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FORMAS DE ALUMINIO EM SOLOS CULTIVADOS COM Pinus taeda L. NOS
ESTADOS DO PARANA E SANTA CATARINAL

Autor: Antonio Neri Azevedo Rodrigues
Orientador: Prof. Dr. Antonio Carlos Vargas Motta
Co-orientador: Prof. Dr. Vander de Freitas Melo.

RESUMO

O cultivo de Pinus taeda L. nos estados do Parana e Santa Catarina € muito expressivo
ocupando o primeiro e segundo lugar na producao desta espécie, respectivamente. Os solos
implantados com esta cultura sdo acidos com pH abaixo de 4,3, com baixa fertilidade natural
apresentando saturacdo de bases < 50% e diferem entre si em termos de mineralogia. A
elevada acidez e abundancia de Al toxico desses solos se relaciona com as altas precipitacdes
pluviométricas e grau de intemperismo. O aluminio ocorre em diferentes formas no solo
estando majoritariamente como minerais secundarios de aluminossilicatos cristalinos
(filossilicatos) e amorfos (alofana e imogolita), 6xidos cristalinos (gibbsita) e amorfos. Em
menor propor¢do como precipitado de Al hidroxidos (revestimentos de superficie ou Al entre
camada dos filossilicatos), fosfatos de Al (variscita), sulfatos (basalalunita, jurbanita e
alunita,) além de complexos organometalicos. Esta complexidade mineraldgica, contribui
para estudos com outros métodos de extracdo aléem do método tradicional de extracéo do Al
pelo KCI 1,0 mol L%, principalmente quando os solos possuem um elevado aporte de matéria
organica, como nos cultivos florestais de Pinus. Em funcéo desta dindAmica do Al no solo,
este trabalho teve como objetivo avaliar as formas deste elemento pelos varios métodos de
extracdo nos horizontes de dez tipos diferentes de solos quanto ao grau de intemperismo e
nos horizontes do litter em cultivos de Pinus taeda L. nos Estados do Parana e Santa Catarina.
Desenvolveu-se uma pesquisa, classificando os solos em campo e extraindo o Al por cinco
métodos: CuCl>0,5 mol L, KCI 1,0 mol L™ titulado com NaOH 0,025 mol L, KCI 1,0 mol
L, Al total (HF+ HNOs + H202), Al soltvel (Al-H20). Além destes métodos, realizou-se
analises sequenciais com o pirofosfato de sodio (NasP.O7) 0,05 e 0,1 mol L, oxalato de
amonio (C2HsN204) 0,1 e 0,2 mol L e hidroxido de sédio (NaOH) 0,25 e 0,5 mol L, para
determinacdo do Al amorfo. Também, determinou-se a mineralogia qualitativa por meio da
difracdo de Raios-X em laminas de argila natural apos a queima da matéria organica e de
laminas de argilas desferrificadas e tratadas com K e etileno glicol. Com exce¢do do KCI
titulado em todos os outros métodos, o Al foi determinado por absorgéo atémica. Os solos

Tese de Doutorado em Ciéncia do Solo. Programa de P6s-Graduagdo em Ciéncia do Solo, Setor de Ciéncias
Agrarias, Universidade Federal do Parana. Curitiba. (92 p.) Abril, 2016.
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foram classificados em: Latossolo Vermelho Amarelo Distrofico tipico de Jaguariaiva-PR,
Latossolo Bruno Distrofico tipico de Guarapuava-PR, Cambissolo Himico Alitico tipico de
Quatro Barras-PR, Cambissolo Humico Distrofico tipico de Rio Negrinho-SC, Cambissolo
Héplico Ta Distréfico tipico e Cambissolo Héplico Th Distrofico tipico de Bituruna-PR,
Cambissolo Haplico Tb Distréfico Iéptico de Irati-PR e Cambissolo Haplico Alitico tipico
de Rio dos Cedros-SC. Os dez solos cultivados com Pinus neste estudo apresentaram uma
alta acidez e cinco deles mostraram um baixo grau de intemperismo (Cambissolos Aliticos
de Quatro Barras, Bituruna 1 e Cambissolo Haplico de Irati, todos no Parana, além dos
Cambissolos Alitico e Himico de Rios dos Cedros e Rio Negrinho, respectivamente, de
Santa Catarina). A fracdo argila desses solos foram predominantemente caulinitica, embora
se tenha constatado a presenca de gibbsita, além de mostrarem reflexdes discretas de
minerais 2:1 EHE/VHE, conferindo uma contribui¢do desses no tamponamento de dois tipos
de acidez: a potencial trocavel e a ndo trocavel. Para os métodos de extracdo de Al nos
horizontes do litter, pode-se concluir que o CuCl, extraiu mais este elemento que 0s métodos
pelo KCI e soltvel em &gua em todos os horizontes variando de 83 a 98% da quantidade
total no litter novo (LN), contra 3 a 21% e 1,8 a 6,7%, respectivamente para Al-KCl e Al-
Solavel. Todos os teores de Al extraidos pelos metodos aumentaram em profundidade e com
o envelhecimento do litter. Em relacdo aos métodos de extracdo de Al nos horizontes dos
solos, a acidez trocavel extraida por KCI e determinada por titulacdo apresentou uma
correlagdo altamente significativa com os teores do Al determinado por absorgéo atdmica.
Para as extracdes do Al soltvel ocorreu uma variagdo nos valores de 0,03 a 0,59 cmolc. Kg
sendo 0 menor valor para os solos mais intemperizados. A maior acidez trocavel e valores
de m % foram observados no solo de Rio dos Cedros e 0 menores valores para os horizontes
A e AB do solo de Irati e ao longo de todo o perfil para os Latossolos de Jaguariaiva. Pode-
se aferir que a extragcdo com o CuCl; extraiu mais que o KClI e soltvel e todos foram muito
inferiores a extracdo total. Nas andlises de extracfes sequenciais os teores de Al amorfos
foram superestimados pelo NaOH com uma variagdo de 35 a 90 % dos valores totais. Os
maiores teores de Al amorfos foram para o solo de Rio dos Cedros onde esses valores
decresceram em profundidade acompanhando os teores de matéria organica e 0s menores
para os solos de Jaguariaiva.

PALAVRAS CHAVE: acidez, mineralogia, métodos de extracdo de Al, anélise sequencial de Al,
classificacdo de solos.
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ALUMINUM FORMS IN SOIL WITH CULTIVATED Pinus taeda L. IN THE
PARANA AND SANTA CATARINA STATES?.

Autor: Antonio Neri Azevedo Rodrigues

Orientador: Prof. Dr. Ant6nio Carlos Vargas Motta

Co-orientador: Prof. Dr. Vander de Freitas Melo.

ABSTRACT

The cultivation of Pinus taeda L., in the States of Parand and Santa Catarina is very
expressive doing occupy the fifth and fourth, respectively, in the country in production of
wood and first and second in the production of Pinus. Soils deployed with this culture are
acids, with low natural fertility and differ in terms of Mineralogy. The high acidity and plenty
of Al of these toxic soils relates to the high precipitation and degree of weathering.
Aluminium occurs in different forms in soil being mostly as secondary crystalline
aluminosilicate minerals (phyllosilicates) and amorphous (alofana and imogolita),
crystalline oxides (gibbsite) and amorphous. In smaller proportion as rash Al hydroxides
(surface coatings or Al between layer of phyllosilicates), Al (variscita), phosphates, sulfates
(basalalunita, jurbanita and alunite,) and Organometallic complexes. This complex
chemistry, contributed to studies with other extraction methods in addition to the traditional
method of extraction of Al by KCI 1.0 mol L™, especially when soils have a high amount of
organic matter, such as in Pinus forest crops. In the light of this dynamic of Al in the soil,
this study aimed to assess the ways of this element by various extraction methods on the
horizons of ten different types of soils the degree of weathering and the horizons of the litter
in Pinus taeda I. cultivations in the States of Parana and Santa Catarina. Developed a search,
sorting the soils in the field and extracting the Al by five methods: CuClz 0.5 mols L, KCI
1.0 mol L titrated with NaOH 0.025 mol L, KCI 1.0 mol L, Al total (HF + HNO3 +
H20>), soluble Al (Al-H20). In addition to these methods, sequence analysis with sodium
pyrophosphate, ammonium oxalate and sodium hydroxide, for determination of Al
amorphous. Also, it was the qualitative mineralogical by x-ray diffraction in natural clay
blades after the burning of organic matter and clay desferrificadas blades and treated with K
and ethylene glycol. With the exception of KCI created in all other methods, the Al was
determined by atomic absorption. The soils were classified in: Red Yellow Latosol typical
of Jaguariaiva-PR Distrofico, Bruno Distréfico Latosol typical of Guarapuava, PR, Humic
Cambisols Alitico typical of Quatro Barras-PR, Humic Cambisols Distréfico typical of Rio
Negrinho-SC, Cambisols Haplico Ta Distréfico Haplico Cambisols Th Distréfico typical
typical of Santa Barbara-PR, Tb Distrofico Haplico Cambisols leptic podzol of Irati, PR and

