aerdbicos,
comuns no solo, o Fe?* ¢ rapidamente oxidado a Fe*', o que enfraquece a estrutura cristalina.
Dentre os silicatos de ferro, os nesossilicatos (como a olivina) s3o mais suscetiveis ao
intemperismo do que os silicatos em cadeia (como os piroxénios) e os filossilicatos (como a
biotita) (Han; Kim; Ro, 2020).

As condi¢des ambientais, mais do que a estrutura especifica do mineral parental, sao
determinantes no tipo de 6xido de ferro formado. Uma vez formados, os 6xidos de ferro mais
estaveis termodinamicamente, como a hematita e a goethita, tendem a persistir no solo por
periodos prolongados. No entanto, muitas espécies menos estaveis podem ser dissolvidas, seja
por complexagdo com compostos organicos, seja por reducdo. Esta Gltima ocorre devido a
atividade metabolica microbiana em ambientes anaerdbicos (Kappler et al., 2021) (Equagao 2).

4FeOOH + CH,0 + 8H* — 4Fe?* + CO, + 7H,0 2)

O Fe** formado nesse processo torna-se movel no solo, deslocando-se por difusdo ou
conveccdo até alcangar ambientes aerdbicos, onde ¢ reoxidado e precipita novamente,
frequentemente na forma de o6xidos de Fe*'. Esses processos geram padrdes de cor
caracteristicos no solo, conhecidos como morfologias redox, que refletem os processos de
mobilizacao e imobilizacao do ferro. A distancia percorrida pelo Fe** pode variar de 107 m até
10> m em paisagens maiores (Cornell; Schwertmann, 2003; Reddy; DeLaune; Inglett, 2022;
Bao et al., 2022)

Como discutido, o ferro no solo participa de diversos processos, sendo a transformagao
de suas fases um dos mais importantes. Sob condi¢des ambientais adequadas, quase todos os
oxidos de ferro podem ser convertidos em pelo menos outros dois tipos, devido a sua alta
reatividade e a influéncia das varia¢des nas condicoes do meio. A transformacgao dos 6xidos de

ferro pode ser categorizada com base em dois fatores principais: mudangas na composi¢ao
13



quimica dos oOxidos e alteracdes na sua estrutura cristalina. As principais transformagoes
quimicas incluem desidratagdo (perda de H:0), desidroxilagdo (perda de OH") e
oxidagdo/reducdo (transferéncia de elétrons) (Han; Kim; Ro, 2020). Estruturalmente, as
transformagdes podem ser classificadas em topotaticas ou reconstrutivas (Bao et al., 2022).

Devido as transformacgdes, os 6xidos de ferro podem ser classificados em dois grupos
principais: os oxidos de ferro, como maghemita e hematita, que se formam em condig¢des
tropicais e oxigenadas, e os hidroxidos de ferro, como lepidocrocita, ferrihidrita e goethita. A
ferrihidrita, formada inicialmente em condicdes de variagdes redox , pode transformar-se em
goethita em ambientes oxigenados tropicais, por meio da dissolugdo da ferrihidrita e posterior
recristalizacdo, enquanto a transformacao da ferrihidrita para hematita ocorre principalmente
via desidratacao (Han; Kim; Ro, 2020; Mikutta et al., 2024).

A transformac¢do dos 6xidos de ferro geralmente resulta na formacao de hematita como
produto final. Essas transformagdes ocorrem predominantemente por desidratacdo; no entanto,
devido a cristalizagdo imperfeita ou a presenga de substancias adsorvidas, podem formar-se
fases intermedidrias, como a lepidocrocita. Além disso, na presenca de matéria organica, a
maghemita pode se formar como um produto de transformacgao (Schwertmann; Friedl; Stanjek,
1999).

Os hidréxidos de ferro, por sua vez, sdo geralmente formados por processos de
transformagdo reconstrutiva. A especiagdo desses hidroxidos depende de fatores como a razao
entre ferro férrico e ferroso no ambiente (Fe*/Fe*"), o pH e a presenca de oxidnions e outros
compostos que podem se adsorver nos hidroxidos de ferro (Bolanz et al., 2013). fons de ferro
dissolvidos, na forma de Fe*" e Fe*", interagem com grupos hidroxila no meio aquoso por
processos de olagdo e oxolacdo, resultando na formacao de hidroxidos (Jolivet; Tronc; Chanéac,
2006).

A matéria organica do solo (MOS) estd intimamente relacionada aos processos de
formacgao, transformagao e dissolucao dos 6xidos de ferro, devido a capacidade das superficies
desses minerais de adsorver grupos hidroxila em sua estrutura. Um mecanismo amplamente
aceito para a formagdo de associagdes entre MOS e minerais € a adsor¢do ou coprecipitagdo de
matéria organica dissolvida (MOD) com minerais preexistentes ou recém-formados (Kleber et
al., 2015, 2021; Bao et al., 2022).

Essas interagdes sdo altamente complexas e desempenham um papel central na
estabilizacdo da MOS. Estudos indicam que ha uma correlagdo inversa entre a dissolu¢ao dos

oxidos de ferro e a subsequente liberagdo e mineralizagdo da matéria organica associada,
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evidenciando a importancia dos 6xidos de ferro na prote¢cdo da MOS contra a decomposigao (

Mikutta; Kaiser, 2011; Chen et al., 2020).
3.4 Interacodes entre a MOS e os 6xi/hidroxi de ferro

Os compostos organicos podem ser sorvidos a superficie mineral por diferentes
mecanismos, que podem ser agrupados nas seguintes categorias: (i) troca catidnica e anidnica;
(i1) ponte cationica; (iii) ponte de agua; (iv) troca de ligantes e formag¢do de complexos de
coordenagdo de esfera interna; (v) ligacdo de hidrogénio; (vi) interagdo de London; e (vii)
interagdo hidrofobica. O tipo de interacdo organo-mineral predominante também depende das
caracteristicas da matéria organica do solo (MOS) e do solo em si, tais como textura,
mineralogia, pH, potencial redox, for¢a idnica e saturagdo por bases (Barber et al., 2017; Sparks,
2019).

Dentre os processos mais importantes de formac¢ao de complexos entre a MOS e o ferro,
destacam-se os processos de adsor¢do e coprecipitacdo. A adsor¢do ¢ um fendomeno de
superficie no qual a&tomos, ions ou moléculas aderem a superficie de um sélido. A natureza das
ligagdes varia conforme as espécies quimicas envolvidas e pode ocorrer por meio de adsor¢ao
fisica (como forcas de van der Waals), adsor¢cdo quimica (como complexa¢do e quelacdo) e
interacdes eletrostaticas. Dentre esses mecanismos, a complexagdo e a quelagdo se destacam,
pois resultam em substancias mais estaveis quando comparadas a processos fisicos e
eletrostaticos (Mulholland, 2014; Sparks, 2019).

A complexacdo ocorre quando um ion metdlico ou outra substancia se liga a um grupo
doador de par de elétrons, conhecido como ligante monodentado, formando um composto
denominado complexo ou composto de coordenagdo. Nesse tipo de interacao, o par de elétrons
¢ compartilhado entre ambas as espécies quimicas, estabilizando a ligagdo. Ja na quelagao, um
cation metdlico se liga a um ligante que possui dois ou mais grupos doadores de pares de
elétrons os chamados ligantes polidentados, formando estruturas em anel de esfera interna. O
composto resultante ¢ denominado quelato, e o ligante ¢ chamado de agente quelante
(Mulholland, 2014). Esses complexos de esfera interna sao especialmente estaveis e contribuem
para a protecdo da MOS ao se associarem com oOxidos de ferro e aluminio (Cornell;
Schwertmann, 2003).

Em contraste, nos complexos de esfera externa, o metal ¢ adsorvido apenas por forcas
eletrostaticas e permanece solvatado por moléculas de dgua, mantendo-se na forma

[M(H20)s]*". Como essa interagdo ¢ relativamente fraca, o metal adsorvido pode ser facilmente
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substituido por outros cations ndo especificos, tornando esse tipo de adsor¢cao menos eficaz para
a estabilizacdo de ions metalicos € compostos organicos no solo (Mulholland, 2014).

A adsor¢ao de cations e anions nas superficies de 6xidos de ferro ocorre devido a
hidroxilagdo da superficie mineral (Mikutta et al., 2014). Dependendo do pH do ambiente, pode
ocorrer protonagdo ou desprotonacdo da superficie do sélido, o que influencia a carga e o
potencial da superficie de acordo com a concentrag¢do de ions H* na solugdo. Uma carga positiva
ou negativa excessiva na superficie do solido ¢ equilibrada por uma quantidade equivalente de
anions ou cations adsorvidos. Em pH baixo, ha adsor¢do preferencial de anions organicos e
inorganicos (como H2PO4~ e oxalato), enquanto em pH elevado ocorre a adsor¢do de cations
(Mikutta et al., 2007).

A adsorcdo de ligantes organicos na superficie mineral ¢ influenciada ndo apenas pelo
pH, mas também pela composi¢do da solucdo, estrutura das ligagdes e tipo de mineral. Em
geral, baixos valores de pH favorecem a formacao de complexos de esfera interna, que sdo mais
fortes, enquanto em pH neutro a alcalino predomina a complexacdo em esfera externa, que ¢
comparativamente mais fraca (Kleber et al., 2015; Liitzow et al., 2006). Além disso, em
solugdes de solo, altas concentracdes de matéria organica dissolvida e anions inorgéanicos
competidores, como H2PO4 e cloreto, podem reduzir significativamente a quantidade de
ligantes organicos adsorvidos (Bolanz et al., 2013).

O processo de coprecipitacao se distingue da adsor¢ao por sua dinamica de formacao.
Enquanto a adsor¢do envolve a interacdo entre minerais ja formados e a MOS, a coprecipitagao
ocorre diretamente entre ions metalicos, como Fe*' ¢ AI**, e a MOD, formando uma matriz
organo-mineral complexa (Kleber et al., 2021).

A formagao de coprecipitados entre ferro e matéria orginica inicia-se na solugdo do solo,
onde ions metalicos inorganicos, como Fe*' e AI**, interagem com a MOD, originando
complexos organometalicos. Nessa etapa, a matéria organica atua como agente nucleante,
promovendo a nucleacdo e a subsequente precipitacdo de 6xidos e hidroxidos de ferro e
aluminio (Kleber et al., 2015; Bao et al., 2022). Durante esse processo, os complexos
organometalicos evoluem para precipitados sélidos, resultando na formagdo de uma matriz
mineral estabilizada. Conforme a precipitagdo avancga, ocorre a adsor¢do secundaria de mais
matéria organica nas superficies dos minerais recém-formados, o que amplia sua incorporagao
a matriz mineral (Mikutta et al., 2014).

Esse acumulo de matéria organica frequentemente excede a capacidade méaxima de

adsorc¢ao dos 6xidos e hidréxidos, originando complexos organo-minerais robustos e estaveis
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(Mikutta; Kaiser, 2011; Kleber et al., 2021). A coprecipitagdo ¢ favorecida em ambientes com
disponibilidade de metais e alta concentracado de MOD, como ocorre em turfeiras, bem como
em solos impactados por drenagem acida de minas. Nessas condigdes, o Fe*" se acumula na
solucao do solo sob ambiente redutor, sendo rapidamente oxidado a Fe*" quando ocorre a
aeragdo (Chen; Kukkadapu; Sparks, 2015). Essa oxida¢do promove a formacdo de
coprecipitados com a matéria organica.

Em solos organicos e areas umidas ricas em carbono, o ciclo redox ferro—matéria
organica exerce papel fundamental na mobilidade e composi¢ao do carbono dissolvido (Kogel-
Knabner et al., 2010; Riedel et al., 2013; Riedel; Biester; Dittmar, 2012). Os coprecipitados
formam uma matriz organo-mineral que limita o acesso de microrganismos e enzimas a matéria
organica, oferecendo protecdo fisica e quimica contra sua decomposi¢do. Essa prote¢do ¢
essencial para a estabilizacdo de longo prazo do carbono no solo, fortalecendo o papel dos solos
como reservatorios de carbono (Liitzow et al., 2006; Mikutta; Kaiser, 2011).

A coprecipitacdo ¢ influenciada por fatores como a razao molar entre metal e carbono
(M/C), o pH da solugdo e o tipo de metal envolvido. O aumento da razdo M/C favorece as
interagdes entre metais e MOS, enquanto o pH controla tanto a solubilidade dos metais quanto
a especiacdo das reacdes. Entretanto, um pH mais elevado nem sempre implica maior
coprecipitagdo. Em pH mais 4cido, ocorre a protonacao de grupos funcionais da MOS, como
carboxilas, o que reduz sua solubilidade e facilita a formagao de coprecipitados (Kleber et al.,
2015).