2 Doctoral Thesis in Soil Science. Programa de P6s-Graduacéo em Ciéncia do Solo, Setor de Ciéncias
Agraérias, Universidade Federal do Parana. Curitiba. (92 p.) April, 2016.
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Cambisols Alitico Haplico typical of Rio dos Cedros-SC. The ten cultivated soils with Santa
Bérbara Pinus in this study showed a high acidity and five of them showed a low degree of
weathering (Cambissolos Aliticos of four bars, 1 Santa Béarbara and Cambisols Héplico of
Irati, all in the State of Parang, in addition to the Alitico and Cambissolos rivers of Cedros
and Humic Rio Negrinho, Santa Catarina respectively. The clay fraction of these soils were
predominantly caulinitica, though if you have verified the presence of gibbsite, mainly in
soils of Jaguariaiva, besides showing discrete reflections 2:1 minerals EHE/VHE, giving a
contribution in the packing of two types of acidity: the potential exchangeable and non-
exchangeable. For the methods of extraction of Al in the horizons of the litter, it can be
concluded that the CuCl; extracted this element that the methods by KCI and water soluble
in all horizons ranging from 83 to 98% of the total quantity in the new litter (LN), against
21% and 1.8 to 3 to 6.7, respectively for AI-KCI and Al-Soluble. All levels of Al extracted
by methods increased in depth and with the aging of the litter. Extraction methods of Al in
the soil horizons, exchangeable acidity extracted by KCI and determined by titration
presented a highly significant correlation with Al levels determined by atomic absorption.
For the extraction of the soluble variation occurred in Al values of 0.03 to 0.59 cmolc. Kg
Isendo the lowest value for the intemperizados soils. The highest exchangeable acidity and
values of m% were observed in soil of Rio dos Cedros and the smallest values for A and AB
horizons of the soil of Irati and throughout the profile for the presence of Microaggregates
of Jaguariaiva. You can check that the extraction with the CuCl. extracted more than KCI
and soluble and all were much lower than the total extraction. The analysis of sequential
extractions Al amorphous levels were overrated by the NaOH with a range of 35 to 90% of
the total values. The highest levels of Al amorphous went to Rio dos Cedros soil where these
values decreased in depth tracking the levels of organic matter and the smallest for the soils
of Jaguariaiva.

KEY WORDS: acidity, mineralogy, methods of extraction of Al, Al sequential analysis,
soil classification.
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1. INTRODUCAO

O Pinus foi introduzido no Brasil em 1936 pelo Instituto Florestal de Sdo Paulo por
meio de sementes americanas oriundas do sul e sudeste dos Estados Unidos e seu plantio
intensificado pela “lei de incentivos fiscais” com a finalidade de substituir a Araucéria
angustifélia Bertol que vinha tendo uma exploracdo predatoria e como fonte de matéria
prima para producdo de madeira e celulose de fibra longa (Kronka et al., 2005; Shimizu,
2008). Dessas especies, 0 Pinus taeda L., de acordo Ferreira (2005) é a espécie do género de
maior desenvolvimento na Regido Sul do Brasil, alcancando incrementos médios anuais
superiores a 40 m>ha™ano™ aos 18 anos e niveis de produtividade entre os maiores do mundo
para a espéecie. Em relacdo a producdo de madeira no Parana e Santa Catarina, a cultura do
Pinus, além de contribuir para o aumento do produto interno bruto, coloca estes estados
ocupando o quinto e quarto lugar em producdo de madeira no pais (ABRAF, 2013). Essa
producdo conjunta corresponde a 23,4% do total de florestas plantadas no pais. Ainda, o
estado do Parana tem a maior area plantada com esse género, com cerca de 619.731 hectares,
0 que representa 39,6% da area total plantada no Brasil, concentradas em algumas
mesorregides, principalmente nas Centro Oriental, Sudoeste, Centro Sul e Norte Pioneiro
(Berger et al., 2011).

Os solos tropicais e subtropicais Umidos com altas precipitacdes pluviométricas
apresentam elevada acidez (Silva et al, 2008). Na regido sul, solos com esta caracteristica
sdo utilizados para o cultivo de Pinus spp. Ainda, quando em avancado estado de
intemperismo, esses solos apresentam intensa perda de silica (dessilicatizacdo), com
resultante acimulo de éxidos insolGveis de ferro e aluminio, sendo os mais frequentes a
gohethita (a- FEOOH), a hematita (a- Fe203) e a gibbsita (y-Al (OH)3) (Kampf et al., 2009).
Esses Oxidos exercem marcante influéncia nos atributos eletroquimicos desses solos (Alleoni
& Camargo, 1995).

No solo, o Al é o mais abundante na crosta terrestre depois do oxigénio e do Si
(Delhaize e Ryan, 1995; Matsumoto, 2000; Pedrotti, 2003), uma vez que a maior parte dos
minerais primarios e secundarios séo aluminossilicatos, que quando solubilizados pela agua
contendo gas carbonico, liberam o aluminio na forma trocavel (AI**) na solucéo do solo.
Trata-se de um elemento anfétero (Jansen et al., 2004) que pode atuar como cation em meio
acido e como anion em meio basico, sendo o pH o principal fator que controla a sua
disponibilidade no solo. Sua solubilidade aumenta para pH em H>O abaixo de 5,5 e acima

de 7,5 (Fernandes,2006). O Al é tdxico as plantas, sendo considerado um dos mais limitantes



para producéo agricola em solos acidos com pH em H>O < 5,5 (Moustakas et al., 1993;
Bennet & Breen, 1991).

Na solucdo do solo o Al se encontra em suas formas bioquimicamente ativas e
hidratadas: AI**, Al (OH)?* e Al (OH).*. Essas formas com sobra de valéncia positiva s&o
sollveis e causam toxidez para as plantas limitando o crescimento de suas raizes (Foy &
Fleming, 1976; Hue et al, 1986; Wright, 1989; Fernandes, 2006; Meurer, 2006), pois, apesar
de ndo ser elemento essencial, pode ser absorvido pelas mesmas por meio de proteinas
carreadoras de ions (Meurer, 2006). No interior das células das raizes, inibe a divisdo celular
e seu alongamento, causando prejuizos na absor¢do de agua e nutrientes, além de alteragdes
em sinais bioquimicos nos processos fisioldgicos (Fernandes, 2006).

No entanto, algumas espécies possuem a capacidade de tolerar altas concentra¢fes
desse metal, devido a complexagdo do Al com &cidos organicos exsudados pelo sistema
radicular e ao geno6tipo vegetal que pode promover a capacidade de adequar a condicoes
fisico-quimicas adversas, minimizando os problemas causados pela baixa produtividade em
solos &cidos (Freitas et al., 2006; Nolla et al., 2007; Oliveira,2006).

O Al ocorre em diferentes formas no solo (cristalinas, amorfas, complexadas a
matéria organica e idnica) e parte das dificuldades em estudar os processos decorrentes da
acao deste metal nas plantas, podem ser atribuidas a quimica complexa do mesmo. Este
elemento se hidrolisa em soluc&o, de tal modo que a espécie AI**, predomina em condicdes
acidas (pH em H,0 <4,8), enquanto que as espécies Al (OH)?* e Al (OH),* sdo formadas
quando este pH aumenta. Para pH em H>O superiores a 5,5 até a neutralidade predomina a
forma precipitada Al (OH)3°. O Al (OH)4 predomina em condigdes alcalinas (Delhaize &
Ryan, 1995). Muito destes cations de Al monomeérico liga-se a compostos organicos e
inorganicos (Kinraide & Parker, 1987) como fosfatos (AIH.PO4?*), sulfatos (AISOs™) e
fluoretos (AIF2"), além de formar polimeros (Bloom & Erich, 1995).

Na fase sélida do solo o aluminio pode ocorrer: como ion trocavel, adsorvido a
superficie dos col6ides do solo; complexado por compostos organicos; precipitado como
compostos de hidroxi-Al na regido das entrecamadas de minerais secundarios 2:1
(vermiculita e esmectita); minerais mistos com sulfatos (basalalunita, jurbanita e alunita,) e
fosfatos (variscita) de Al; hidroxidos de Al cristalinos (gibbsita) (Bache, 1986). Formas
amorfas podem também ocorrer no solo e apresentam elevada reatividade e area superficial
especifica (ASE), com grande exposi¢do de grupos silanol (-SiOH) e aluminol (-AIOH),

como alofana e imogolita, que séo raros no Brasil Outra forma amorfa de Al s&o os géis do



elemento (6xidos de Al), que em processos mais avancados, esses compostos se cristalizam
e formam a gibbsita. (Motta & Melo, 2009).

A interacdo do Al com o0s compostos organicos é considerada reversivel. A
complexacdo nos coldides organico reduz a concentragdo de Al disponivel para as plantas
(trocavel + solucdo), mas, por processos de hidratacdo, essas formas de Al podem retornar
para o complexo sortivo do solo (Mendonca & Rowel, 1994). Diversos métodos quimicos
de extracdo vém sendo testado para retirar o Al ligado com diferentes graus de energia a
matéria organica. Extratores ndo tamponados de cloro, como CuCl; 0,5 mol L (Juo &
Kamprath, 1979) e LaCls 0,33 mol L (Bloom et al., 1979) sio considerados bons extratores
do Al complexado pela matéria organica (Oates & Kamprath, 1983). Os teores de Al
extraidos por metais com capacidade de quimiosorcdo ou adsorcdo especifica na matéria
organica (MO), como o Cu?*, sdo diversas vezes superiores aos teores extraidos por KCI 1,0
mol L e maiores do que os teores extraidos pelo LaCls 0,33 mol L*(Miyasawa et al., 1993;
Pedrotti et al., 2003), principalmente pela alta forca de interacdo do Cu com a MO do solo
(Garcia-Rodeja et al., 2004; Dick, 2009). Dessa forma, o Cu torna possivel avaliar a
formagédo e complexo de elevada estabilidade mediante a adi¢do de fontes de MO.

A dificuldade da extracdo de AI** com CuCl; é separar o efeito de troca pelo Cu?
com ataque acido aos compostos de Al de baixa cristalinidade, uma vez que o pH natural da
solugdo 1,0 mol L é de 2,8. Uma saida seria ajustar o pH da solugéo em 5,4 igualando ao
pH da solugdo de KCI 1,0 mol * (Motta & Melo, 2009). A extracdo do Al nos solos por meio
da solugdo com KCI 1,0 molL™? (Garcia-Rodeja et al., 2004) geralmente é referida como Al
trocavel (Oates & Kamprath, 1983) e é considerado 0 método padréo para essa forma e muito
utilizado no Brasil (Bernardi et al., 2002).

Para compreender a relacdo entre o Al e a formacéo do solo, o conhecimento das
propriedades eletroquimicas e, ou, de superficie dos coldides é essencial (Coscione et al.,
2005), as quais sdo relacionadas com caracteristicas pedogenéticas dos horizontes
diagndsticos subsuperficiais. A intensificagdo do intemperismo afeta diretamente a relacdo
entre grupos silanol e aluminol de superficie nos minerais da fracéo argila. Essa relacdo pode
ser indiretamente avaliada por meio de indices, como o Ki (relagdo molar entre SiO; e
Al;03). A medida que ocorrem perdas de Si (dessilificacio) pelo intemperismo dos minerais,
pode ocorrer a passagem de argila do tipo 1:1 (caulinita) para gibbsita (Conyers, 1990;
Summer & Noble, 2003), o0 que aumenta a exposicdo de grupos aluminol e reduz os valores
do indice Ki.



Lacerda et al., (2001) relata que os processos de formagdo de argilominerais
ocorrem em consequéncia da intensidade da hidrolise (dissociacdo parcial da agua em ions
H* e OH") e remocao de silica do sistema solo: i) bissialitizacdo ou dessilicatizacao limitada
- a alta quantidade de silica no sistema permite a formacdo de argilominerais 2:1;ii)
monossialitizacdo ou dessilicatizagdo moderada -as condigOes propiciam a formacao de
argilominerais 1:1 (caulinita) e; iii) alitizacdo ou dessilicatizacdo completa -a alta
concentracdo de Al no sistema favorece a formacdo de gibbsita.

A especiacdo quimica ou a identificacdo das espécies quimicas e a quantificagdo de
sua distribuicdo € de extrema importancia para os processos utilizados na extracdo quimica
sequencial de elementos. Para Costa et al. (2002) a extracdo sequencial de elementos-tracos
em solos e sedimentos permite avaliar as diferentes fracbes em que se encontra, bem como
sua biodisponibilidade (Cao et al., 2003; Kimmel et al., 2011). Métodos de extracdo
sequencial exclusivos para minerais amorfos sdo importantes para entendimento da dindmica
de Al nos solos, pois esses compostos sdo mais solUveis, portanto, representam o
tamponamento direto e mais imediato do Al da solucdo do solo. Simas et al. (2006) e
Mendonga et al. (2013) separaram os minerais amorfos da fracdo argila de solos da Antértica
em trés fases: ligados a matéria organica (pirofosfato de sodio 0,1 mol L) - Am/MO; éxidos
de Fe e Al (oxalato de amonio 0,2 mol L) - Am/AO; Fe e Al/aluminossilicatos (NaOH 0,5
mol L) - Am/AISi. Mendonga et al. (2013) obtiveram teores totais de minerais amorfos nas
trés extracdes de 33,7 e 70,5%. Sob condicGes tropicais Umidas no Brasil, Melo et al. (2002)
encontraram teores maximos de minerais amorfos (Am/Ox Fe e Al + Am/AISi) na fracdo
argila de Argisssolos e Latossolos de apenas 8,3 % e 15,6 %, respectivamente. Brandtberg
& Simonsson (2003) estudaram o tamponamento do AI** no horizonte organico de parcelas
experimentais com plantas arboreas e observaram que o AI** determinado pelo pirofosfato
de sddio foi maior do que o determinado pelo CuCl; e LaCls, demonstrando que esse extrator
obtém formas de Al mais fortemente ligadas por complexos organicos metalicos.

O Pinus taeda L. é cultivado em solos de baixa fertilidade natural, além de elevada
acidez (baixo pH) e elevado teor de Al. Para Viera & Schumacher (2009) esta espécie
apresenta uma baixa exigéncia nutricional e alta capacidade de adaptacdo e um bom
aproveitamento dos recursos nutricionais, devido a ciclagem de nutriente. Vital et al. (2004)
e Balieiro et al. (2004) relatam que a ciclagem de nutrientes através do aporte de serapilheira
na superficie € um meio importante para nutricdo dos vegetais, principalmente em solos com

baixo teor de nutrientes. De acordo com Gonzalez & Gallardo (1986), a deposicdo de



serapilheira, a lavagem da vegetacdo pela chuva, que carrega substancias minerais e
organicas presas as estruturas da parte aérea e a decomposicdo de raizes mortas e da
serapilheira sdo os principais mecanismos de transferéncia de nutrientes da biomassa de
espécies arboreas para o solo.

Pode-se assumir que os horizontes orgénicos formados pela serapilheira € um
registro temporal das condicdes do solo em termos de disponibilidade de Al e nutrientes. O
Al é um ligante metalico com preferéncia por doadores de O, e tém alta afinidade por
fosfatos inorgénicos e grupos carboxilicos, portanto, se liga aos componentes da parede
celular (Tolra et al., 2005) e é transportado através da membrana plasmaética da raiz para
dentro das células com seu consequente sequestro pelo vactolo (Taylor et al., 2000). Com a
queda dessa parte aérea formando a serapilheira, o AI** podera ser devolvido para o solo
através da mineralizacdo dos compostos organicos.

Este trabalho teve como objetivo determinar as diferentes formas e concentracéo de
Al extraido por diferentes métodos, na serapilheira e em dez classes de solos de locais
diferentes, cultivados com Pinnus taeda L., nos estados do Parana e Santa Catarina, em
funcdo do teor de matéria organica, da mineralogia da fracdo argila e grau de intemperismo
dos solos.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Descricao das areas experimentais.

As areas de coleta das amostras de solo pertencem a diferentes litologias, o que
interfere diretamente nas formas minerais da fracdo argila. Os municipios foram de Quatro
Barras, Jaguariaiva, Bituruna, Irati e Guarapuava no Parana e Rio Negrinho e Rio dos Cedros
em Santa Catarina. A localizacdo de cada area com as respectivas coordenadas, encontram-
se na Figura 1. Nos municipios de Jaguariaiva e Bituruna no Parana foram selecionadas duas

e trés areas, respectivamente.