A especiacdo do ferro ¢ especialmente determinante. O Fe** ¢ muito mais eficiente do
que o Fe*" na coprecipitagdo com MOD. Nierop, Jansen e Verstraten (2002) observaram que,
em pH entre 3,5 e 4,5, menos de 15% do Fe*" precipitou, mesmo na maior razdo M/C testada
(0,18), enquanto mais de 75% do Fe** foi incorporado em coprecipitados insoluveis. Vale
destacar que parte do Fe** adicionado foi reduzida a Fe?" por grupos organicos oxidaveis,
enquanto o Fe?* também pode ser parcialmente oxidado em determinadas condi¢des. Assim, a
presenca de ligantes organicos naturais pode induzir rea¢des redox que afetam o estado de
oxidacdo do ferro nos coprecipitados, influenciando diretamente sua estabilidade e a retengdo

de carbono nos solos ( Nierop; Jansen; Verstraten, 2002;Chen et al., 2014).
4.0 MATERIAIS E METODOS

4.1 Area de estudo
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A Reserva Ecoldgica do IBGE (RECOR), criada em 1975, integra o mosaico de areas
protegidas da Area de Prote¢do Ambiental (APA) do Planalto Central, no Distrito Federal.
Localiza-se a aproximadamente 35 km do centro de Brasilia, na regido centro-sul do DF
(15°56'41"S e 47°53'07"W), e possui uma area de cerca de 1.350 hectares (Ribeiro, 2011)
(Figura 3)

Figura 3:Localizacdo dos pontos amostragem de solo na reserva Reserva Ecoldgica do IBGE
(RECOR). Fonte: elaborado pelos autores.
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A reserva estd inserida na porcao sudoeste do domo estrutural de Brasilia, composto por
rochas do Grupo Paranod, com destaque para as Formagdes Ribeirdo Gama e Cristo Redentor,
constituidas principalmente por metarritmito arenoso. O relevo ¢ caracterizado por superficies
suavemente onduladas e vales de baixa declividade, com altitudes variando entre 1.100 e 1.196
metros. Nesses compartimentos mais elevados, predominam Latossolos Vermelhos e
Latossolos Vermelho-Amarelos, frequentemente recobertos por couragas lateriticas de
espessura variavel (Carvalho et al., 2018).

O geossistema das baixadas, onde foram coletadas as primeiras amostras deste estudo,
especificamente nas bordas da Vereda (pontos BS e BI- Figura 3) estd inserido na bacia do

corrego Taquara (Figura 4). Essa unidade ocupa uma area de 0,703 km?, o que corresponde a
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1,61% da area total da reserva, e ocorre de forma descontinua ao longo das margens dos vales.
As baixadas sdo caracterizadas por rampas de declive suave (entre 2% e 7%), recobertas por
depositos coluvio-aluviais holocénicos que ja passaram por processos de pedogénese. Esses
materiais, provenientes das vertentes superiores, foram depositados apds a formagdo dos vales,

integrando a evolucao morfogenética das planicies alivio-coluviais tipicas do Cerrado.

Figura 4: Localizacao dos pontos de amostragem de solo e geossistemas correspondentes na reserva
ambiental RECOM. Fonte: elaborado pelos autores
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Nessa area, predominam Latossolos Amarelos Acriférricos distroficos e profundos, com
inclusdes de Gleissolos e, pontualmente, de Plintossolos Pétricos desenvolvidos sobre
pavimentos de couraga lateritica. A atuagdo continua de processos erosivos ao longo do tempo
resultou no remanejamento desses materiais, formando solos fortemente lixiviados e de baixa
fertilidade natural (Ribeiro, 2011).

As amostras referentes ao meio e ao fundo da Vereda (pontos 3M e 4f) foram coletadas
nas subunidades geossistémicas das planicies e terracos fluviais. Essa por¢do da paisagem
abrange trechos dos corregos da Onga e do Taquara, caracterizados por vales pouco encaixados

e pela presenca de Gleissolos Haplicos neofluvissolicos, que ndo apresentam evidéncias de
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fendilhamento. Trata-se de um ambiente relativamente estavel, com baixa vulnerabilidade
natural (Ribeiro, 2011; Carvalho et al., 2018).

Contudo, a dinamica dos fluxos fluviais imprime as planicies caracteristicas peculiares
de relevo, solo e vegetacdo, promovendo distintas dindmicas ambientais ao longo desses
ambientes. A planicie fluvial permanentemente alagada ¢ composta por materiais organicos e
turfosos que deram origem a Organossolos, atualmente cobertos por Floresta-Galeria Paludosa.
Em determinados setores, observam-se cicatrizes de escoamento relacionadas a fluxos
concentrados durante o periodo de cheia. Nesses locais, espécies arbdreas adaptadas
desenvolvem raizes superficiais, o que favorece o arejamento do solo e amplia sua capacidade
respiratoria. Esses fatores tornam o ambiente instavel e com alta vulnerabilidade natural

(Mamede; Titarelli, 1999; Ribeiro, 2011; Junk, 2024).
4.2 Amostragem e coleta de dados

Na Borda da vereda (latitude: -15,93047662 a -15,93086373; longitude: -47,89853477
a-47,89942062), as amostras foram coletadas com auxilio de péa reta e subdivididas de acordo
com observagdes de campo referentes a cor e a variagao textural do perfil.

No primeiro ponto da borda superior (BS), o perfil (BS) foi subdividido em duas
camadas: a primeira (BS01), correspondente aos 13 cm superficiais do solo; e a segunda
(BS02), com aproximadamente 17 cm, referente ao sub-horizontal. No segundo ponto,
denominado borda inferior (BI), foram coletadas trés amostras: a camada superficial,
padronizada em 13 cm (BIOI); a segunda, de 11 cm (BI02); e a terceira, de 15 cm de
profundidade (BI03) (Figura 5).
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Figura 5:Divisdo de amostras, com respectivas profundidades, referente ao ponto localizado no
compartimento identificado como borda da vereda. (A) Divisdo das amostras no ponto 1 — Borda Superior (BS),
com as camadas BS01 (0—13 cm) e BS02 (13-30 cm). (B) Divisdo. Fonte: Elaborado pelos autores

No Meio da vereda (latitude: -15,93117872; longitude: -47,90004749), as amostras
foram coletadas com pa reta, sendo o perfil subdividido conforme variagdes de cor, redugdo e
remocdo de matéria orginica e ferro observadas em campo (Figura 6). Foram obtidas quatro
amostras: a primeira (MO1), correspondente aos 13 cm superficiais; a segunda (M02), de
transicao, com cerca de 10 cm; a terceira (M03), de 15 cm, onde ja se verificava influéncia do
lencgol freatico; e a quarta (M04), de 20 cm, coletada na zona redutora, caracterizada pela

presenga de mosqueados e pela remogao de matéria organica.
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Figura 6. Divisdo de amostras, com respectivas profundidades, referente ao ponto localizado no
compartimento identificado como meio da vereda. (A) divisdo das amostras até 40 cm de profundidade e (B)
amostra representativa da profundidade de 40 a 60 cm sem influéncia da matéria organica no Ponto 3 — Meio

(M) e (C) Detalhe da formagao de mosqueado referente a processos de redugdo e mobilizagdo de ferro. Fonte:
Elaborado pelos autores

No Fundo da vereda (latitude: -15,93166471; longitude: -47,90111793), a coleta foi
realizada com trado russo, apropriado para amostras organicas (Figura 7). O perfil, classificado
como Organossolo, atingiu 150 cm de profundidade e foi subdividido em sete amostras. A
primeira (FO1), de 8 cm, foi coletada acima da lamina d’4gua. A amostra F02, de 20 cm,
encontrava-se parcialmente na zona oxigenada e parcialmente na zona saturada. As amostras
subsequentes (FO3-F07) foram coletadas em profundidades sucessivas padronizadas até o

limite inferior do perfil.
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Figura 7:Amostragem referente ao ponto localizado no fundo da vereda (Organossolo) (Ponto 4)
(A)Amostra superior (0-50cm); (B) Amostra referente ao meio do perfil (50-100cm); (C) terceiro perfil com uma
mudanga na cor da matriz do solo. Fonte: elaborado pelos autores
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A campanha de coleta de solos foi realizada em abril de 2024, apos o periodo chuvoso
caracteristico do Distrito Federal , na Reserva Ecologica do IBGE (RECOR). A estratégia de
amostragem seguiu a metodologia proposta por Augustin, Melo e Aranha (2009), com
adaptag0es especificas para avaliar a variagdo da interagdo entre carbono e ferro nos diferentes
tipos de solos presentes em ambientes de Vereda.

As amostras foram coletadas ao longo de um transecto estabelecido em uma Vereda
tubular, abrangendo trés compartimentos principais da paisagem: borda, meio e fundo. A borda
foi subdividida em duas zonas, superior (BS) e inferior (BI), ambas caracterizadas por solos
minerais (Latossolos), com influéncia reduzida do lencol fredtico e menor acimulo de carbono
organico.

A divisao das amostras em cada ponto de coleta foi realizada com base em variagdes
visuais na colorac¢ao das amostras superficiais mais escuras, indicativas de maior teor de matéria
organica até camadas mais profundas, onde essa influéncia se torna menos evidente. Essa

metodologia foi aplicada nos pontos de BS, Bl ¢ M.
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No fundo, além da interagdo entre materiais organicos e minerais, considerou-se a
posicao do lencol fredtico como critério adicional para amostragem. Nessa area, os solos foram
coletados acima do nivel freatico, em camadas com menor umidade, a fim de garantir maior
controle sobre os processos redox durante a analise.

As amostras foram acondicionadas em caixas térmicas, visando a preservacao de suas
caracteristicas fisicas e quimicas. Esse procedimento teve como objetivo evitar a oxigenagao
dos solos hidromorficos durante o transporte, minimizando alteragdes nas formas de ferro
presentes. Além disso, buscou-se manter a estrutura do perfil e a integridade de microambientes
essenciais a atividade de microrganismos decompositores (Ginn et al., 2014).

No Laboratorio de Geoquimica (LAGEQ) da Universidade de Brasilia, parte das
amostras foi transferida para tubos Falcon de 50 mL e submetida a liofilizagao por 24 horas no
Instituto de Quimica (IQ/UnB), no Grupo de Automacao, Quimiometria € Quimica Ambiental
(AQQA). Antes da realizacdo das extragdes sequenciais, as amostras também foram
congeladas, com o objetivo de preservar a especiagdo do ferro em condigdes o mais proximas

possivel das encontradas in situ (Fisher et al., 2021).
4.3 Geoquimica total e analise granulométrica

A concentracao de silicio (Si) foi obtida por fusdo com metaborato de litio a 1000 °C,
seguindo-se dissolucdo da pastilha resultante em HNOs 10% (v/v) procedimento padrao
amplamente utilizado para quantificacdo de Si em solos e tecidos vegetais.A determinagdo dos
metais nas amostras de solo foi realizada por meio de digestdo acida. Cerca de 100 mg de solo
moido foram pesados em reatores de Teflon (Savillex®) e submetidos a um protocolo de
digestdo em quatro etapas sucessivas de 24 horas cada, a 130 °C, com evaporacao completa
entre as etapas, usando as seguintes solugdes: As amostras foram submetidas a digestdo acida
utilizando 4cidos ultrapuros (Merck, previamente destilados), empregando misturas de HF
(40%, v/v) e HNOs (65%, v/v) na propor¢ao 5:2 mL; HCI (6 M, v/v) e HNOs (65%, v/v) na
propor¢ao 3:1 mL; HNOs e H20:2 (35%, v/v) na propor¢do 2:1 mL; e, para redissolucao do
solido remanescente, 10 mL de HCI (2 M, v/v), seguida de centrifugacdo para remocao de
residuos insoluveis.

Para os Organossolos, devido a complexidade da matriz organica e a limitagdo dos
blocos digestores convencionais, utilizou-se um forno de micro-ondas (Anton Paar Multiwave
5000). O protocolo empregado foi uma adaptacdo de métodos especificos para compostos

organicos, com a seguinte composi¢ao: 9 mL de HNOs (65%, v/v), 3 mL de HCI (6 M, v/v), 2,5
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mL de HF (40%, v/v), 1 mL de H20: (35%, v/v) e 2 mL de 4gua destilada. A presenca de HF
foi essencial para a digestdo completa dos silicatos.

O programa de digestdo consistiu em aquecimento linear até 180 °C, mantido por 60
minutos, totalizando um tempo de digestdo de 60 minutos. Apos essa etapa e a subsequente
evaporagao total do material, realizou-se uma segunda digestdo com 3 mL de HNOs (65%, v/v)
e 2 mL de H20: (35%, v/v). Finalmente, as amostras foram evaporadas e redissolvidas em HNOs
ultrapuro a 10% (v/v) antes da andlise por espectrometria de emissdo Optica com plasma
induzido (ICP-OES 5100, Agilent, EUA), realizada no LAGEQ.

A granulometria das amostras foi determinada utilizando o equipamento Bettersize ST,
que opera por difracdo a laser. Um feixe monocromatico de luz (A = 0,63 um) produzido por
laser de He-Ne ¢ difratado pelas particulas em suspensdo, gerando um padrao de difracdo. Este
padrao ¢ capturado por 32 detectores de silicio, amplificado e interpretado por computador para
determinar o tamanho das particulas.

Para a preparagdo das amostras, foram pesados 10 g de solo, previamente peneirado em
malha de 2 mm. A fragdo mineral foi obtida apds a remog¢ao da matéria organica com perdxido
de hidrogénio (H202, 0,5 mol L™"). O tratamento consistiu na adi¢do de 0,5 mL da soluc¢do duas
vezes ao dia, durante dez dias, em banho-maria aquecido, até a completa oxidacdo da matéria
organica. Em seguida, foi realizada a dispersao com 6 mg de pirofosfato de s6dio (NasP-0O-) e
posterior tratamento em banho ultrassonico por 1 h a 50 W. As analises granulométricas foram
conduzidas em equipamento Bettersize ST, que opera por difra¢do a laser (A = 0,63 pm), sendo

as leituras realizadas em duplicata, com obscuridade entre 10 e 15%.
4.4 Extraciio quimica sequencial

A extracao sequencial dos 6xidos de ferro e de outros elementos presentes nas diferentes
fragdes do solo, incluindo aluminio, foi realizada com base em metodologias adaptadas de
protocolos amplamente utilizados na literatura. Esse procedimento permite avaliar a
distribuicao de Fe e Al entre fragdes mais cristalinas e pouco cristalinas, bem como identificar
sua associagdo com a matéria organica, areia e silte.

O método empregado consistiu em quatro etapas. A primeira utilizou 4gua ultrapura para
solubilizar metais e matéria orginica facilmente removiveis, conforme proposto por Yang,
Ohno e Singh (2024). As etapas subsequentes seguiram o protocolo de Heckman, Lawrence e
Harden (2018): a segunda etapa empregou pirofosfato de sodio (NasP20-) para extrair ferro e

aluminio em complexos organicos, promovendo a dispersao das particulas a pH ~10; a terceira
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etapa utilizou hidroxilamina cloridratada (NH2OH-HCI) para reduzir 6xidos de ferro pouco
cristalinos em pH ~2; e a quarta etapa consistiu no uso de ditionito de s6dio (Na:S204) e &cido
cloridrico (HCI), com adaptacdes baseadas no método de Wagai e Mayer (2007), incluindo
aumento das concentracdes de Na.S:0. e HCI, visando a remocao de 6xidos cristalinos.

As extragdes foram realizadas em dois blocos. No primeiro, a massa das amostras foi
mantida constante entre cada etapa, e os extratos filtrados em filtro de seringa de 0,45 um. No
segundo bloco, as extragdes foram conduzidas sob as mesmas condigdes, porém removendo-se
aproximadamente 150 mg de amostra entre cada etapa, com o objetivo de determinar o carbono
organico (CO) diretamente na fragdo sélida e de acompanhar a dissolugdo das fragdes minerais
por difragdo de raios X (DRX), conforme sugerido por Heckman et al. (2018), que indicam
maior confiabilidade na determinacdo do CO em amostras solidas. A sequéncia de extragao

utilizada est4 esquematizada na Figura 8.

Figura 8:Esquema da sequéncia de extragdo de ferro e aluminio em diferentes fragdes do solo,
incluindo etapas para determinagdo do carbono organico e analise mineraldgica por DRX. Fonte: elaborado pelos

autores
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4.4.1 Mineralogia e refinamento Rietveld

A composi¢ao mineralogica das amostras foi determinada por difracdo de raios X
(DRX), tanto na amostra total moida quanto na fragao argila, esta tiltima separada por dispersao
quimica com pirofosfato de s6dio 0,1 mol L™'. As andlises foram realizadas em um difratometro
Rigaku® Ultima IV, equipado com radiagio Cu-Ka (A = 1,5406 A), com filtro de niquel e
monocromador de grafite. Os difratogramas foram obtidos no intervalo de 2° a 80° 26, com

velocidade de varredura de 2° min!, passo de 0,02° e tempo de contagem de 1 s por passo.
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O refinamento Rietveld foi realizado utilizando padrdes internos de silicio e padrdes
CIF dos minerais obtidos pelo software Match 4. A fungao de refinamento utilizada foi a fungao
3, que incorpora 18 coeficientes (U, V, W, X, Y, Ts, As, P, Ss, Ye, Xe, Xs, y11, y22, y33, y12,
v13 e y23) para ajustar perfis assimétricos. No software GSAS, esses coeficientes sdo
denominados como 'GU', 'GV', 'GW', 'LX', 'LY", 'trns', 'asym', 'shft', 'GP, 'stec', 'ptec', 'sfec’,
T11','L22', 'L33", "L12', 'L13' e 'L23". O refinamento foi realizado até que os valores de chi? e
os parametros de rede se estabilizassem. Coeficientes como 'GU', 'GV', e 'GW' estdo
relacionados a amplitude e intensidade dos picos, enquanto os demais descrevem
deslocamentos, defeitos e cristalinidade das amostras (Larson; Dreele, 2004).

O tamanho dos cristais foi calculado utilizando a equacdo de Scherrer (Equacao 3), dada
por:

_18000)(1()(/1
Ps = T X Lx

3)
Considerando K como a constante de Scherrer, A o comprimento de onda da radiacdo e
Lx como a cristalinidade do mineral na amostra. Os resultados obtidos pelo refinamento estao
apresentados no Apéndice 2.
Além disso, os resultados de refinamento fornecem a quantificagdo de cada fase mineral
nas amostras de DRX. Esses dados foram combinados com os resultados geoquimicos totais

para descrever a formagdo e dissolu¢do dos minerais nas amostras, por meio do indice de

intemperismo (Ki) e (Kr) dado pelas equagdes (4 € 5):

i — Si0z @
AL 0,

. Si0, )
AL, 0, + Fe, 05

Esse indice ¢ amplamente utilizado na literatura para caracterizar a lixiviacao de silicio

e o enriquecimento de aluminio nos solos ( Kirsten, 2021; Santos, 2018).

4.4.2 Carbono organico total e extraido

As analises de carbono organico total (TOC) e nitrogénio total foram realizadas nas
amostras coletadas por meio de combustdo a seco, utilizando um analisador elementar LECO®

CHNS/O, modelo TruSpec Micro. Os gases gerados durante a combustao foram quantificados
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por deteccao no infravermelho no Laboratério Integrado de Pesquisas Multiusudrio dos Vales
do Jequitinhonha e Mucuri da Universidade Federal dos Vales do Jequitinhonha e Mucuri
(LIPEMVALE/UFVIM). A calibragdo do equipamento foi realizada com dois materiais de
referéncia de composi¢ao conhecida: solo (C = 2,35%; N = 0,183%; S = 0,028%) ¢ folha de
orquidea (C = 50,40%; H = 6,22%; N = 2,28%; S = 0,156%).

O calculo da quantidade de carbono organico (CO) extraido em cada etapa da extragdo
sequencial foi realizado com base nas concentragdes de CO medidas antes e apoOs cada extracgao.
A quantidade extraida foi determinada pela diferenca entre a concentragdo de carbono nas

amostras antes (Cinicial) e apos (Cfinal) cada etapa, conforme a seguinte equacao 6:

Cextraido: Cinical— Cfinal (6)

Para o célculo da relacdo C/M (carbono/metal) nas amostras, foi utilizada a razdo molar
entre a quantidade de carbono e ferro extraidos em cada etapa da extragdo sequencial. A razao

foi calculada conforme a equacao abaixo (7):

C OC;Extrgido 7
~ ~ _ Massa Molar do Carbono
Razao molar Fo = Fe Extraido ()
Massa Molar do Fe

Onde 0 OCexmido € a concentragdo de CO extraido em cada etapa de extragdo; Feextraido
corresponde ao ferro extraido na mesma fragao; "massa molar do C" corresponde a massa molar
do carbono = 14 g mol!; e a "massa molar do Fe" corresponde a massa atomica do ferro = 56

g mol .

4.5 Validagoes analiticas

A validagdo analitica da metodologia foi conduzida com base nas recomendagdes do
Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO), conforme o documento
DOQ-CGCRE-008 (2016), direcionado as analises quimicas em matrizes geologicas. As figuras
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de mérito avaliadas incluiram seletividade, faixa linear de trabalho, repetibilidade, limite de
detecgdo, controle de brancos analiticos e recuperagdo do material de referéncia certificado.

A seletividade, entendida como a capacidade de detectar o analito na presenga de
possiveis interferentes da matriz, foi um critério essencial devido a complexidade quimica dos
solos estudados. Para sua verificagdo, empregou-se um material de referéncia certificado (solo
2711a — Montana II Soil), com avaliagdo da recuperacdo dos elementos em cada etapa da
extracao sequencial.

A faixa linear de trabalho foi estabelecida a partir da construgdo de curvas de calibragao
por regressao linear simples, precedida pela aplicagdo do teste de Grubbs para a identifica¢ao
de valores discrepantes (outliers) e do teste de homocedasticidade, que avaliou a constancia da
variancia dos residuos e a repetibilidade da curva. As curvas foram elaboradas com cinco
concentragdes distintas, cada uma analisada em cinco repeti¢oes.

A repetibilidade (RPT) foi determinada por meio de leituras repetidas dos padrdes da
curva de calibracdao e do material de referéncia, sendo expressa em termos de desvio padrao
relativo (DPR ou RSD, em %), como medida da precisdo analitica.

O limite de detec¢ao (LD) foi calculado com base nos parametros da curva de
calibragdo, utilizando a equagdo LD = 3,3 X s/S, em que s representa o desvio padrdo de 10
leituras do branco e S corresponde ao coeficiente angular da curva analitica.

Os brancos analiticos foram determinados de acordo com as recomendagdes propostas
por Rauret et al. (2000), sendo considerados os reagentes, os recipientes € os procedimentos
utilizados. Os valores de branco real das digestdes acida (em frascos Savillex) e por micro-
ondas estdo apresentados na Tabela 1. A Tabela 2 apresenta os percentuais de recuperagao dos
elementos no material de referéncia certificado utilizado para validagao.

Tabela 1:Parametros analiticos e resultados da digestdo acida convencional e por micro-ondas para elementos

selecionados em amostras de solo, com destaque para os limites de detec¢do (LD), brancos de digestdo, intervalo
de concentracdo na curva (FLT).

Tipo de digestdo acida

) N B

Linha Resolugdo LD do Branco . FLT RPT

Elemento . micro-

Convencional
ondas
nm pug L --—-mg L'~ RSD %
Si 251,611 — 2 <LD <LD 0,48 — 16,26 —

Fe 259,94 - 9 28,9 13120 0,20 —39,10 2,01
Mn 257,61 9,75 2 <LD <LD 0,01 -11,90 8,46
Ca 315,887 - 10 8,7 10,7 0,01-32,70 423
Al 396,152 - 2 <LD <LD 0,01 —49,30 3,39
Ti 334,941 - 2 <LD <LD 0,01 —12,50 1,09

Linhas: faixa de leitura em nm do elemento no equipamento; LD: limite detectavel do elemento na curva analitica;
Branco da digestao acida: Brancos dos ataques triacidos feitos no bloco digestor; Branco da digestao micro-
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ondas: Brancos dos ataques acidos feitos no equipamento Anton Paar-Multiwave 5000; FLT: Faixa Linear de
Trabalho; RPT: Repetibilidade.

Tabela 2:Valores Certificados do padrdo de solo (2711a) Montana Soil e sua recuperagao em %.

C tracs ‘di Valor certificado 2711a R

Elemento oncentragao media Montana Soil ec.
pgg! --%o--

Fe 2,85+0,05 2,82 +0,04 101

Mn 642 £2,10 675+ 18,00 95

Ca 2,402 + 0,039 2,42 +0,06 99

Al 6,62+ 0,15 6,72 £ 0,06 99

Ti 0,312 + 0,006 0,317 £0,00 98

Zn 408 + 2,60 414+ 11,00 99

Concentracio média: Concentra¢des medias das digestdes do padréo (2711%) Montana Soil; Valor Certificado:
Valores certificados do padrao (2711a); Rec.:Recuperacao da digestdo, sendo uma razdo entre os valores obtidos
das analises e os valores certificados.

4.6 Analises estatisticas

Os dados foram analisados utilizando o software Jamovi (versao 2.62.6). Inicialmente,
verificou-se a normalidade para os dados de (CO), (Fe) e (Al) para cada um dos extratores
utilizados (pirofosfato, hidroxilamina, ditionito e agua), por meio do teste de Shapiro-Wilk.
Considerando um nivel de significancia de 5 % (p < 0,05). Para comparar os teores de CO, Fe
e Al entre os diferentes extratores e solos, foi empregado o teste de Kruskal-Wallis, seguido
pelo teste post-hoc de Dunn com corre¢do de Bonferroni para comparagdes multiplas. O nivel
de significancia adotado foi de 5% (p < 0,05).

A Analise de Componentes Principais (PCA) foi usada com o objetivo de identificar
padrdes multivariados nos atributos fisico-quimicos e nos teores de ferro e aluminio extraidos
nas diferentes amostras de solo. A anélise foi conduzida no software OriginPro®, utilizando a
matriz de correlagdo padronizada, de modo a eliminar o efeito das diferentes unidades de
medida entre as varidveis. Foram incluidas na anélise as seguintes varidveis: Fep (ferro total
extraido com Dithionito), Feun (ferro extraido com hidroxilamina), Fepp (ferro extraido com
pirofosfato de so6dio), Alp¢ (aluminio extraido com Dithionito), Algn (aluminio extraido com
hidroxilamina), Alpp (aluminio extraido com pirofosfato de s6dio), pH em H20 e em CaCl; nas

amostras de solo Organico, TOC (carbono organico total) e umidade gravimétrica.
5.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Mineralogia dos compartimentos da Vereda
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A distribui¢do e a composicdo mineraldgica dos solos ao longo da Vereda refletem
diretamente os processos pedogenéticos condicionados pela posicdo topografica e pelo
gradiente hidrologico da paisagem. A mineralogia observada nos diferentes perfis esta
intimamente relacionada a localizagdo de cada amostra na toposequéncia desde as areas mais
altas, bem drenadas e oxidadas da borda, até as por¢des mais rebaixadas, saturadas e com
maiores indicios de reducdao no fundo da Vereda. Essa organizacdo espacial influencia o grau
de intemperismo, a estabilidade dos minerais secundarios e¢ a dindmica dos 6xidos de ferro e
aluminio, conferindo caracteristicas distintas aos solos ao longo do gradiente. A figura 5

apresenta a toposequéncia amostrada, evidenciando a posi¢ao relativa dos perfis analisados.

Figura 9: Toposequéncia dos perfis de solo descritos e amostrados na Vereda: P1 (Borda Superior), P2 (Borda
Inferior), P3 (Meio), P4 (Fundo) Fonte: Elaborado pelos autores
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Os solos da borda da Vereda apresentam caracteristicas mineraldgicas € morfologicas
compativeis com Latossolos profundos, altamente intemperizados e com elevados teores de
ferro total (Ribeiro, 2011; Santos et al., 2018). A mineralogia observada reflete processos
pedogenéticos tipicos de ambientes submetidos a forte lixiviagdo, com predominancia de

minerais estaveis, como gibbsita (Gbs), caulinita (KIn), quartzo (Qz) e goethita (Gth), além de
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rutilo (Rt) e tragos de vermiculita (Vrm), esta tltima representando menos de 3% do volume

total (Furian et al., 2002) (Figura 10).