2.2. Historico das areas experimentais.
Em todos os solos cultivados com Pinus taeda L. esta cultura estava com 15 (quinze)

anos sendo do segundo ciclo, com excec¢do dos solos de Guarapuava e Irati que tinham a



mesma idade de cultivo, porém, estavam no primeiro ciclo e ndo havia formado o horizonte

fermentado e ou humificado (LFH).
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FIGURAL. Localizacéo e coordenadas geograficas dos locais de coleta das amostras de solos nos Estados do
Parana e Santa Catarina.

2.3. Amostragem dos solos e analises de rotina.

Coletou-se amostras de solos de todos os horizontes até a profundidade de 90 a 210
cm nos dez perfis de solos. A profundidade de abertura dos perfis foi variavel em funcéo do
namero de horizontes amostrados e de contato litico ou de camadas concrecionarias. O



namero de horizontes amostrados por perfil variou de 4 a 8. A morfologia dos perfis foi
descrita segundo IBGE (2007) e Santos et al. (2013). Os solos foram classificados de acordo
com EMBRAPA (2013).

Essas amostras foram secas ao ar, destorroadas e passadas em peneiras de 2 mm

para obtencdo de terra fina seca ao ar (TFSA) e procedeu-se analises quimicas de rotina
(fertilidade) pelos métodos descritos em Embrapa (2011) e UFPR (2003): pH (em H20) e
em CaCl; 0,01 mol L relagdo solo: solugdo 1:2,5; carbono organico (dicromato de K);
acidez potencial (Al*® + H) extraida por acetato de Ca 0,5 mol L pH 7,0; A", Ca?*, Mg?*
e Na* trocaveis extraidos por KCI 1,0 mol L; K* trocavel e P disponivel extraidos pelo
método de Mehlichl (HCI 0,05 mol L3+ H2S040,0125 mol LY).

A analise da textura foi determinada pelo método do densimetro de Bouyoucos

modificado (Camargo et al. 2009).

2.4. Métodos de extracao de aluminio.

O teor de Al nas amostras de cada horizonte dos solos (em triplicata) foram
extraidos por diferentes métodos: 1) CuCl2 0,5 mol L-1 - Al retido na matéria organica (Al-
MO); 2) KCI 1,0 mol L-1 - Al trocavel (Al-Tro); 3) dgua - Al soltvel em agua (Al-S) e; 4)
HF + HNO3z + H20: concentrados - Al total (Al - Tot). Ap6s as extracdes das formas de Al
CuCly, KCI e solavel foram determinados os valores de pH nas solugdes de equilibrio (pH
CuCly, pH KCl e pH H20).

Na extragdo com CuCl; 0,5 mol L o pH da solucdo ndo foi ajustado para 5,4
ficando com o pH 2,8 para esta solucdo. Utilizou-se 5 g de solo agitados durante 1 hora com
50 mL da solucdo extratora (Pedrotti et al., 2003). Ap0s agitacdo, a suspensdo permaneceu
em repouso durante 12 h para filtragem em papel-filtro lento lavado em acido. Lavou-se o
solo contido no papel-filtro com CuCl, 0,5 mol L até completar o volume para 100 mL (Juo
& Kamprath, 1979). Os teores de Al foram determinados por espectrofotdmetro de absor¢ao
atbmica (AA).

Para a extragdo do aluminio pelo KCI 1,0 mol L (pH 5,4), 5 g de solo foram
agitados durante 1 hora com 50 mL da solucdo extratora. Ap6s as 12 h de repouso foi
realizado a filtragem da suspenséo em papel-filtro lento lavado em &cido (Raij et al.,2001),
até completar o volume para 100 mL. Uma parte deste extrato, 20 mL, usou-se para fazer a
determinagéo do Al por titulagdo com NaOH 0,025 mol L (KClI titulado) com o indicador
azul de bromotimol e outra parte na determinacdo no aparelho de espectrofotémetro de
absorcédo atbmica (KCI AA).



Na extracdo do aluminio soltivel em &gua (Al-H20), 5 g de solo foi agitado durante
1 horacom 50 mL de &gua deionizada (solucao extratora) e apos as 12 h de repouso, realizou-
se a filtragem da suspensdo em papel-filtro lavado em acido para extracdo da solucéo e
determinacédo do Al por AA.

Para a determinacgéo dos teores totais de Al, procedeu-se a digestdo das amostras de
solo em forno de microondas (Ethios, Milestone) colocando-se 0,25 g de solo, na presenca
de 4 mL de HNO3 e 3 mL de HF concentrados e 1 mL de H202 (30% v/v) (Lim & Jackson,
1986, modificado por Melo et al., 2002). Os frascos foram submetidos a aquecimento por 10
min a uma poténcia de 1.000 W até atingir a temperatura de 200 °C, a qual foi mantida por
mais 2,0 horas. Apds 30 min de resfriamento das amostras no interior do aparelho, a
suspensdo foi filtrada para separar possivel material residual refratario. Os teores de Al

foram determinados por AA.

2.5. Anédlise sequencial dos minerais amorfos nos solos

A partir do protocolo de extracdes sequenciais de minerais amorfos proposto por
Simas et al. (2006), Poggere et al. (2016) confirmando novos estudos em relagéo a esta
metodologia, incluiram mais trés etapas usando menores concentracdes de cada solucao
extratora: 1) pirofosfato de sodio 0,05 mol Lt; 2) pirofosfato de sddio 0,1 mol L%; 3) oxalato
de amonio 0,1 mol L; 4) oxalato de aménio 0,2 mol L; 5) NaOH 0,25 mol L?*; 6) NaOH
0,5 mol LY. A duplicagdo do nimero de extracbes sequenciais visou separar minerais
amorfos mais reativos em cada fase mineral.

Para a primeira extracdo com pirofosfato de sédio (PYR - minerais amorfos ligados
a matéria organica) cerca de 1,5 g de terra fina seca em estufa foi agitada em agitador orbital
por 16 h com 150 mL de NasP>07 0,05 mol L pH 10,0 (Dahlgreen, 1994). No residuo desta
extracdo foi realizada a segunda extragdo adicionando-se 150 mL de Na4P2070,1 mol L pH
10,0.

A extracdo com oxalato de amonio (OA - oxidos de Fe e Al amorfos) foi realizada
em auséncia de luz nas amostras previamente tratadas com PYR pela adi¢cdo de 150 mL de
C2HsN2040,1 mol L pH 3,0 (Schwertmann, 1973). A segunda extracio foi com oxalato de
amonio 0,2 mol L™pH 3. Em ambas as extracOes as amostras foram agitadas em agitador
orbital por 4 h.

Para extracdo com hidroxido de sédio (NaOH - aluminossilicatos amorfos) cerca

de 0,4 g de residuo de solo tratado com PYR e OA foram colocadas em béqueres de teflon



na presenca de 2 mL de NaOH 0,25 mol L™ (Jackson et al., 1986, modificado por Melo et
al., 2002). Os béqueres foram mantidos em banho de areia a 200°C por 2,5 minutos. Em
seguida, foi adicionado 98 mL de NaOH com a mesma concentracdo, previamente aquecida
a 200°C. No residuo desta extracao foi realizada uma segunda extracdo com NaOH 0,5 mol
L1, nas mesmas condigdes.

Os procedimentos comuns a todas as etapas foram: antes das extracdes as amostras
foram secas por 24 h em estufa a 40°C; ap6s cada extracéo foi realizada a remocéo do excesso
de sais com (NH4)2CO3 0,5 mol L e a4gua deionizada; as amostras foram centrifugadas a
3500 rpm durante 10 min; os teores de Al nos extratos foram determinados por AA.

2.6. Separacao da fracdo argila

Para realizar os procedimentos das analises mineraldgicas de reconhecimento dos
minerais cristalinos dos solos, queimou-se a matéria organica das amostras adicionando em
cada Becker aproximadamente 35 mL de perdxido de hidrogénio (H202) a 30%, levando-se
em banho maria a uma temperatura de 70°, mexendo-se sempre e readicionando o peréxido
até completa remocao da matéria organica. Fez-se a separacdo da fracdo areia, silte e argila.
Para cada horizonte B dos solos, pesou-se 40 g de TFSA que foram agitadas em agitador
orbital com 100 mL de agua pH 10 (0,1 g de carbonato de s6dio em 10 litros de 4gua) para
promover a dispersao das fracbes. A fracdo areia foi retida em peneira de malha 0,053 mm
e as fracdes silte e argila recolhidas em provetas de 1000 mL, as quais foram separadas
baseando-se na Lei de Stokes (Lima & Luz, 2001). Estas etapas de preparagéo e tratamento
das amostras foram realizadas no Laboratério de Mineralogia do Centro de Ciéncias
Agrérias da UFPR.