Figura 10: Mineralogia das amostras totais coletadas nos solos dos compartimentos da Vereda: A)
Borda Superior (BS); B) Borda Inferior (BI); C) Meio (M); D) Fundo (F). A analise da fracdo argila foi realizada,
mas ndo ¢ apresentada nesta figura. Fonte: Elaborado pelos autores
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As zonas do meio e do fundo da Vereda estdo inseridas em ambientes hidromorficos,
associados aos geossistemas de planicies e terragos fluviais. Esses ambientes sdo caracterizados
por condigdes periddicas de saturacao hidrica e pH mais acido, fatores que exercem forte
influéncia sobre os processos pedogenéticos € a mineralogia do solo (Jackson, 2015).

A mineralogia dessas zonas revela a presenga de minerais tipicos de ambientes
altamente intemperizados e submetidos a intensa lixiviagdo, como (Gbs), ( Kln) e (Qz), além
de (Rt) em algumas amostras, e tracos de (Vrm). Na amostra mais profunda do meio da Vereda

(MO04), foram ainda identificados vestigios de muscovita, possivelmente remanescentes do
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intemperismo de micas presentes no material de origem. A ocorréncia de vermiculita na
toposequéncia, ainda que em pequenas quantidades, ¢ interpretada como remanescente da
transformagao de minerais primarios, especialmente micas, a partir do intemperismo da rocha
matriz (Melo; Alleoni, 2019).

Destaca-se, entretanto, a auséncia de goethita em sua forma cristalina, mineral
amplamente distribuido em solos tropicais. Essa auséncia pode ser atribuida as condigdes
redutoras promovidas pela saturacao hidrica, que favorecem a dissolucao dos 6xidos de ferro e
dificultam sua cristalizacdo. Nessas condi¢des, predominam formas amorfas ou de baixa
cristalinidade, como ferridrita ou nanoparticulas de goethita mal ordenada, cuja detec¢do por
difracdo de raios X (DRX) ¢ limitada devido ao baixo grau de ordem estrutural conforme
reportado em estudos anteriores (Cornell; Schwertmann, 2003; Han; Kim; Ro, 2020).

Observou-se uma diferenga marcante no grau de cristalinidade das goethitas entre os
dois perfis analisados. As amostras do perfil BS apresentaram maiores tamanhos de cristal
(cerca de 37 nm), indicando maior grau de ordem cristalina, enquanto as do perfil BI exibiram
menores tamanhos (8, 10 e 31 nm), refletindo goethita menos cristalinas (Cornell;
Schwertmann, 2003). Essa diferenca sugere condi¢des pedogenéticas mais intensas no perfil
BI, com maior interferéncia de fatores como acumulo de matéria organica, flutuacio no regime
redox e maior atividade biogeoquimica. A cristalinidade e quantidade dos minerais nas amostras
de DRX apo6s o refinamento sdo apresentados na tabela 3.

Tabela 3: Mineralogia das amostras totais de solo da Vereda. Letras: compartimentos (BS: Borda
Superior; BI: Borda Inferior; M: Meio; F: Fundo)

Am. Porcentagem dos minerais Tamanho das Particulas
% nm

Gbs Gth Kin Qz Vrm Gbs Gth Kin Qz Vrm
BSO01 47 16 25 12 3 150 36 25 N.a N.a
BS02 50 17 20 13 0 157 38 29 1723 n,a
BIO1 38 24 27 10 3 88 8 17 378 70
BI02 39 24 25 10 2 92 10 20 703 70
BIO3 43 23 25 7 3 133 32 31 787 73
MOl 21 N.a 75 3 5 10 N.a 2 1135 12
MO02 27 N.a 62 10 1 48 N.a 5 2648 15
MO03 32 N.a 56 8 4 87 N.a 4 646 2
Mo04 65 N.a 24 9 3 207 N.a 28 845 7
FO1 32 N.a 59 9 N.a 10 N.a 24 264 N.a
F02 23 N.a 69 8 N.a 77 N.a 9 N.a N.a
F03 21 N.a 72 6 N.a 80 N.a 10 576 N.a
Fo4 18 N.a 77 5 N.a 82 N.a 9 1947 N.a
FO5 15 N.a 78 7 N.a 89 N.a 8 114 N.a
Fo6 11 N.a 82 7 N.a 44 N.a 5 181 N.a

33



F07 40 N.a 56 2 5 135 N.a 18 95 5
Legenda: Gbs: gibbsita; Gth: goethita; Kln: caulinita; Qz: quartzo; Vrm: vermiculita

A evolucido mineraldgica ao longo dos perfis da borda e do meio da Vereda reflete
claramente o avango dos processos de intemperismo. Entre os minerais do grupo dos hidréxidos
e oxi-hidroxidos de aluminio, a gibbsita (Al(OH)3) € o mineral mais comum em solos altamente
intemperizados, tipica de ambientes submetidos a elevada pluviosidade e drenagem livre
(Furian et al., 2002; Melo; Alleoni, 2019). Nessas condi¢des, a dissolucao intensa de silica a
partir da decomposicao de aluminossilicatos (dessilicagdo extrema) favorece a neoformagao de
hidréxidos de aluminio. No entanto, na maior parte das amostras do meio da Vereda, a
mineralogia ¢ dominada pela caulinita, evidenciando um balangco em que a silica liberada
durante o intemperismo permanece suficiente para manter a estrutura de filossilicatos, sem
evoluir totalmente para a formacao de gibbsita.

Por outro lado, esse padrdao ndo se repete no Organossolo do fundo da Vereda, onde a
dindmica mineraldgica ¢ fortemente influenciada pela presenca de matéria organica. A elevada
concentragdo de carbono organico interage com o aluminio em solu¢do, formando complexos
organo-Al que modificam as trajetdrias de cristalizacdo. Essas interagdes atuam de duas formas:
(1) favorecem a nucleagdo da caulinita sobre superficies organicas e minerais preexistentes
(Hem; Lind, 1974), mantendo sua estabilidade mesmo em condi¢cdes que tenderiam a
dessilicagdo extrema; e (ii) inibem a polimerizagdao dos hidroxidos de aluminio, retardando a
formag¢do de fases mais cristalinas, como a gibbsita (Xu et al., 2010). Em outras palavras, a
matéria organica funciona como um agente controlador da mineralogia secundaria,
estabilizando a caulinita e suprimindo a neoformacao de gibbsita.

A excegdo observada na amostra FO7, coletada a 150 cm de profundidade, reflete
justamente a reducdo acentuada do teor de carbono organico nesse horizonte mais mineral do
perfil. Com menor disponibilidade de matéria organica para complexar o aluminio, diminui o
efeito inibidor sobre a cristalizagdo, permitindo a tendéncia de evolugdo mineraldgica em
direcdao a formagao de fases mais cristalinas, como a gibbsita. Esse comportamento explica a
diferenca mineralogica entre os horizontes superficiais ricos em MO e os mais profundos, onde

o ambiente passa a se assemelhar ao de solos minerais altamente intemperizados.

5.2 Geoquimica das amostras da toposequéncia da Vereda
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As amostras da borda da Vereda apresentaram caracteristicas mineraldgicas condizentes
com os geossistemas da regido, sendo classificadas como Latossolos, altamente intemperizados
e com elevados teores de ferro. A medida que se avanga em diregdo ao meio da Vereda, observa-
se o aumento da influéncia do lencol freatico, com evidéncias de gleizagao em subsuperficie a
partir de 50 cm de profundidade, indicando ambientes com hidromorfismo mais pronunciado e
presenca de Gleissolos. Essa zona intermediaria apresenta acimulo expressivo de carbono
organico nos horizontes superficiais, revelando condi¢des com saturacao hidrica intermitente,
mas favoradveis a preservagao da matéria organica.

No fundo da Vereda, as condi¢des redutoras tornam-se mais intensas € permanentes,
com a elevagdo da lamina freatica e presenca de saturagdo quase constante. Nessa por¢ao,
predominam Organossolos formados pela acumulagdo de materiais organicos em ambientes
anoxicos, resultado direto do processo de paludizacao.

A caracterizagdo geoquimica das amostras de solo ao longo da toposequéncia evidencia
variagOes significativas nos teores de ferro (Fe), aluminio (Al), silica (Si), carbono organico
(CO) e pH, refletindo distintos graus de intemperismo, intensidade do hidromorfismo e padrdes
de acimulo de matéria orgénica. Essas variacdes acompanham o gradiente hidrologico da
paisagem, o qual influencia diretamente a dinamica geoquimica dos elementos, especialmente
no que se refere a mobilidade do ferro e a estabilizagdo do carbono organico.

Os atributos fisicos e quimicos das amostras de solo da toposequéncia da Vereda sdo
apresentados na Tabela 4. Observa-se um incremento progressivo da umidade gravimétrica no
sentido da borda para o fundo da Vereda, com valores médios entre 27% e 47% nas posi¢des de
borda (BS e BI) e meio (M), alcangando mais de 70% nos solos do fundo da Vereda e chegando
a 86% nos perfis mais saturados (Fundo). O acimulo de matéria organica acompanha esse
gradiente hidrico e redox. Os teores de CO sao significativamente mais elevados nos solos do
fundo da Vereda, atingindo até 412,8 g kg™' na amostra F0O5, caracterizando um ambiente
altamente organico. Nas bordas, os valores sdao substancialmente inferiores, variando entre 56
e 135 g kg'. J4 no meio, os teores oscilam entre 18 e 208 g kg™', refletindo ambientes de
transi¢do, com acumulo expressivo de carbono, embora menos intenso que nas areas mais
saturadas. As médias apresentadas na Tabela 4 estio acompanhadas de dois desvios-padrao

(£2SD), representando aproximadamente 95% da variacdo dos dados.
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Tabela 4:Propriedades quimicas e fisicas e concentrag@o dos principais elementos da Vereda da reserva, Reserva Ecoldgica do IBGE (RECOR)

Prof. pH Um. Fe Al Ti Si Ki Kr CO N C/N Granulometria
Am. . _1 _1 Argila  Silie  Arcia
--cm-- HO CaCl I gkg - e gkg --—--- (%) (%) (%)
BSOl 013 60  nd 27,5 84:0,1 162+0,1 11203 87,1 0,61 044 6735 402 1674 36,6 475 16,0
BSO2 1330 58  nd 33,4 96£0,2  1879:0,1  12+0,5 93,6 0,57 041 5696 291 19,58 52,7 45,1 2.3
BIOI 013 52  nd 472 50£6,2  154:184 1016 1248 098 0,76 13542 9,68 1399 23,1 613 15,7
BIO2 1327 55  nd 45,5 49428 176£74 12406 1192 0,78 0,64 9311 426 2184 56,1 41,9 2,0
BIO3 2742 59  nd 42,0 60+3,0 195+62 1308 1161 0,69 0,55 4411 3,12 1416 74,8 249 0,3
MOl 0-13 48 413 62,1 20£1,8  107+10,1  8+0,7 1432 1,58 139 2081 1595 13 30,2 53,7 16,1
M02 1323 52 453 56,6 24+1,0 141274 12406 1437 1,18 1,05 1526 117 13 18,1 573 24,6
MO03 2340 54 465 46,5 27+0,2 177494 1507 1363 0,90 0,80 8980 7,09 12,7 432 383 18,5
MO04 4060 55 481 41,0 14£22  221%142 15209 1175 0,62 059 1830 1,02 17.8 60,9 36,5 2,7
FOl 0-8 53 37 773 10+0,1 22442 1202 1605 883 641 3192 221 14,5 15,6 63,6 20,8
FO2 828 53 38 81.8 4,6+0,3 47439 2514 1222 3,06 285 3834 222 17,3 16,2 56,5 274
FO3  28-50 47 39 86,5 2,740,2 50£22  27+0,1 815 1,80 173 4066 162 252 17,3 50,7 31,9
FO4 5075 50 34 87.8  2,010,0  48+4,0 1,840,1 1003 246 238 4094 146 28,1 8,2 415 50,4
FO5  75-100 52 37 76,0 2,140,2 54872 25803 90,1 2,02 195 4128 119 34,8 10,5 36,6 53,0
FO6  100-125 53 3,5 73,7 2,340,6 53£42 34403 1067 240 230 3943 111 35,7 5,7 22,9 71,7
FO7  125-150 52 40 75,1 6,240,1 137432 84+03 859 0,71 069 2647 7,7 343 15,5 40,8 43,7

Legenda: Prof: profundidade coletada; Um: umidade gravimétrica; Argila (< 2 p m); Silte ( 2- 50 p m); Areia: ( 50- 2000 p m); Ki=Si0,/Al,03; Kr= Si0,/Al,03 + Fe,0s;
n.d: ndo determinado.
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Ao longo da toposequéncia da Vereda, os teores de carbono organico (CO) e nitrogénio
(N) sdo mais elevados nos horizontes superficiais, diminuindo progressivamente em
profundidade. A razdao C/N, entretanto, tende a aumentar nas camadas mais profundas,
refletindo o maior grau de humificagdo da matéria organica acumulada nessas posi¢oes. Esse
padrdo estd associado a dinamica tipica de ambientes saturados, nos quais a atividade
microbiana ¢ limitada pela menor disponibilidade de oxigénio, favorecendo a preservagao e o
acumulo de compostos organicos estaveis (Oades, 1988; Paul, 2006).

Nas amostras do meio da toposequéncia, os valores intermedidrios de C/N sugerem um
grau moderado de humificagdo, possivelmente influenciado pela alternancia entre periodos de
saturagdo e aeracao, que favorece tanto a decomposicao quanto a estabilizacdo do carbono por
minerais de Fe (Kappler et al., 2021; Chen et al., 2020). No fundo da Vereda, observa-se a
predominancia de matéria organica mais humificada nas camadas profundas, evidenciada pelos
altos valores de C/N, enquanto nos horizontes superficiais, mais oxigenados, a matéria organica
apresenta menor grau de humificagao.

Os indices de intemperismo (Ki e Kr) acompanham de forma clara o gradiente
hidromorfico da toposequéncia. Nos perfis localizados nas bordas (BS e BI), os valores desses
indices sdo relativamente baixos, com Ki variando entre 0,57 ¢ 0,98 e Kr entre 0,41 e 0,76,
refletindo a predominéncia de materiais altamente intemperizados, ricos em 6xidos de Fe e Al
e pobres em silica residual, conforme descrito por Becquer et al. (2001).

Nas amostras do fundo da Vereda (FO1 a F06), observa-se um aumento expressivo nos
valores desses indices, atingindo no horizonte superficial do perfil FO1 um Ki de 8,83 e Kr de
6,41. Esses resultados indicam a remocao relativa de ferro possivelmente por processos
redutivos, bem como o acumulo relativo de silica, transportada das por¢des mais elevadas da
Vereda em dire¢ao as areas mais baixas.

Essa tendéncia ¢ corroborada pela redugdo dos teores de ferro ao longo da
toposequéncia. Os valores médios de Fe total sdo mais elevados nas bordas, como observado
no perfil BS (média e desvio padrao = 89,9 + 6,03 g kg™), e diminuem gradualmente em dire¢ao
ao fundo, onde se registram os menores teores no perfil F04 (média e desvio padrao = 4,34 +
2,82 g kg'), correspondendo a uma reducdo de aproximadamente 90% (Tabela 4). Essa
diminuigdo esta associada a transformagdo do Fe** (forma insoluvel) em Fe** (forma soluvel)
sob condig¢des redutoras, processo que favorece a mobilizagdo e possivel exportagdo do ferro
do sistema (Cornell & Schwertmann, 2003). A literatura corrobora esse padrao de redistribui¢ao

do ferro em ambientes umidos. Segundo Reddy, DeLaune e Inglett (2022) e Roden e Wetzel
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(2002), os 6xidos de ferro tendem a se acumular nas camadas aerdbicas, sendo gradualmente
reduzidos e mobilizados nas zonas anaerdbicas mais profundas.

Esse comportamento ¢ particularmente evidente no Organossolo do fundo da Vereda.
Conforme descrito na se¢do de amostragem, as amostras foram coletadas em diferentes
profundidades do perfil (FO1 a FO5). Observa-se que a concentragao de ferro ¢ mais elevada na
camada superficial (FO1), situada acima da lamina d’dgua (~20 cm), onde predominam
condigdes oxidadas. Abaixo desse nivel, os teores diminuem até a amostra F04, que coincide
com os menores valores de pH e condi¢des redutoras mais intensas. A partir de FO5, observa-
se um novo aumento nos teores de ferro, indicando possivel percolagdo e posterior precipitagdo
do Fe** reduzido em camadas mais profundas, possivelmente associada a micro variagdes nas

condicoes redox.
5.3 Extracio do Ferro das amostras de solo coletadas nas diferentes por¢oes da Vereda

As andlises de variancia indicaram diferengas significativas (p < 0,05) na distribuicao
do ferro extraido com pirofosfato de sddio (Fepp), fracdo que representa o ferro complexado a
matéria organica. Os testes pds-hoc mostraram que os teores de Fep, foram significativamente
maiores (p < 0,05) na borda (BI e BS) da Vereda em comparagdo as demais porc¢des. A borda
apresentou o maior valor absoluto de Fepp (12,4 £ 0,436 g kg™!), superando o meio (6,75 + 3,72
g kg') e o fundo (1,24 + 3,04 g kg'!), o que sugere maior abundancia de complexos organo-
férricos nessa posicao da paisagem. Para o ferro extraido com ditionito (Fept), associado a
oxidos mais cristalinos, a andlise de variancia indicou diferengas entre as posi¢des da
topossequéncia da Vereda; entretanto, os testes poOs-hoc ndo revelaram diferencas
estatisticamente significativas entre os grupos. Ainda assim, os maiores teores absolutos de
Fepr também foram observados na borda (0,433 £ 0,0282 g kg!), seguida pelo meio (0,131 +
0,345 g kg!) e pelo fundo (0,0731 + 0,221 g kg™!), reforgando o padrdo de maior acimulo de
ferro cristalino na borda.

De forma geral, a extrag¢do de ferro associado a complexos com matéria organica (Fepp)
revelou os maiores teores em todos os pontos da Vereda, quando comparada as demais fracdes
(Feun , Feny) (Figura 11). Esses resultados estdo em consonancia com estudos anteriores que
utilizaram metodologias semelhantes e constataram que a fragdo organo-metalica representa o
maior teor de extracdo em todas as amostras (Gabriel; Kellman; Prest, 2018; Heckman;

Lawrence; Harden, 2018; Yang; Ohno; Singh, 2024).
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Nas amostras coletadas na borda da Vereda, a fragdo do Fepp representou mais de 90%
do ferro extraido, sendo predominante em todas as amostras dessa posi¢ao (Figura 11). No
entanto, o ferro extraido nessa posi¢do correspondeu a apenas cerca de 30% do ferro total
presente nas amostras. A maior parte do ferro encontra-se na fracdo residual, que ndo ¢
solubilizada pelos reagentes aplicados nas etapas da extracdo sequencial. O Fe residual
representa o ferro estrutural associado a minerais primarios resistentes (como rutilo) e o ferro
isomorficamente incorporado a estrutura de argilominerais estaveis (como caulinita e gibbsita),
além de eventuais 6xidos de ferro altamente cristalinos ou recobertos que nao sao acessados
pelos extratores seletivos (Mehra; Jackson, 1958).

Os resultados sugerem forte associacdo entre o ferro e a matéria organica nesse
compartimento, indicando a formacdo expressiva de complexos organo-ferriferos. Em
contrapartida, as quantidades extraidas nas fragdes correspondentes a 6xidos pouco cristalinos
(FeHH) e cristalinos (FeDt) foram reduzidas, apesar da presenga confirmada de 6xidos de ferro

na difrag¢do de raios X

Figura 11:Ferro extraido nas amostras de solo da Borda da Vereda; A) representacdo em porcentagem
do total; B) quantidades extraidas em g kg™'. Fonte: Elaborado pelos autores.
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Notavelmente, os teores de Fepp observados neste estudo foram significativamente
superior aos relatados em diferentes classes de solos, como Spodosolos (Gabriel; Kellman;
Prest, 2018), solos de permafrost (Patzner et al., 2020, 2022) e solos de diversas origens
(Coward; Thompson; Plante, 2017; Heckman; Lawrence; Harden, 2018). Essa discrepancia
pode estar associada tanto a natureza do material de origem quanto aos processos pedogenéticos
atuantes nas Veredas, que favorecem a acumulagdo e complexacdo de ferro com a matéria

organica.
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A elevada concentragdo de Fepp extraido nas amostras da borda da Vereda, em contraste
com a menor propor¢do das demais fragdes, deve ser interpretada com cautela. Embora o
pirofosfato seja tradicionalmente empregado para quantificar o ferro ligado a substancias
huimicas, hé evidéncias de que também pode solubilizar parcialmente 6xidos de ferro pouco
cristalinos, como ferridrita e goethita mal ordenada (Kaiser; Zech, 1996; Rennert, 2019). Esse
efeito pode explicar o aparente “overlap” da extragdo, resultando em valores inflacionados de
Fepp. Ainda assim, a maior parte do ferro permaneceu retida na fragao residual, que representa
o ferro estrutural incorporado em minerais primarios resistentes (como ilmenita e rutilo), o ferro
isomorficamente substituido em argilominerais estaveis (caulinita e gibbsita), bem como 6xidos
altamente cristalinos recobertos ou inacessiveis aos extratores seletivos

Nas amostras da borda da Vereda, os difratogramas de raios X apresentaram alteracdes
nos picos caracteristicos de goethita e gibbsita apds a extragdo com pirofosfato, indicando a
dissolugdo parcial dessas fases minerais. Essa mobilizacdo de 6xidos pouco cristalinos pode
explicar os elevados teores de Fepp observados e, simultaneamente, a baixa expressao relativa
das fracdes associadas a 6xidos e hidroxidos (Fenn e Fept) nesse compartimento (Figura 12)

Figura 12: Drx das amostras de solo da borda da vereda submetidas a dissolu¢des sequenciais dos solos
da Borda Superior; A)BS01; B)BS02. Fonte: Elaborado pelos autores.
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Outra possivel explicagdo para os baixos teores de FeDt ¢ a dissolu¢dao incompleta de
oxidos de ferro cristalinos durante a extracdo, processo ja descrito em solos tropicais por
Coward, Thompson e Plante (2018). Esses autores atribuiram o fendmeno a protegdo fisico-
quimica exercida pela matéria organica e a recalcitrancia de fases altamente cristalinas. No caso
da Vereda, tal comportamento pode estar relacionado a propria evolugdo pedogenética da

paisagem: condi¢cdes de flutuacdo hidrica e intensa atividade redox favorecem tanto a
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complexagdo organica do ferro quanto a formacdo de minerais mais estaveis, que resistem as
extragdes quimicas.

No meio da Vereda, novamente o Fepp apresentou os maiores teores extraidos com
média de 6,75 + 3,72 g kg™!, embora esse valor seja inferior ao observado nas bordas, ele ainda
representa a principal forma de ferro no sistema, reforcando a importancia dos complexos

organo-férricos também no compartimento do meio da Vereda (Figura 13).

Figura 13:Ferro extraido nas amostras de solo coletadas no Meio da Vereda; A) representacdo em
porcentagem do total; B) quantidades extraidas em g kg™!.Fonte: Elaborado pelos autores.
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Novamente, nas fracdes de oxi/hidroxi de ferro (Fep: € Fenn), a quantidade de ferro
extraida foi praticamente irrelevante, indicando baixa disponibilidade de 6xidos de ferro e a
predominancia de ferro associado a matéria organica (Fepp) nesta parte da Vereda. Na amostra
MO04, correspondente a zona reduzida de gleizagdo, praticamente ndo se extraiu ferro em
nenhuma das fragdes, o que esta de acordo com o método utilizado, voltado a extracao de 6xidos
de ferro e matéria organica (Heckman, Lawrence & Harden, 2018). Esses resultados sao
compativeis com as caracteristicas da amostra, que apresenta indicios de gleiza¢do, marcada
por processos de reducao e mobilizagdo do ferro e auséncia de matéria organica (Santos, 2018).
O ferro remanescente corresponde ao Fe residual mencionado anteriormente, associado a
minerais estruturais e nao disponivel para interagdes com a matéria organica

As amostras coletadas no fundo da Vereda apresentaram os menores teores absolutos de
ferro extraido ao longo de todo o transecto. Ainda assim, a fragdo Fepp continuou a ser a que
apresentou os maiores valores 1,24+3,04 g kg'!, embora em concentragdes significativamente
inferiores as observadas nas posigdes topograficas da borda e do meio da Vereda. A fra¢do Fepr
apresentou teores ainda mais reduzidos, com média de 0,0731 £ 0,221 g kg™!. Notavelmente, o
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fundo da Vereda registrou as maiores concentracdes de Fenn em comparagdo com os demais
compartimentos da paisagem 0,0110 + 0,414 g kg'!. A amostra superficial FO1 se destacou por
apresentar a maior propor¢ao de ferro extraivel em relagcao ao ferro total, com valores proximos
de 100% (Figura 10). Nessa amostra, a fracdo Fep, correspondeu a 89% do ferro extraido,
mantendo-se como a principal forma de ferro ao longo do perfil.

Figura 14:Ferro extraido nas amostras de solo coletadas no Fundo da Vereda; A) Quantidade extraida
em porcentagem; B) quantidade extraida em g kg™! Elaborado pelos autores.
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Ainda sobre a amostra FO1, observou-se que a fracao de (Fenn), representativa de 0xidos
de ferro pouco cristalinos, foi a mais elevada entre todas as amostras da Vereda. Esse
comportamento pode estar relacionado a ocorréncia de ciclos redox no horizonte superficial,
onde a amostra se encontrava ligeiramente acima do nivel d’agua, permitindo a alternancia
entre condi¢des oxidantes e redutora. Essa variacao na disponibilidade de oxigénio favorece a
formacao de 6xidos de ferro de baixa cristalinidade, como demonstrado por Chen et al. (2018),
que observaram a rapida oxidagdo de Fe** sob elevadas pressdes parciais de O, resultando na
precipitacdo de fases amorfas como a ferridrita. Thompson et al. (2011) também relataram o
aumento da propor¢do de oxidos de ferro pouco cristalinos em solos tropicais sujeitos a
gradientes redox.

Complementarmente, Mikutta et al. (2024) mostraram que, em solos com aporte de
matéria organica submetidos a ciclos redox, ocorre tanto a formacao de espécies amorfas de
Fe** complexadas com matéria organica quanto o aumento da cristalinidade de 6xidos de ferro
jé existentes. Esses achados sdo compativeis com o comportamento observado na amostra FO1,
que apresentou ndo apenas altos teores de Fenn, como também quantidades de Fept, indicando

a coexisténcia de formas pouco cristalinas e 6xidos de ferro mais cristalinos nessa amostra.
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Nas demais amostras do fundo da Vereda, a fragdo Fenn tornou-se praticamente ausente
ao longo do perfil, indicando a escassez de formas pouco cristalinas sob condigdes mais
restritivas. A fragao Fepr apresentou um comportamento peculiar: embora tenha diminuido nos
sub-horizontes iniciais, voltou a aumentar nas amostras F06 e FO7, correspondentes a zonas de
transi¢do para horizontes mais minerais no perfil.