2.7. Anélises mineraldgicas

Preparou-se laminas de argila natural em pé para leitura no Difratbmetro de Raios-
X (DRX), Shimadzu XRD 7000 do Departamento de Fisica da UFPR.

Para diferenciar os minerais 2:1 foi feita a desferrificacdo prévia da amostra com
ditionito-citrato-bicarbonato de sodio (DCB) (Mehra e Jackson, 1960) e realizados
tratamentos adicionais (Whittig & Allardice, 1986): saturagdo com Mg, saturagdo com Mg
e solvatagdo com etileno glicol, saturacdo com K e secagem ao ar, saturagdo com K e

secagem a 550 °C em mufla. Apds os tratamentos, as amostras foram montadas em laminas
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de vidro utilizando-se a técnica do esfregaco (amostras orientadas) e analisadas por DRX,

numa amplitude de 2 a 20 °26.

2.8. Amostras de litter no horizonte organico

O litter foi coletada com um gabarito medindo 0,25 x 0,25 m. (0,0625m?) em trés
pontos da area (Kleinpaul et al., 2005) de cada tipo de solo. Os horizontes da serapilheira
foram classificados em funcéo dos trabalhos de Reissmann (1983) e Trevisan et al. (1987):
i) horizonte LN (litter novo) corresponde as aciculas soltas, apenas sobrepostas umas sobre
as outras e apresentando boa rigidez e tamanho original, sem fragmentacdo e sem
rompimento do fasciculo; ii) horizonte LV (litter velho) ou LV1, com aciculas mais
fragmentadas, ocorre o desbotamento e diminuicdo da elasticidade das aciculas, contém
fragmentos de 5,0 cm, mas a grande maioria ainda sdo aciculas inteiras; iii) horizonte LFH
(litter fermentado (LF) e/ou humificado (LH)) formado pela soma do LF e LH - as aciculas
apresentam achatamento, perda total de elasticidade, rompendo-se ao esforco, apresentando
forte presenca de hifas que as agregam fortemente. A transicéo é abrupta para este horizonte.
Parte deste material se acha fragmentada em fracdes de 1 a 2 cm, fortemente agregada por
grande nimero de raizes finas (16% do peso seco). Este horizonte representa o limite com o

solo mineral.

a) b) c)

FIGURA 2. Divisdo do litter em camadas ou horizontes: litter novo — LN (a), litter velho — LV (b) e litter

fermentado e ou humificado (c).

2.9. Analises quimicas do litter

As amostras de cada horizonte do litter foram lavadas com agua deionizada e secas
em estufa de circulagdo forcada de ar a 60° até peso constante para obtencdo do peso seco
(biomassa). Em seguida, as amostras secas foram moidas em moinho tipo Wiley,
homogeneizadas. As analises de macronutrientes (P, K, Ca, Mg) e Al total foram feitas pelo

método de digestdo via seca a 500°C na mufla e solubilizagdo em HCI 3,0 mols L (Martins
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& Reissmann, 2007). Os teores de Al, Ca e Mg foram determinados por AA, P pelo
complexo colorimétrico do amarelo de vanadato-molibdato e o K por fotometria de chama.
Além das analises de Al total, procedeu-se analises de Al extraido pelo KCI e determinados
por titulagdo com NaOH 0,025 mol L™ e absorcgdo atdémica (AA), solGvel em agua (Al H20)
e CuCl> 0,5 mol L* ambos determinados por AA. Estes métodos seguiram os mesmos
procedimentos descritos no item 2.3 para métodos de extracao de aluminio em solos. Todas
as analises foram feitas nos Laboratorios de Nutricdo Mineral de Plantas e Laboratério de

Solos do Centro de Ciéncias Agrérias da UFPB

2.10. Analise estatistica

Os resultados foram submetidos a analise de correlagdo simples de Pearson pelo
programa SAS (Pimentel-Gomes & Garcia, 2002) e para determinagéo do grau de associa¢ao
e ou dependéncia entre as variaveis, foi efetuada analise multivariada utilizando-se os
softwares CANOCO (Ter Braak & Smilauer, 2002).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracteristicas granulométrica, morfoldgicas e quimicas dos solos sob florestas de
Pinus

Os locais, a classificacdo dos solos, suas classes granulométricas e propriedades
quimicas dos perfis destes, sdo mostrados nas Tabelas 1 a 11. As caracteristicas morfoldgicas
dos mesmos sdo apresentadas no Apéndice 1. As classificagdes dos solos estudados foram
elaboradas pelo proprio autor, com base nos critérios estabelecidos pelo IBGE (2007),
EMBRAPA (2013) e Santos et al. (2013).

Todos os solos apresentam boa drenagem e profundidade acima de 90 cm, sugerindo
auséncia de limitacdo no crescimento radicular e de percolagdo da agua no perfil. Embora os
solos 4 de Quatro Barras no Parana e 5 de Rio Negrinho em Santa Catarina, (Tabela 1)
tenham sidos classificados como Cambissolos Humicos apresentando consisténcia
ligeiramente plastica e plastica, respectivamente (Apéndice 1) se enquadraram no 4° nivel
como tipico (EMBRAPA, 2013), ndo apresentando nenhuma caracteristica restritiva para

drenagem.
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TABELA 1. Locais e classificacdo dos solos estudados nos municipios do Parana e Santa

Catarina, de acordo com seus perfis, caracteristicas morfoldgicas e analises quimicas.

N° Locais Simbolo Classificacao

01 Jaguariaiva-PR LVAd Latossolo Vermelho Amarelo Distréfico tipico
02 Jaguariaiva-PR LVAd Latossolo Vermelho Amarelo Distrofico tipico
03 Guarapuava-PR LBd Latossolo Bruno Distrofico tipico

04 Quatro Barras-PR CHal Cambissolo HUmico Alitico tipico

05 Rio Negrinho-SC CHd Cambissolo HUmico Distréfico tipico

06 Bituruna-PR (1) CXal Cambissolo Haplico Alitico tipico

07 Bituruna-PR (2) CXbd Cambissolo Haplico Tb Distrofico tipico

08 Bituruna-PR (3) CXbd Cambissolo Haplico Tb Distrofico tipico

09 Irati-PR CXhbd Cambissolo Haplico Th Distréfico Iéptico
10 Rio dos Cedros-SC CXal Cambissolo Haplico Alitico tipico

A maioria dos solos classificados sdo Cambissolos que mostram baixo grau de
intemperismo, podendo tal fato estar associado a condigdes do clima “subtropical” e, em
algumas situacoes, a resisténcia do material de origem ao intemperismo. Além disso, tais
sitios apresentam relevo mais acidentado, o que favorece aos processos erosivos e ao
rejuvenescimento dos solos (Santos et al., 2010). As declividades de alguns perfis foram,
inclusive, impeditivas a agricultura intensiva de grdos, o que 0s tornou aptos ao
reflorestamento. O baixo grau de intemperismo foi confirmado pela ocorréncia de argila de
alta atividade no horizonte subsuperficial (BA ou B ou C) em cinco dos dez perfis:
Cambissolo Humico Alitico tipico em Quatro Barras, Cambissolo Haplico Alitico tipico e
Cambissolo Haplico Tb Distréfico tipico ambos de Bituruna, Cambissolo Haplico Tb
Distrofico Iéptico de Irati, todos do Parana e Cambissolo Haplico Alitico tipico de Santa
Catarina (Tabelas 2 a 10). A atividade da fracéo argila, de acordo com EMBRAPA (2013),
refere-se a capacidade de troca de cations (CTC ou T) correspondente a fracdo argila, sendo
calculada pela expressdo: T x 1000 em g.kg™ de argila. Atividade alta (Ta) designa valor
igual ou superior a 27 cmol kg* de argila e atividade baixa (Tb), valor inferior a 27 cmolc

kg™ de argila, ambos sem correcéo para carbono.



TABELA 2. Analises granulométricas e quimicas do Latossolo Vermelho Amarelo Distréfico tipico (LVAd1), Jaguariaiva-PR. (SB)

Relacdo

Horizonte Prof. Areia Silte Argila silte/argila K* Ca*? Mg*? Ca*2+ Mg* Al H+AI*3 H
Cm g kg! cmolc kg?
Al 0-6,0 640 75 285 0,3 0,01 0,1 0,7 0,8 1,50 4,70 3,20
A2 6,0-18 640 75 285 0,3 0,01 0,3 0,4 0,7 0,70 3,70 3,00
A3 18-33 665 60 275 0,2 0,01 0,4 0,4 0,8 0,70 3,40 2,70
BA 33-46 680 58 263 0,2 0,01 0,3 0,2 0,5 0,60 3,40 2,80
Bwl 46-60 602 73 325 0,2 0,01 0,4 0,2 0,6 0,60 3,40 2,80
Bw2 60-118 590 75 335 0,2 0,01 0,3 0,2 0,5 0,60 3,40 2,80
BC 118-158 + 605 70 325 0,2 0,01 0,3 0,4 0,7 0,35 3,20 2,85
Horizonte Prof. pH P C SB CTC T CTCef. \Y m Relacéo
Cm H20 CaClz mg kg gkg? cmole kgt % APR/H
Al 0-6,0 4,3 3,90 1,00 23,1 0,81 5,51 19,3 2,31 15 65 047
A2 6,0-18 4,3 3,90 2,00 19,5 0,71 4,41 155 141 16 50 0,23
A3 18-33 4,4 3,90 1,00 18,9 0,81 4,21 15,3 1,51 19 46 0,26
BA 33-46 4,5 3,90 1,00 18,3 0,51 3,91 14,9 1,11 13 54 0,21
Bwl 46-60 4,7 4,00 1,00 4,4 0,61 4,01 12,3 1,21 15 49 0,21
Bw2 60-118 4,6 4,00 1,00 4.8 0,51 3,91 11,7 111 13 54 0,21
BC 118-158 + 4,6 4,10 1,00 3,8 0,71 3,91 12,0 1,06 18 33 0,12

Legenda: SB = soma de bases; T = Atividade argila; V = saturacdo de bases; m = saturagdo de aluminio



TABELA 3. Andlises granulométricas e quimicas do Latossolo Vermelho Amarelo Distrofico tipico (LVAd2), Jaguariaiva-PR (J-11).

Relagéo

Horizonte Prof. Areia Silte Argila silte/argila K* Ca*? Mg*2 Ca*2+ Mg*? Al H+AI* H
Cm g kgt cmolc kgt
Al 0-6,0 605 75 320 0,2 0,03 0,20 0,04 0,24 1,30 6,80 5,50
A2 6,0-14 600 113 288 0,4 0,05 0,30 0,07 0,37 1,00 4,46 3,46
A3 14-26 600 100 300 0,3 0,07 0,10 0,03 0,13 0,90 3,96 3,06
BA 26-47 562 100 338 0,3 0,02 0,30 0,02 0,32 0,80 3,57 2,77
Bwl 47-70 595 70 335 0,4 0,04 0,20 0,10 0,3 0,82 4,00 3,18
Bw2 70-90 570 90 340 0,2 0,02 0,03 0,10 0,13 0,50 3,20 2,70
Bw3 90-115 555 95 350 0,3 0,04 0,10 0,01 0,11 0,45 1,97 1,52
BC 115-140+ 585 75 340 0,2 0,04 0,10 0,10 0,20 0,30 1,34 1,04
Horizonte Prof. pH P C SB CTC T CTCef. \Y m Relacédo
Cm H.0 CaCl, mg kg3 gkg? cmole kg % AlIR*/H
Al 0-6,0 4,3 3,70 1,00 215 0,27 7,07 22,1 1,57 4 83 0,24
A2 6,0-14 4,5 3,80 1,00 19,8 0,42 4,88 17,0 1,42 9 70 0,29
A3 14-26 4,4 3,90 1,00 20,5 0,20 4,16 13,9 1,10 5 82 0,29
BA 26-47 4,5 3,90 1,00 16,6 0,34 3,91 11,6 1,14 9 70 0,29
Bwl 47-70 4,6 4,00 1,00 3,2 0,34 4,34 151 1,16 8 71 0,26
Bw2 70-90 4,6 4,10 1,00 3,3 0,15 3,35 10,5 0,65 4 77 0,19
Bw3 90-115 4,8 4,20 1,00 3,3 0,15 2,12 6,1 0,60 7 75 0,30
BC 115-140+ 4,9 4,20 1,00 31 0,24 1,58 4,6 0,54 15 56 0,29

Legenda: SB = soma de bases; T = Atividade argila; V = saturagéo de bases; m = saturacdo de aluminio



TABELA 4. Andlises granulométricas e quimicas do Latossolo Bruno Distrofico tipico (LBd), Guarapuava-PR.
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Relagdo

Horizonte Prof. Areia Silte Argila silte/argila * Ca*? Mg*2 Ca*2+ Mg*? Al H+AI* H
Cm g kgt cmolc kgt
A 0-30 292 175 533 0,3 0,07 0,7 0,4 11 3,80 15,80 12,0
AB 30-50 288 125 588 0,2 0,05 0,1 0,3 0,4 3,60 12,10 8,50
BA 50-70 225 138 638 0,2 0,08 0,2 0,3 0,5 3,30 8,80 5,50
Bw 70-150+ 167 183 650 0,3 0,03 0,1 0,2 0,3 3,30 7,80 4,50
Horizonte Prof. pH P C SB CTC T CTCef. \% m Relagdo
Ccm H20 CaCl mg kg g kgt cmole kgt AR/
A 0-30 4,6 3,90 1,00 39,7 1,17 16,97 31,8 4,97 7 76 0,32
AB 30-50 4,7 3,90 1,00 34,1 0,45 12,55 21,4 4,05 4 89 0,42
BA 50-70 47 3,90 1,00 27,0 0,58 9,38 14,7 3,88 6 85 0,60
Bw 70-150+ 4.8 4,00 1,00 6,5 0,33 8,13 12,5 3,63 4 91 0,73

Legenda: SB = soma de bases; T = Atividade argila; V = saturacdo de bases; m = saturacdo de aluminio



TABELA 5. Andlises granulométricas e quimicas do Cambissolo Himico Alitico tipico (CHal), Quatro Barras-PR.
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+2
Horizonte Prof. Areia Silte Argila sillqtgllgtr;gﬁa K* Ca*? Mg*? C;\;g; Al H+AI*3 H
Cm g kg? cmolc kgt
A 0-22 405 183 412 0,4 0,03 3,7 1,7 54 4,75 13,10 8,35
AB 22-52 306 231 463 0,5 0,03 2,2 13 3,5 5,10 11,30 6,20
BA 52-60 234 228 538 0,4 0,03 1,4 13 2,7 5,00 11,30 6,30
Bil 60-82 159 274 567 0,5 0,02 0,7 0,5 1,2 5,90 12,10 6,20
Bi2 82-140 140 306 554 0,6 0,02 0,6 0,5 11 6,00 14,60 8,60
Horizonte Prof. pH P C SB CTC T CTCef. \Y m Relagdo
cm H20 CaCl, mg kg g kgt cmole kg % AR/
A 0-22 4,2 3,50 1,00 30,4 5,43 18,53 45,0 10,18 29 47 0,57
AB 22-52 4,6 3,70 1,00 22,7 3,53 14,83 32,1 8,63 24 59 0,82
BA 52-60 4,6 3,70 5,00 18,1 2,73 14,03 26,1 7,73 19 65 0,79
Bil 60-82 4,4 3,70 1,00 5,6 1,22 13,32 235 7,12 9 83 0,95
Bi2 82-140 4,5 3,60 1,00 47 1,12 15,72 28,4 7,12 7 84 0,70

Legenda: SB = soma de bases; T = Atividade argila; V = saturagéo de bases; m = saturacdo de aluminio



TABELA 6. Andlises granulométricas e quimicas do Cambissolo Himico Tb Distrofico tipico (CHd), Rio Negrinho-SC.
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Horizonte Prof. Areia Silte Argila sillqtgllg(r;gﬁa * Ca*? Mg*? Ca*2+ Mg+ Al*3 H+AI*3 H
Cm g kgt cmolc kg'*
Al 0-3,0 340 248 412 0,6 0,07 0,80 0,31 111 5,20 15,13 9,93
A2 3,0-12 362 250 388 0,6 0,04 0,24 0,11 0,35 4,60 13,10 8,50
A3 12-22 274 263 463 0,6 0,03 0,15 0,90 1,05 4,50 12,10 7,60
Ab 22-32 187 275 538 0,5 0,03 0,13 0,90 1,03 4,10 9,70 5,60
2ABb 32-52 237 225 538 0,4 0,02 0,70 0,90 1,6 3,90 9,00 5,10
2AB 58-66 238 225 537 0,4 0,04 0,40 0,10 0,5 3,60 7,60 4,00
2Bi 66-80 174 263 563 0,5 0,03 1,01 0,42 1,43 2,60 6,70 4,10
2BC 80-90+ 200 270 530 0,5 0,03 0,40 0,20 0,6 2,50 8,40 5,90
Horizonte Prof. pH P C SB CTC T CTCef. \Y m Relacéo
Ccm H20 CaCl, mg kg3 g kgt cmolc kgt % AB*/H