Outro padrao notavel observado no fundo da Vereda foi a reducao progressiva dos teores
extraidos na fracdo Fepp com o aumento da profundidade, o que sugere uma diminui¢ao na
complexacdo entre CO e Fe ao longo do perfil. Essa reducdo na interacao entre ferro e matéria
organica pode ser explicada por uma combinagdo de fatores edéaficos. As amostras F02 a F06
estavam situadas em zona permanentemente saturada, com valores de pH cada vez mais acidos,
o que influencia diretamente a especiagao do ferro e reduz sua capacidade de formar complexos
estaveis com a matéria organica (Bhattacharyya et al., 2018). Patzner et al. (2020) relataram
comportamento semelhante ao observarem uma redugdo expressiva na extracdo de ferro
associado a MO em um gradiente de aumento do hidromorfismo e da saturagdo em solos de
permafrost em processo de descongelamento, indicando que ambientes saturados e redutores
limitam a coprecipitagdo ferro-carbono.

Sob tais condigdes redutoras, o ferro tende a se manter predominantemente na forma
ferrosa Fe**, cuja capacidade de formar complexos e precipitar com o carbono organico €
substancialmente inferior a do ferro férrico Fe** (Mikutta; Kaiser, 2011) . Nierop et al. (2002),
por exemplo, demonstraram que, na faixa de pH entre 3,5 e 4,5, mesmo sob a maior razdo molar
metal/carbono testada (0,18), menos de 15% do Fe** foi precipitado na presenca de extrato de
matéria organica fulvica (FFE), enquanto mais de 75% do Fe*" foi incorporado em
coprecipitados insoluveis.

Os resultados obtidos neste estudo corroboram essa dindmica, uma vez que os teores de
ferro extraido apresentaram correlagdo negativa significativa com a umidade (-0,576) e
correlagdo positiva com o pH (0,659), reforgando a influéncia das condicdes edaficas, como
saturacao e acidez, sobre a mobilidade e a forma predominante do ferro no fundo da Vereda.
Tais relagdes sugerem que a disponibilidade e o fracionamento do ferro nesse compartimento
estdo fortemente condicionados pela combinag¢do entre a dindmica da agua no solo e a

estabilidade dos complexos organometalicos.

5.4 Extracido do Carbono nas diferentes fracoes da Vereda
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A analise de variancia n3o paramétrica (Kruskal-Wallis) revelou diferencas
estatisticamente significativas entre os extratores utilizados (3> =21,1; gl = 3; p < 0,001), com
tamanho de efeito considerado grande (&? = 0,34). O extrator pirofosfato de sédio (pH ~10)
destacou-se por sua elevada eficiéncia, extraindo significativamente maiores quantidades de
carbono organico em comparacdo aos outros extratores, especialmente em relacdo a
hidroxilamina e a agua. A agua (pH ~7) foi o extrator menos eficiente. A diferenga entre
Dithionito (pH ~4) e hidroxilamina (pH ~2) ndo foi estatisticamente significativa (p = 0,061).
Ambos atuam por meio da reducao dos minerais do solo e da consequente liberagao do carbono
organico associado, embora em faixas de pH distintas.

A distribui¢do espacial do CO ao longo do gradiente altitudinal da Vereda também
apresentou variagao significativa (%> =9,00; gl =2; p=0,011), com tamanho de efeito moderado
(e =0,145), As comparacdes pds-hoc (teste de Dunn) mostraram diferenca significativa entre
a borda e o fundo (p = 0,014), com maiores teores de CO extraido nas amostras do fundo.

De modo geral, a fracdo de carbono organico extraido com pirofosfato (COypp)
apresentou os maiores valores em todos os solos da Vereda, Esta fragao representa o carbono
organico coprecipitado com fases sélidas de ferro (Fe) e aluminio (Al), refletindo possiveis
associagdes do tipo matéria organica—cation—mineral, matéria organica—cation—matéria
organica ou cation—matéria organica, Nesses casos, cations polivalentes de Fe e Al interagem
com sitios carregados negativamente da matéria organica (COO") e das fases minerais (OH"),
por meio da formagao de complexos de esfera interna (Kleber et al,, 2015; Kaiser et al,, 2012).

Nas bordas da Vereda, o COpp representou o principal compartimento entre as fragdes
extraidas, com teores ligeiramente superiores na borda inferior (20,8+8,31 g kg™!') em relagdo a
borda superior (14,8+4,46 g kg!). Essa fragdo apresentou comportamento semelhante em
ambos os compartimentos, com reduc¢do dos teores a medida que aumentava a profundidade, o
que reflete a predomindncia de interagdes organicas com formas mais reativas de ferro nos
horizontes superficiais.

A segunda fracdo com maior teor de carbono extraido nos solos da borda da Vereda foi
a associada aos oOxidos cristalinos (COny). Essa fracdo apresentou teores ligeiramente mais
elevados na borda inferior (12,8 + 5,26 g kg!) em comparacio a borda superior (9,23 £ 1,47 g
kg!), embora as diferengas médias entre os compartimentos niio tenham sido expressivas. No
entanto, o comportamento ao longo do perfil foi oposto ao observado para as fracdes mais
labeis, com aumento relativo dos teores de COp em profundidade. Esse padrao indica que, nos

horizontes mais profundos, uma maior propor¢do do carbono organico estd associada com
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minerais mais cristalinos, os quais apresentam maior estabilidade quimica e menor taxa de
renovagdo biogeoquimica. Esses complexos organo-minerais estdo entre os mecanismos mais
eficientes de estabilizagao do carbono no solo, representando um importante reservatorio de
carbono no longo prazo (Gabriel, Kellman e Prest, 2018; Heckman, Lawrence e Harden, 2018)
(Figura 11).

Figura 15:Extracdo do Carbono nas amostras de solo da Borda da Vereda; A) Em Porcentagem; B) CO
extraido em g kg™!. Elaborado pelos autores.
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O carbono organico extraido na fragdo soltivel em dgua (Ch20) apresentou significativa
variagdo entre as amostras da borda da Vereda, com média superior na borda inferior (8,30 +
13,1 g kg''). Observou-se uma tendéncia de diminuigdo dos teores dessa fragdo com a
profundidade nas amostras da borda inferior. Esse compartimento do CO indica maior presenca
de compostos organicos de baixa massa molar e elevada mobilidade, sendo, portanto, mais
suscetivel a lixiviagdo e a mineralizag¢do. Trata-se da fragdo mais instavel da matéria organica
do sistema (Silva et al., 2023; Yang, Ohno e Singh, 2024).

As amostras do meio da Vereda, apresentaram um comportamento ligeiramente distinto
no fracionamento do COpp em comparagdo as amostras da borda (figura 13). Novamente, esta
fracdo se destacou, apresentando os maiores teores de CO, com média de 29,9 + 25,0 g kg
(figura 12). Observou-se um aumento expressivo dessa fragdo na amostra M02, indicando uma
maior propor¢ao de COpp extraido nas camadas mais profundas do perfil. Gabriel, Kellman e
Prest (2018) também relataram comportamento semelhante em sub-horizontes de Spodosolos,
atribuindo os elevados teores de COpp a iluviacdo de complexos organometalicos formados na
superficie e trans locados para camadas subsuperficiais (Acidos organicos de baixo peso
molecular — citrico, vanilico, oxalico etc. e de elevado peso molecular -fulvico). De forma

analoga, os resultados obtidos no meio da Vereda sugerem a ocorréncia de processo semelhante
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de translocag@o de complexos entre carbono, ferro e aluminio, possivelmente favorecido pelas
condi¢des hidromorficas do solo, que promovem redistribuicdo vertical de matéria organica

complexada ao longo do perfil.

Figura 16:Extracdo do Carbono nas amostras de solo do meio da Vereda; A) Em Porcentagem; B) CO
extraido em g kg!.Fonte: Elaborado pelos autores
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em profundidade a partir desse ponto do perfil. Esse padrdo sugere que, nos horizontes mais
profundos, uma fragdo maior do carbono organico encontra-se associada a 6xidos de ferro
cristalinos. Em contraste, a fragdo de COnn mostrou reducdo ao longo da profundidade, sendo
significativa apenas na amostra superficial MO1.

No fundo da Vereda, observaram-se os maiores teores de carbono orgénico extraido,
especialmente na fragdo COpp (112 + 21,8 g kg'') (Figural4). Embora a fragdo COpp tenha
apresentado variacdes ao longo do perfil, verificou-se, de modo geral, um aumento proporcional

em dire¢do as camadas mais profundas, atingindo seu valor maximo na amostra mais profunda.

Figura 17:Extracdo do Carbono nas amostras de solo.do Fundo da Vereda; A) Em Porcentagem; B) CO
extraido em g kg!.Fonte: Elaborado pelos autores
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Um aspecto relevante observado no perfil do fundo da vereda foi a maior propor¢ao de
carbono residual (COresidual) nos horizontes superficiais, em comparacdo as demais fragdes
extraidas. Essa fragao corresponde ao carbono organico que permaneceu no solo apos a extragao
sequencial com pirofosfato, hidroxilamina e Dithionito, ou seja, ndo associado diretamente as
fases minerais de Fe e Al acessadas por este protocolo. De acordo com Heckman, Lawrence e
Harden (2018), 0 COgresidqual pode representar uma parcela expressiva do carbono organico do
solo e, em ambientes temperados, costuma apresentar deple¢ao em '“C, sugerindo tratar-se de
uma fracdo antiga e potencialmente passiva da matéria organica, cuja estabilidade pode estar
relacionada tanto a recalcitrancia intrinseca dos compostos quanto a prote¢do fisica em
microambientes.

Nos solos da vereda, entretanto, a interpretagao deve ser ajustada. A maior propor¢ao de
COResidual encontrada nos horizontes superficiais coincidiu com valores mais baixos da razao
C/N, o que indica a presenca de compostos menos humificados e relativamente mais jovens.
Essa caracteristica sugere que, diferentemente do observado por Heckman et al. (2018), o
carbono residual em nossos solos nao estd predominantemente associado a mecanismos de
estabilizacdo mineral, mas sim a formas organicas ndo complexadas com Fe e Al
provavelmente compostos de natureza mais labil ou produtos de decomposi¢do parcial da
matéria organica. Dessa forma, o COResidual aqui identificado pode refletir tanto a
contribuicdo de carbono livre e ndo protegido por minerais quanto de compostos retidos
fisicamente no solo, cuja persisténcia nao esta diretamente vinculada a associagdo com 6xidos
de Fe e Al, mas sim a fatores ambientais locais, como o acimulo de matéria orginica e a
dindmica hidrologica das veredas.

A fracdo de COp; também apresentou um comportamento peculiar nas amostras do
fundo da Vereda. Observou-se uma extragdo praticamente nula na amostra F04, correspondente
a zona mais acida e imida do perfil. Esse resultado indica uma possivel transi¢do de um
ambiente mais oxidante para condigdes mais redutoras nesse horizonte, o que pode ter
promovido a dissolugao dos 6xidos cristalinos € do carbono organico associado a eles. Além
disso, nota-se um aumento da fragdo de COn.o nas camadas mais profundas do perfil, sugerindo
a presenga de compostos organicos mais leves e susceptiveis a mineralizagdo nessa por¢ao do
solo (Silva et al., 2023).

De modo geral, o CO extraido nas amostras do fundo da Vereda parece seguir um padrao
influenciado pela variacdo entre zonas redutoras e oxigenadas ao longo do perfil,

comportamento semelhante ao observado nas fragdes de ferro.

47



5.5 Correlacao entre 0 CO e o ferro extraidos de amostras de solo coletadas na

toposequéncia da Vereda e formas de estabilizacdo no sistema

O Fe extraido por pirofosfato apresentou correlacao significativa ( p < 0,05), porém
negativa, com o carbono organico extraido na mesma fracao (0,521). Esse comportamento,
observado no sistema das Veredas, parece estar relacionado a diminuicao dos teores de ferro
extraido nas por¢des mais profundas da topografia (fundo da Vereda). De forma andloga,
Patzner et al. (2020) identificaram uma redugado progressiva do ferro extraido ao longo de um
gradiente de degelo em solos de permafrost na Suica, o que foi atribuido ao estabelecimento de
condi¢des progressivamente mais redutoras. Esse padrao também parece se manifestar nos
solos das Veredas, indicando que a dindmica do ferro estd intimamente associada as condig¢des
redox e a posi¢do na paisagem.

A correlacdo negativa observada entre o carbono orginico e o ferro extraido por
pirofosfato sugere que, nas condi¢des edaficas das Veredas, a formacdo de complexos estaveis
entre carbono e ferro pode estar sendo limitada, possivelmente devido a predominéncia de
ambientes mais redutores nas por¢des mais profundas do relevo (Bhattacharyya et al., 2018).

Com o objetivo de aprofundar a interpretagdo desses padrdes, foi calculada a razdo
molar entre o carbono organico e o ferro extraido, a qual pode oferecer indicios sobre os
mecanismos de associacdo entre esses elementos. Embora nao represente uma medida direta do
tipo de interagdo envolvida, essa razdo tem sido amplamente utilizada como proxy em estudos
pedologicos (Kleber et al., 2015). Valores mais baixos (menores que 1,0) tendem a refletir
interacdes dominadas por sor¢do em superficies de oxidos de ferro, enquanto razdes mais
elevadas (acima de 6-10) sdo usualmente associadas a processos mais estaveis, como
coprecipitagdo ou complexacao organico-metalica (Guggenberger e Kaiser, 2003; Mikutta et
al., 2007).