Al 0-3,0 4,2 3,30 2,00 32,0 1,18 16,31 39,6 6,38 7 81 0,52
A2 3,0-12 43 3,50 2,00 26,3 0,39 13,49 34,8 4,99 3 92 0,54
A3 12-22 4,4 3,60 2,00 311 1,08 13,18 28,5 5,58 8 81 0,59
Ab 22-32 4,4 3,70 1,00 29,5 1,06 10,76 20,0 5,16 10 80 0,73
2ABb 32-52 4,4 3,70 1,00 24,6 1,62 10,62 19,7 5,52 15 71 0,76
2AB 58-66 4.7 3,90 1,00 19,5 0,54 8,14 15,2 4,14 7 87 0,90
2Bi 66-80 4,7 3,90 1,00 11,6 1,46 8,16 14,5 4,06 18 64 0,63
2BC 80-90+ 48 4,10 0,80 5,0 0,63 9,03 17,0 3,13 7 80 0,42

Legenda: SB = soma de bases; T = Atividade argila; V = saturacdo de bases; m = saturagdo de aluminio



TABELA 7. Analises granulométricas e quimicas do Cambissolo Haplico Alitico tipico (CXal), Bituruna-PR (1).
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Horizonte Prof. Areia Silte Argila Relagdo K* Ca*2 Mg*? Ca*2+ Mg+ Al*3 H*+AI* H
silte/argila
cm g kg? cmolc kgt
A 0,0-15 363 197 440 0,4 0,12 6,02 1,08 7,10 0,80 5,80 5,00
Bi 15-155 288 248 464 0,5 0,10 3,12 0,75 3,87 4,30 11,03 6,73
BC 155-165 224 280 488 0,6 0,19 2,16 0,63 2,79 4,60 12,08 7,48
C 165-180+ 251 272 477 0,6 0,25 1,87 0,56 2,43 5,00 12,10 7,10
Horizonte Prof. pH P C SB CTC T CTCef. \% m Relagdo
cm H20 CaCl, mg kg3 gkg?! cmole kgt ABRHH*
A 0,0-15 4,8 4,20 2,00 29,1 7,22 13,02 29,6 8,02 55 10 0,16
Bi 15-155 4,4 3,90 1,00 20,8 3,97 15,00 32,3 8,27 26 52 0,64
BC 155-165 45 3,90 1,00 55 2,98 15,06 30,9 7,58 20 61 0,61
C 165-180+ 47 4,00 1,00 2,3 2,68 14,78 31,0 7,68 18 65 0,70

Legenda: SB = soma de bases; T = Atividade argila; V = saturacdo de bases; m = saturacdo de aluminio



TABELA 8. Andlises granulométricas e quimicas do Cambissolo Haplico Tb Distréfico tipico (CXbd1), Bituruna-PR (2).

2
Horizonte Prof. Areia Silte Argila sillqtgllgtr;gﬁa K* Ca*? Mg*2 C;\;g; Al*® H+AI*3 H
cm g kgt cmolc kgt
A 0,0-10 323 204 473 0,4 0,35 3,83 1,50 5,33 1,23 5,00 3,77
AB 10,0-20 271 257 472 0,5 0,20 1,51 0,54 2,05 2,70 7,80 5,10
Bi 20-85 163 324 513 0,6 0,17 0,88 0,40 1,28 2,60 7,80 5,20
BC 85-110 213 337 450 0,7 0,14 0,35 0,19 0,54 3,30 9,70 6,40
C 110-200+ 283 330 387 0,9 0,08 1,13 1,04 2,17 3,20 9,00 5,80
Horizonte Prof. pH P C SB CTC T CTCef. \% m Relagdo
cm H20 CaCl, mg kg3 gkg? cmole kg AR*/H
A 0,0-10 4,6 3,80 3,00 28,1 5,68 10,68 22,6 6,91 53 18 0,33
AB 10,0-20 4,6 3,80 2,00 20,4 2,25 10,05 21,3 4,95 22 55 0,53
Bi 20-85 4,7 3,90 1,00 13,8 1,45 9,25 18,0 4,05 16 64 0,50
BC 85-110 4,6 3,90 3,00 3,3 0,68 10,38 23,1 3,98 7 83 0,52
C 110-200+ 47 4,00 4,00 2,8 2,25 11,25 29,1 5,45 20 59 0,55

Legenda: SB = soma de bases; T = Atividade argila; V = saturagéo de bases; m = saturacdo de aluminio



TABELA 9. Andlises granulométricas e quimicas do Cambissolo Haplico Tb Distréfico tipico (CXbd2), Bituruna-PR (3).

+2
Horizonte Prof. Areia Silte Argila sill?tzllg(r;gicia K* Ca*? Mg*? C;\;g; Al H+AI*3 H
Cm g kg? cmolc kgt
A 0,0-10 237 313 450 0,7 0,34 4,24 1,23 5,47 1,90 3,60 1,70
AB 10,0-50 112 265 623 0,4 0,01 0,36 0,20 0,56 2,65 6,30 3,65
Bil 50-130 162 308 530 0,6 0,08 0,31 0,21 0,52 2,60 5,00 2,40
Bi2 130-170 164 338 498 0,7 0,08 0,02 0,02 0,04 2,80 7,80 5,00
C 185-210+ 319 255 426 0,6 0,10 0,16 0,11 0,27 2,50 5,50 3,00
Horizonte Prof. pH P C SB CTC T CTCef. \Y m Relagdo
cm H20 CaCl, mg kg3 g kgt cmole kg % AR/
A 0,0-10 4,7 4,00 2,00 29,1 5,81 9,41 20,9 7,71 62 25 1,12
AB 10,0-50 4.4 3,90 1,00 19,3 0,57 6,87 11,0 3,22 8 82 0,73
Bil 50-130 4,6 3,90 1,00 8,8 0,60 5,60 10,6 3,20 11 81 1,08
Bi2 130-170 4,4 3,70 1,00 0,6 0,12 7,92 15,9 2,92 2 96 0,56
C 185-210+ 4,3 3,80 5,00 0,9 0,37 5,87 13,8 2,87 6 87 0,83

Legenda: SB = soma de bases; T = Atividade argila; V = saturagéo de bases; m = saturacdo de aluminio



TABELA 10. Analises granulométricas e quimicas do Cambissolo Haplico Th Distréfico 1éptico (CXbd), Irati-PR.
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+2
Horizonte Prof. Areia Silte Argila sillqtgllgtr;gﬁa * Ca*? Mg*? C;\;g; Al H+AI*3 H
Cm g kg? cmolc kgt
A 0-15 400 247 353 0,7 0,13 6,60 1,80 8,40 0,20 5,50 5,30
AB 15-25 357 280 363 0,8 0,16 6,21 1,26 7,47 0,20 5,00 4,80
B 25-45 287 311 402 0,8 0,12 3,06 0,98 4,04 1,70 6,00 4,30
Cr 45-85 260 360 380 0,9 0,08 1,03 0,69 1,72 5,20 10,20 5,00
Horizonte Prof. pH P C SB CTC T CTCef. \Y m Relagdo
cm H20 CaCl, mg kg g kgt cmole kgt % AR/
A 0-15 5,3 4,80 8,00 24,6 8,53 14,03 39,7 8,73 61 2 0,04
AB 15-25 4,8 4,60 5,00 13,4 7,63 12,63 34,8 7,83 60 3 0,04
B 25-45 4,6 3,90 2,00 55 4,16 10,16 253 5,86 41 29 0,40
Cr 45-85 4,4 3,80 2,00 0,6 1,80 12,00 31,6 7,00 15 74 1,04

Legenda: SB = soma de bases; T = Atividade argila; V = saturagéo de bases; m = saturacdo de aluminio