As razdes molares obtidas nas amostras deste estudo (Tabela 5) ajudam a compreender
as formas de estabilizacdo do carbono nas diferentes fragdes extraidas, especialmente onde a
disponibilidade de ferro ¢ mais restrita. Na fracdo extraida pela agua, os valores molares de
CO/Fenz2o demostraram medias muito altas em todas as amostras da Vereda, indicando que esta

fracdo mais leve do sistema ndo apresenta nenhuma ligacdo o ferro no sistema e o CO extraido.
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Tabela 5: Razoes molares OC/Fe nos extratores utilizados no estudo de menor a maior cristalidade

respectivamente.
) Razao Molar
J—— Profundidade
C/Fesgua C/Fepp C/Fen C/Feq
——cm--
BS01 0-13 71 3 1537 84
BS02 13-30 172 2 851 116
BIO1 0-13 4426 11 302 177
BI02 13-27 19142 8 15741 401
BIO3 27-42 — 5 1435 439
MOl 0-13 137036 31 3384 389
MO02 13-23 — 34 3466 761
MO03 23-40 — 12 18092 982
MO04 40-60 — 190 7168 281
FO1 0-8 21285 34 9 178
F02 8-28 77358 267 17916 775
F03 28-50 — 370 1097 16225
F0o4 50-75 — 793 3229 102
FO5 75-100 319734 1212 4184 16012
Fo6 100-125 — 1115 14349 1928
F07 125-150 57022 335 26509 2242

A razdo molar de CO/Fe na fracdo Cpp apresentou forte variacdo ao longo da
toposequéncia. Na borda superior (BS01-BS02), os valores foram muito baixos (2-3),
caracterizando condi¢des proximas ao limite de coprecipitagdo descrito por Kleber et al. (2015),
em que ha excesso de ferro em relagdao ao carbono e, portanto, formagao de coprecipitados de
Fe-CO mais densos e com menor propor¢do de carbono estabilizado. J& na borda inferior
(BIO1-BI03), as razdes foram mais elevadas (5-11), indicando que a matriz mineral, embora
ainda associada ao ferro, contém maior propor¢do de carbono, o que sugere um ambiente com
maior capacidade de estabilizagdo da matéria organica pela formacdo de complexos
organometalicos mais ricos em carbono.

Nas amostras de solo do meio da Vereda, a razdo molar entre CO/Fe variou entre 31 e
190, com os maiores valores registrados nas zonas mais redutoras do perfil. Esses resultados

indicam que, sob condig¢des redutoras, a formagao de interagdes estaveis entre CO e Fe tende a
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ser limitada, resultando em maiores propor¢des de carbono nido complexado. Apesar de
elevados, esses valores ainda se encontram dentro da faixa ja reportada em solos de ambientes
umidos, incluindo turfeiras temperadas (Huang, 2023). Sugerindo que a dinamica observada na
Vereda nao representa um caso isolado, mas segue padrdes ja reconhecidos em sistemas
organicos ricos em agua.

As razdes CO/Fe no meio da Vereda foram, em média, quase trés vezes superiores as
observadas nas amostras da borda. Embora a razdo molar entre carbono organico e ferro nao
permita conclusodes definitivas sobre os mecanismos especificos de associacao , ja que parte do
ferro extraido pode ndo estar complexado , valores elevados tendem a refletir a predominancia
de carbono em excesso em relacdo ao ferro disponivel, ou ligado de forma mais fraca a ele
(Barber et al., 2017).

Por outro lado, 6xidos de ferro pouco cristalinos, como aqueles extraidos por
pirofosfato, apresentam maior afinidade pelo carbono organico, principalmente devido a sua
maior area superficial e menor tamanho de particula, o que lhes confere maior capacidade de
adsor¢cdo (Cornell & Schwertmann, 2003). Além disso, esses oOxidos podem formar
coprecipitados com carbono, processo que pode imobilizar até dez vezes mais carbono do que
a simples adsor¢ao (Chen et al., 2014; Mikutta et al., 2007). Assim, apesar das razdes elevadas
e da alta concentracdo de CO extraido na fragdo pirofosfato no meio da Vereda, ndo se pode
descartar a ocorréncia de coprecipitacdo como mecanismo de estabilizacdo do carbono nesse
compartimento da Vereda.

Nas amostras do Fundo da Vereda, os valores de OC/Fepp foram os mais elevados de
toda a toposequéncia. A primeira amostra (FO1), localizada imediatamente acima da lamina
d’4gua, apresentou razdes molares semelhantes as do meio da Vereda, sugerindo que ainda
pode ocorrer algum grau de coprecipitacdo nessa camada superficial. De forma notavel, essa
mesma amostra foi a Gnica em todo o sistema a exibir valor relativamente baixo na fragao
OC/FeHH (razao = 9), indicando que parte do carbono pode estar de fato estabilizado por meio
da interagdo com 6xidos pouco cristalinos extraidos por hidroxilamina.

Por outro lado, as amostras subsequentes do Fundo apresentaram razdes OC/Fepp
extremamente elevadas, indicando que, sob condi¢des redutoras mais intensas, a formacao de
complexos ou interagdes estaveis entre ferro e carbono ¢ praticamente inexistente. De maneira
consistente, nas fracdes associadas a oxidos pouco cristalinos (CHH) e cristalinos (CDT),
também se observaram razdes muito superiores as registradas na literatura para solos minerais

ricos em carbono (Coward; Thompson; Plante, 2017; Gabriel; Kellman; Prest, 2018; Heckman;
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Lawrence; Harden, 2018), incluindo turfeiras (Huang, 2021, 2023; Wang, 2021), solos de
permafrost (Patzner et al., 2020) e sedimentos (Lalonde et al., 2011).

Esses resultados refor¢am que, no Fundo da Vereda, a associagdao do carbono organico
com ferro € restrita a camada imediatamente acima da lamina d’agua (FO1), enquanto em
profundidade o ferro ndo desempenha papel relevante na estabilizagdo da matéria organica.
Essa auséncia de interacdo sugere que outros mecanismos, como complexacdo com aluminio
ou a propria saturacdo hidrica que limita a decomposicdo, sao mais determinantes para a

preservagao do carbono nesse ambiente.
5.5 Substituiciio da interacio entre o Fe-CO por Al no fundo da Vereda

Os resultados obtidos indicam que a formacao de co-precipitados entre o ferro (Fe) e o
carbono organico (CO) constitui o principal mecanismo de estabilizacdo da matéria organica
nos compartimentos da borda e do meio da Vereda. Contudo, nas amostras do Organossolo
coletadas no fundo da Vereda, a complexacgao do Fe com o CO foi evidente apenas na camada
superficial, apresentando uma drastica diminui¢do em profundidade, o que sugere que o ferro
possui papel reduzido ou nulo na prote¢do do CO nas camadas mais profundas desses solos.

Esse padrao contrasta com diversos estudos realizados em areas umidas temperadas,
onde a complexacdo Fe—CO ocorre mesmo sob condi¢des redutoras (HUANG et al., 2021,
2023; MU et al., 2016; WANG, 2021; ZHAO et al., 2016). No entanto, nos Organossolos
tropicais da Vereda, os teores de Fe extraidos em profundidade sdao infimos, sendo, em alguns
casos, até trés vezes inferiores aos valores observados em solos organicos de regides temperadas
(HUANG et al., 2021, 2023).

Essa diferenga pode estar relacionada as condi¢des mais dcidas e a elevada pluviosidade
tipica das regides tropicais, que favorecem a reducdo e a subsequente mobilizagdo do Fe,
dificultando sua retencdo nos horizontes mais profundos. Assim, as Veredas tropicais
apresentam concentragdes muito inferiores de Fe total e extraivel quando comparadas a
sistemas como turfeiras de regides temperadas e solos sob permafrost em latitudes boreais.

De fato, estudos recentes em regioes de permafrost t€ém demonstrado que o aumento da
saturagdo hidrica e da acidez associadas ao degelo levam a diminuicdo das ligacdes Fe—CO
(PATZNER et al., 2020, 2022). indicando que em ambientes redutores a estabilizagdo da matéria
organica pode ser controlada por outros mecanismos, como a adsor¢do em argilas ou a

complexacdo com aluminio ( KOGEL-KNABNER et al., 2010).
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No presente estudo, os dados das extracdes sequenciais revelaram teores
significativamente mais elevados de aluminio (Al), especialmente nas formas menos cristalinas
(Alpp e Alyn), nos Organossolos do fundo da Vereda em comparagdo com os demais
compartimentos da paisagem. Além disso, essas formas de Al apresentaram correlacao positiva
com o CO e correlagdo negativa com os teores de Fe extraido (ver Tabela 6). Esses resultados,
corroborados pelas analises de Rietveld (ver Tabela 3), sugerem um comportamento inverso
entre Al e Fe nas fragdes ativas do solo, reforcando a hipotese de que o Al se torna o principal

metal complexante da matéria organica no Fundo da Vereda.

Tabela 6:Correlagdao de Spearman entre as concentracdes de Al e Fe extraidos e o carbono organico
(CO) nas diferentes fragdes da extra¢do sequencial (H20, PP, HH, DT)

H20 Pirofosfato Hidroxilamina Dithionito
Al gkg!

H20 0,052
Pirofosfato 0.547*
Hidroxilamina 0,588*
Dithionito 0,124
H20 0.911%**
Pirofosfato (0.324)
Hidroxilamina 0.435
Dithionito (0.321)

Legenda:Valores entre parénteses indicam correlagdes negativas. * p <0,05; *** p <0,001.

Cgkg!

Fe g kg!

Por ser um elemento ndo envolvido diretamente nas reagdes redox, o Al tende a se
acumular em ambientes reduzidos, formando complexos estdveis com a matéria organica por
meio de pontes cationicas e co-precipitagdo. Além disso, o Al pode competir com o Fe por sitios
de ligagdo na matéria organica. De acordo com Nierop et al. (2002), embora o Fe*" apresente
maior afinidade de complexacdo com a matéria organica dissolvida (DOM) em condigdes
oxidadas, a dominancia do Al nas interagdes com DOM ¢ favorecida em ambientes mais acidos
e com baixa razdo molar metal/carbono. Ainda segundo os autores, em experimentos de
competicao entre Fe e Al, o aluminio dominou o comportamento de precipitacdo em razdes
M/C mais baixas (< 0,10), enquanto em razdes mais altas o ferro passou a dominar o processo
de floculacdo (NIEROP et al., 2002). Breemen & Buurman (2002) explanam sobre isto (tem
efeito do pH tb.
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Mais recentemente, Curtinrich, Sebestyen e Hall (2024) demonstraram que, em turfeiras
boreais com distintos regimes hidrologicos, o Al extraido foi consideravelmente mais
abundante do que aquele presente na agua intersticial, evidenciando seu envolvimento direto
na estabilizacdo do carbono organico. Esses dados corroboram a importancia crescente
atribuida ao aluminio em sistemas umidos acidos, especialmente quando o ferro se torna
instavel ou indisponivel.

Para investigar as relagdes entre Al e o Fe extraido das amostras foi utilizada a PCA,
aplicada as variaveis referentes aos 0xidos de ferro e aluminio extraidos por diferentes métodos
(Fepp, Fenn, Fept, Alpp, Alan € Alpt), bem como ao carbono organico total (TOC), pH e umidade
do solo, com o objetivo de identificar os principais padroes de covariagdo e inferir mecanismos
de estabilizacdo da matéria orgénica ao longo da toposequéncia da Vereda.

Os trés primeiros componentes principais explicaram conjuntamente 86,55% da
variancia total dos dados, sendo que o PC1 explicou 53,22%, seguido por PC2 (21,64%) e PC3
(11,69%) . No PC1, observa-se uma forte contribuig¢do positiva do TOC (0,433), da umidade
(0,438) e do Al extraido por hidroxilamina (Algu = 0,41105), em contraste com o pH (-0,442)
e o Fe extraido por pirofosfato (Fep, = -0,382). Esse padrdo indica uma associagdo entre
ambientes mais umidos, acidos e ricos em matéria organica com formas menos cristalinas de
aluminio, sugerindo que a complexacao da matéria organica ¢ predominantemente mediada por
Al em ambientes saturados e acidos, como os encontrados nos Organossolos do fundo da
Vereda. A correlagdo negativa entre Fepp e TOC nesse eixo reforca a menor participagdo do Fe

complexado nesses ambientes tabela 7.

Tabela 7:Cargas fatoriais dos trés componentes extraidos pela analise de componentes principais
(PCA), utilizando propriedades fisicas e quimicas, concentragdes elementares e fracdes de carbono organico dos
solos de uma Vereda na Reserva Ecolégica do IBGE (RECOR)

PCl PC2 PC3

Fepp -0,382 0,140 0,291
Fenn 0,053 0,637 0,204
Fedt 0,226 0,503 0,432
Alyp 0,170 0,318 0,649
Al 0,411 0,158 -0,074
Alpy 0,158 -0,370 0,495
TOC 0,433 0,133 0,040
pH 0,442 -0,146 -0,095
Umidade 0,438 0,135 -0,046
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O PC2, responsavel por 21,64% da variancia, ¢ caracterizado por altas cargas positivas
para o Fe extraido por hidroxilamina (FeHH = 0,637) e por Dithionito (FeDt = 0,503), indicando
associacao entre os oxidos de Fe pouco cristalinos e cristalinos e o carbono organico,
especialmente nas posi¢oes de borda e meio da Vereda, onde as condigdes sdo mais oxidadas.
O Alpp (-0,318) e o AIDt (-0,370) apresentam cargas negativas nesse eixo, sugerindo uma
separagdo clara entre os dominios dominados por Fe e por Al. Essa diferencia¢ao ¢ compativel
com a dinamica redox observada ao longo da Vereda, na qual o ferro atua como estabilizador
do carbono nas por¢des mais oxigenadas, sendo progressivamente substituido pelo aluminio
nas zonas saturadas.

O PC3 apresenta elevadas cargas para o Alpp (0,649), Alpe (0,495) e Fedt (0,432),
revelando uma possivel co-ocorréncia entre Al e Fe em condi¢des especificas, possivelmente
associadas a transi¢cdes entre zonas com flutuacdo redox. O TOC tem carga modesta nesse
componente (0,041), indicando menor influéncia direta sobre o padrao observado nesse eixo.

O biplot da PCA demonstra bem esta mudanga de estado entre os ambientes minerais e
os organicos da Vereda, ocorrendo a formacao de dois grupos distintos (Figura 14). As amostras
localizadas no fundo da Vereda (FO1 a FO07) apresentaram, de forma geral, altos escores
positivos em PCI1, especialmente F03, F04, FO5 ¢ F06, indicando associagdo com ambientes
umidos, acidos e com elevados teores de aluminio extraido (principalmente Alun € Alpp). Essa
componente expressa o efeito da saturacao hidrica e da consequente substituicdo do ferro pelo

aluminio na complexacdo da matéria organica.
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Figura 18: Biplot das concentragdes de Fe e Al nas amostras da Vereda, evidenciando a separagdo entre
solos oxigenados e hidromorficos/redutores do fundo da Vereda
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As amostras da borda superior (BSO1 e BS02), borda inferior (BI01-BI03) e parte do
meio da Vereda (M01-MO04) mostraram escores negativos em PCI, estando mais
correlacionadas com PC2. Essa distribuigdo sugere ambientes com maior Eh, com
predominancia da atuacao dos 6xidos de Fe na estabilizacao do carbono.

Dentre as amostras do fundo, destaca-se FO1, com um escore extremamente elevado em
PC2. Essa amostra representa o topo do Organossolo e estd inserida em uma condi¢do
transicional oxigenada, o que permitiu a extragdo de altos teores de Fepp, Fenn e Fept. Sua
posi¢do singular evidencia a atuagdo pontual do ferro como agente complexante no perfil
superficial do solo, devido a oxigenagado do horizonte.

Por fim, o PC3 diferencia amostras de transi¢do para horizontes mais minerais, como
F06 e FO7, que exibiram os maiores escores positivos neste componente. Essas amostras
apresentaram maiores teores de Fepp, sugerindo mobilizacdo e percolacdo de ferro a partir de
horizontes organicos sobrejacentes, além de altos niveis de Alpt, compativeis com uma maior
presenca de formas cristalinas de aluminio, nesta transicdo para um horizonte mais mineral no
Organossolo do fundo da Vereda. Esses resultados demonstram que, na toposequéncia da

Vereda estudada, a complexa¢do da matéria organica sofre uma transi¢do do dominio do ferro
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para o do aluminio, acompanhando o gradiente de umidade e a variacdo do Eh ao longo da

toposequéncia.
6.0 CONCLUSOES

A extragdo sequencial mostrou-se uma ferramenta eficaz e seletiva para o estudo da
distribuicdo do CO entre diferentes fases minerais. Além disso, a combinacdo com analises de
difracdo de raios X ap6s cada etapa de extragdao permitiu uma associagdo direta entre as fragdes
dissolvidas e os minerais presentes, reforgando o potencial da técnica como abordagem
integrada para estudos de estabilidade da matéria organica no solo.

Os resultados indicaram que o ferro extraivel ocorre predominantemente sob formas
amorfas, complexado com matéria organica, principalmente nas bordas e no centro da Vereda.
Nessas regides, observou-se a formacao de complexos organometélicos, evidenciando a atuagao
do ferro na estabilizacdo do CO. No entanto, os teores de ferro diminuem progressivamente em
direcdo ao fundo da Vereda, o que sugere a atuacdo de processos de reducdo e mobilizagdo do
elemento em condigdes suboxicas.

No fundo da Vereda, a interagdo entre ferro e CO foi restrita & camada superficial ainda
oxigenada. Nas camadas mais profundas, sob condi¢des fortemente redutoras, o CO associou-
se preferencialmente ao aluminio. Nessa regido, os 6xidos de aluminio, especialmente os de
menor cristalinidade nas camadas superiores e os mais cristalinos nas camadas profundas,
desempenharam papel central na protecdo da matéria organica contra a decomposicao.

Estes resultados indicam que sob condigdes redutoras, o ferro torna-se menos
disponivel, e o aluminio passa a desempenhar um papel central na estabilizacdo do carbono.
Observou-se uma forte correlagdo entre o aluminio e o carbono organico em profundidade,
especialmente nas fracdes menos cristalinas, sugerindo a formag¢ao de complexos CO—Al como
principal mecanismo de protecdo da matéria organica. Esse processo promove a oclusdo do
carbono e reduz a atividade microbiana, tanto pelo isolamento fisico quanto pela toxicidade do
aluminio, reforcando sua importancia como agente estabilizador nos solos hidromorficos de
Veredas tropicais.

Apesar da relativa estabilidade do nivel freatico nas Veredas, as variagdes sazonais
caracteristicas do Cerrado, marcadas por longos periodos secos seguidos por chuvas intensas
podem gerar flutuagdes no potencial de oxireducdo do solo (Eh) e influenciar a dindmica dos
complexos formado pela matéria organica e os minerais, sobretudo ferro e aluminio. O ferro,

em particular, ¢ sensivel aos ciclos redox, podendo se mobilizar sob condi¢gdes subodxico e
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precipitar em ambientes mais oxigenados, atuando como vetor de liberagdo ou estabilizacao
temporaria do carbono. Ja as associagdes entre aluminio e carbono, embora aparentemente mais
estaveis, ainda carecem de compreensao aprofundada quanto a sua resposta a essas oscilagdes
hidrologicas.

Dessa forma, recomenda-se que pesquisas futuras considerem a dindmica temporal
desses processos, especialmente a estabilidade das associagdes organo-minerais sob alternancia
entre condigdes redutoras e oxidantes. A compreensdo desses mecanismos ¢ essencial para
avaliar a resiliéncia da matéria organica frente a distirbios hidroldgicos e mudancas climéticas,
contribuindo para o entendimento do papel das Veredas tropicais como potenciais reservatorios

de carbono em ecossistemas sensiveis.
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8.0 APENDICE

Tabela 8: APENDICE 4 — Tabelas dos valores totais, extraidos de Aluminio (Al) nos

compartimentos da vereda, com percentuais relativos ao total

Profundidade Almo (g
Amostra - ke Alpp (g kg™ Alun (g kg™h) Alpe ((g kg™h)
0,380
BSO1 0-13 023%) 22,95 (14,10%) | 0,069 (0,04%) | 1,184 (0,73%)
S ()
0,311
BS02 13-30 016%) 19,03 (10,09%) | 0,083 (0,04%) | 1,330 (0,71%)
, 0
0,116
BIO1 0-13 0.07%) 23,17 (14,10%) | 0,092 (0,06%) 1,271 (0,77%)
, 0
0,0006
BIO2 13-27 0.00% 22,55 (12,50%) | 0,017 (0,01%) | 1,462 (0,81%)
, 0
0,000
BIO3 27-42 0.00% 15,68 (7,92%) | 0,064 (0,03%) | 1,407 (0,71%)
Py (1)
0,0037
MO1 0-13 0.00% 27,92 (24,82%) | 0,414(037%) | 0,948 (0,84%)
, 0
0,0002
M02 13-23 0.00% 2823 (19,45%) | 0,122(0,08%) | 1,401 (0,97%)
S ()
0,000
MO03 23-40 0.00%) 24,36 (13,40%) | 0,121 (0,07%) 1,734 (0,95%)
S ()
0,000
Mo04 40-60 0.00%) 0,781 (0,34%) 0,161 (0,07%) 1,610 (0,70%)
S ()
0,0044
FO1 0-8 0.02%) 12,76 (5,12%) 1,491 (5,98%) 0,751 (3,01%)
S ()
0,0194
F02 8-28 0.04%) 17,48 (8,98%) 1,629 (8,47%) 0,131 (0,68%)
S ()
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0,0013
FO3 28-50 27,06 (13,03%) | 1,811 (8,96%) | 0,536 (2,68%)
(0,00%)
0,0006 2,815
FO4 50-75 23,14 (11,51%) 1,706 (8,47%)
(0,00%) (14,01%)
0,0013
FO5 75-100 28,04 (12,64%) | 1,746 (1,51%) | 2,561 (11,10%)
(0,00%)
0,0003
F06 100-125 31,22 (13,77%) | 2,197 (9,61%) | 4,894 (20,57%)
(0,00%)
0,0144
FO7 125-150 60,93 (43,66%) | 0,572 (0,41%) | 2,771 (1,99%)
(0,01%)

Tabela 9: APENDICE B — Tabelas dos valores totais, extraidos e residuais de Carbono

Orgéanico (CO) nos compartimentos da vereda, com percentuais relativos ao total.

Amostr Ctotal
(¢ k') H.0 PP HH DT C extraido | C residual
a g kg
32,30
BSO01 67,35 2,99 (4%) | 17,97 27%) | 5,90 (9%) | 8,19 (12%) | 35,05 (52%)
(48%)
5,61 10,27 26,96
BS02 56,96 11,66 (20%) | 2,46 (4%) 30,00 (53%)
(10%) (18%) 47%)
28,03 19,18 58
BIO1 135,42 29,38 (22%) | 0,59 (0%) 77,18 (57%)
(21%) (14%) ,24 (43%)
12,79 44,39
BI02 93,11 8,30 (9%) | 20,82 (22%) | 6,81 (7%) 48,72 (52%)
(14%) (48%)
18,97
BIO3 44,11 3,31 (8%) | 12,77 (29%) | 0,31 (1%) | 8,75 (20%) | 25,14 (57%)
(43%)
20,87 119,54
MO1 208,1 9,04 (4%) | 40,38 (19%) | 18,27 (9%) 88,56 (43%)
(10%) (57%)
21,50 59,95
MO02 152,6 7,15 (5%) | 62,27 (41%) | 1,74 (1%) 92,65 (61%)
(14%) (39%)
10,71 17,43 38,46
MO03 89,84 19,45 (22%) | 3,79 (4%) 51,38 (57%)
(12%) (19%) (43%)
MO04 18,26 0,67 (4%) | 4,89 (27%) 1,44 (8%) | 2,88 (16%) | 9,89 (54%) | 8,37 (46%)
224,54
FO1 319,16 | 3,74 (1%) | 64,44 (20%) | 2,27 (1%) | 24,17 (8%) | 94,62 (30%)
(70%)
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13,86 119,95 153,32 230,05
F02 383,37 16,07 (4%) | 3,44 (1%)
(4%) (31%) (40%) (60%)
39,41 182,79 223,76
FO3 406,55 98,58 (24%) | 9,91 2%) | 34,89 (9%)
(10%) (45%) (55%)
FO4 409,44 | 0,80 (0%) 111,66 | 38,62 (9%) | 1,89 (0%) 152,97 256,47
(27%) (37%) (63%)
FO5 412,85 37,76 | 85,09 (21%) | 2,97 (1%) 57,13 182,95 229,90
(9%) (14%) (44%) (56%)
F06 394,31 68,73 122,93 | 33,94 (9%) | 20,67 (5%) | 246,27 148,04
(17%) (31%) (62%) (38%)
FO7 264,67 | 6,50 (2%) 119,02 11,40 (4%) | 35,25 172,17 92,50
(45%) (13%) (65%) (35%)

Tabela 10: APENDICE C- Tabelas dos valores totais, extraidos de Ferro (Fe) nos

compartimentos da vereda, com percentuais relativos ao total.

Amostra | Profundid

ade Fenzo Feyp Fenn Feg:

(cm) (gkg" (gkg" (g kg" (g kg™
BSO1 0-13 0,196 (0,2) 24261 (28,9) 0,018 (0,0) 0,453 (0,5)
BS02 13-30 0,152 (0,2) 22,245 (23,0) 0,013 (0,0) 0,413 (0,4)
BIO1 0-13 0,029 (0,0) 12,233 (19,3) 0,009 (0,0) 0,504 (0,8)
BIO2 1327 0,000 (0,0) 12,436 (24,3) 0,002 (0,0) 0,148 (0,3)
BIO3 27-42 0,000 (0,0) 13,069 (20,9) 0,001 (0,0) 0,093 (0,1)
MO1 0-13 0,000 (0,0%) 6,010 (28,6%) 0,025 (0,1%) 0,250 (1,2%)
MO02 13-23 0,000 (0,0%) 8,398 (33,6%) 0,002 (0,0%) 0,131 (0,5%)
MO03 23-40 0,000 (0,0%) 7,495 (26,9%) 0,001 (0,0%) 0,083 (0,3%)
Mo04 40-60 0,000 (0,0%) 0,120 (0,8%) 0,001 (0,0%) 0,062 (0,4%)
FO1 0a8 0,001 (0,0%) 8,930 (85,8%) 1,113 (10,7%) 0,633 (6,1%)
F02 8a28 0,001 (0,0%) 2,088 (46,9%) 0,004 (0,1%) 0,021 (0,5%)
F03 28-50 0,000 (0,0%) 1,240 (42,9%) 0,042 (1,5%) 0,010 (0,3%)
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FO4 50-75 0,000 (0,0%) | 0,655(32,3%) | 0,056 (2,7%) 0,086 (4,3%)
FO5 75-100 0,001 (0,0%) | 0,326(14,6%) | 0,003 (0,1%) 0,017 (0,7%)
F06 100-125 | 0,000 (0,0%) | 0,512(19,0%) | 0,011 (0,4%) 0,050 (1,8%)
FO7 125-150 | 0,001 (0,0%) | 1,652(26,6%) | 0,002 (0,0%) 0,073 (1,2%)
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