TABELA 11. Analises granulométricas e quimicas do Cambissolo Haplico Alitico tipico (CXal), Rio dos Cedros-SC.
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+2
Horizonte Prof. Areia Silte Argila sillqtgllgtr;gﬁa K* Ca*? Mg*2 C;\;g; Al*® H+AI*3 H
Cm g kgt cmolc kgt
A 0-30 475 163 288 0,57 0,14 0,90 0,40 1,30 12,10 16,70 4,60
AB 30-45 375 138 363 0,38 0,09 0,50 0,10 0,60 12,60 19,60 7,00
BA 45-70 263 175 488 0,36 0,09 0,50 0,10 0,60 9,40 15,60 6,20
Bi 70-100 275 138 563 0,24 0,08 0,40 0,10 0,50 9,10 15,60 6,50
Cc 100-140+ 250 188 588 0,32 0,07 0,20 0,10 0,30 8,80 14,80 6,00
Horizonte Prof. pH P C SB CTC T CTCef. \% m Relagdo
cm H20 CaCl, mg kg3 g kgt cmole kg AR/
A 0-30 43 3,80 1,80 16,9 1,44 18,14 63,1 13,54 8 89 2,63
AB 30-45 4.2 3,70 0,30 13,5 0,69 20,29 56,0 13,29 3 95 1,80
BA 45-70 4.2 3,60 0,60 13,3 0,69 16,29 334 10,09 4 93 1,52
Bi 70-100 4,1 3,60 0,40 57 0,58 16,18 28,8 9,68 4 94 1,40
C 100-140+ 4,1 3,60 0,60 41 0,37 15,17 25,8 9,17 2 96 1,47

Legenda: SB = soma de bases; T = Atividade argila; V = saturagéo de bases; m = saturacdo de aluminio
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As analises quimicas confirmaram a elevada acidez do solo sob Pinus (Batista et al,
2015, Bizon et al., 2005, Adams, 2015), com pH em CaClz proximo ou menor que 4. A Unica
excecdo foi o solo de Irati, com pH CaCl. superior a 4,5 nos dois primeiros horizontes. Tanto
o0 Pinus taeda quanto o Pinus elliottii, as espécies mais plantadas no sul do Brasil, sdo bem
adaptados a solo acidos. Ambas as espécies tém sua origem no sudeste dos Estados Unidos,
onde os solos predominantes sdo acidos e com baixa fertilidade. Por esta razéo, a grande
maioria dos plantios realizados no sul Brasil ndo utilizam calagem e adubagéo (Motta et al.,
2014).

Os teores de P em todos os solos (Tabelas 2 a 10) estdo proximos aos teores
encontrados em solos sob mata nativa e indicam uma baixa disponibilidade do mesmo. E
provavel que os plantios de Pinus tenham ocorrido sem uso de adubacdo fosfatada. Martins
(2011) constatou baixos teores e resposta ao uso de P em solos de Pinus na regido de
Jaguariaiva e Arapoti.

Ao contrario do P, a metade dos solos apresentaram teores médios a altos de K,
especialmente na camada superficial, dado provavelmente, a maior reserva do nutriente nos
solos. Hoogh (1981) constatou valores entre 5 a 20 vezes mais K total do que P total para
diferentes materiais de origem, para 26 sitios com floresta de araucaria angustifélia no sul e
sudeste do Brasil. Todavia, em estudo na regido de Jaguariaiva, em solos com elevado grau
de intemperismo originados de arenito, os teores de K disponivel e total foram baixos
(Cherobim et al, 2010). No perfil 1 de Jaguariaiva (perfil SB), os teores de K trocavel em
todos os horizontes foram de 0,01 cmol. kg™ (Tabela 2).

Apesar da elevada acidez ativa, teores muito baixos de calcio (Ca) e magnésio (Mg)
trocaveis ao longo de todo o perfil s6 foram observados nos dois sitios (LVAd) de
Jaguariaiva. A area de Jaguariaiva pertence a remanescente do bioma Cerrado, tendo como
material de origem arenito com baixa quantidade de nutrientes. Assim, o alto grau de
intemperismo caracteristico da regido do Cerrado, e a pobreza do préprio material de origem
justificam os resultados obtidos neste estudo e outros realizados na mesma area (Cherobim
et al., Martins, 2011; 2010; Batista et al., 2015; Adams, 2015). Os perfis de Rio Negrinho e
Rio dos Cedros também apresentam baixos teores de Ca e Mg ao longo dos perfis, coerente
com a pobreza do argilito e siltitos dessas regides em bases.

O perfil de Rio Negrinho mostrou uma caracteristica particular, com uma linha de

cascalho entre 52 a 58 centimetros de profundidade, o que sugere uma descontinuidade
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litolégica (Apéndice 1; Perfil 5). Adicionalmente, a analise de carbono também sugeriu a
ocorréncia de um horizonte A enterrado. Isto explica o incremento Ca de 0,13 para 0,70 ao
passar do horizonte Ab para o 2ABb (Tabela 6).

A textura dos solos refletiu a natureza dos materiais de origem (Tabelas 2 a 11).
Variagdo granulométrica ao longo do perfil foi observada para os sitios de Irati e Rio dos
Cedros, passando de textura media no horizonte A para argilosa no horizonte Bi e media para

horizonte A para argilosa no horizonte BA, respectivamente.

3.2. Mineralogia da fracdo argila do horizonte B de 10 sitios florestais de Pinus no sul do
Brasil

Por meio das analises mineraldgicas qualitativas dos Difratogramas de raios -X da
fracdo argila natural (Figura 3) e desferrificadas submetidas a tratamentos adicionais com
saturagdo com Mg + etileno glicol e K aquecido a 500 °C (Figura 4) do horizonte B dos solos ,
verifica-se que a fracdo argila dos solos € essencialmente caulinitica. VVarios autores observaram
o predominio de caulinita na fracdo argila de solos de diferentes classes e de varios paises (Juo
& Kamprath, 1979; Dixon, 1989; Singh e Gilkes, 1999; Melo et al., 2001). Em solos sob clima
tropical e subtropical e submetidos a intensa lixiviacdo de silica e bases é comum a
transformacdo direta de minerais primarios, como feldspatos e micas, em caulinita (Grant,
1964; Rebertus et al., 1986; Anand et al., 1985; Nwadialo & Lietske, 1989).

A caulinita € um mineral secundério da classe dos filossilicatos. A lamina octaédrica, por
ser formada de octaedros de Al, representa fonte potencial de Al estrutural no solo. A caulinita
apresenta pH do ponto de carga zero (pH PCZ) em torno de 3,5 (Bolland et al., 1976)., o que
garante o predominio de cargas negativas na superficie do mineral em valores de pH acima
desse limite. O predominio de CTC, em condic¢des de solo acido, como os perfis de solo do
presente estudo (Tabelas 2 a 10), apresenta condi¢Oes favoraveis para adsorcdo de formas
trocaveis de Al (acidez potencial trocavel). Na superficie da caulinita, de acordo com Motta &
Melo (2009) ocorre uma intensa exposic¢ao de grupos silanol (-SiOH) e aluminol (-AIOH), o
que torna o mineral uma importante fonte de acidez potencial ndo trocavel (H). Como o grupo
silanol é mais &cido, ele tampona fortemente o pH da solucdo para valores em torno de 2,0,
incomum para 0s solos. Ja o grupo aluminol de menor acidez, apresenta pH PCZ em torno de
7-8. Portanto, a caulinita contribui para tamponamento de dois tipos de acidez: potencial
trocavel (Al adsorvido na CTC do mineral) e potencial ndo trocavel (H ligado covalentemente

aos grupos aluminol).
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FIGURA 3 - Difratogramas de raios X da fracdo argila natural do horizonte B dos solos. 1 - Jaguariaiva (SB); 2 -
Jaguariaiva J11; 3 - Guarapuava; 4 - Quatro Barras; 5 - Rio Negrinho; 6 - Bituruna 1; 7 - Bituruna 2; 8 - Bituruna
3; 9 - Irati; 10 - Rio dos Cedros. Ct - caulinita; Mc - Mica; Gb - gibbsita; Gt - goethita; Hm - hematita.
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FIGURA 4 - Difratogramas de raios X da fracdo argila desferrificada e submetida a tratamentos adicionais para
identificacdo dos minerais 2:1 secundarios. Tratamentos - saturagdo com Mg + etileno glicol e K mais aguecimento
a 500 °C. EHE/VHE - esmectita e vermiculita com Al hidroxi entre camadas. Ct - caulinita; Mc - Mica; Gb —
gibbsita.

Em ambientes abertos, como o solo, a lixiviagdo de Si favorece o intemperismo da
caulinita e neogénese de gibbsita. Com excecéo dos solos 8 (Bituruna 3), 9 (Irati) e 10 (Rio dos
Cedros), foi observada a presenca de gibbsita na fracdo argila dos solos do presente estudo
(Figuras 3). Deve-se destacar a grande quant