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RESUMO

O objectivo deste artigo ¢é a identificacdo e caracterizacdo dos processos geoquimicos associados 4 matéria orginica
presente nas amostras correspondentes a um perfil de cerca de 5§ m, no qual se encontram testemunhos
arqueologicos de ocupac¢does humanas compreendidas entre o Paleolitico Superior e a actualidade. O perfil de
concentragiio do carbono orgéanico ¢ discutido em termos das varidveis tempo, cobertura vegetal e temperatura e
confrontam-se os resultados geoquimicos com os dados arqueolégicos disponiveis. A concentracdo de manganésio,
o pH e a humidade dos sedimentos sdo identificados como parimetros que influenciam a dinimica da matéria
orginica. O esquema interpretativo proposto considera que o gradiente de carbono orginico correspondente ao
perfil de concentracdo resulta da diminuicao da velocidade de degradacdo com a profundidade em virtude da
diminuigiio das condi¢des de oxidacdo. Por outro lado, é identificada e caracterizada a ac¢do da matéria orgdnica
sobre a textura dos sedimentos, a frac¢do de troca e o pH.

RESUME

Le but de ce travail c’est d’identifier et caracteriser les processus géochimiques associés a la matiére organique
présente dans les prélévements d’un profil de prés de 5 m, dans lequel se trouvent des témoins archéologiques de
I’occupation humaine depuis le Paléolithique jusqu’a I’actualité. Le profil de concentration du carbone organique
est discuté en termes des variables temps, couvert végétal et température, tout en se confrontant les résultats de la
- géochimie avec les données archéologiques disponibles. La concentration en manganése, le pH et I’humidité des

sédiments sont identifiés en tant que parameétres qui enfluencent la dinamique de la matiére organique.
L’interprétation proposée considére que le gradient de carbone organique correspondant au profil de concentration
est le résultat de la diminution de la vitesse de dégradation avec la profondeur, due & la diminution des conditions
d’oxidation. En méme temps, I’action de la matiére organique sur la texture des sédiments, la fraction d’échange
et le pH, est identifiée et caractérisée.

ABSTRACT

The purpose of this paper is to identify and characterise the geochemical processes associated with organic matter
present in samples corresponding to a profile of about 5 m, in which there are archaeological materials of human

occupation between the Upper Paleolithic and the present. The concentration profile of organic carbon is discussed

in terms of the variables time, vegetation and temperature and the geochemical results are compared with available
archaeological data. The concentration of manganese, the pH and the humidity of the sediments are identified as
parameters that influence the dinamics of organic matter. The proposed interpretative scheme considers that the

gradient of organic carbon corresponding to the concentration profile results from the decrease of velocity of
degradation with depth due to the decrease of oxidation conditions. In addition, the action of organic matter on
the texture of sediments, fraction of exchange and pH is identified and characterised.
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INTRODUCAO

Embora, de um modo geral, esteja presente nos solos
em pequenas quantidades (menos de 5%), a matéria
orginica tem uma importante ac¢ao sobre 0s outros cons-
tituintes dos solos (FERGUSSON 1982, MASON & MOORE,
1982). Por exemplo, pode actuar como agente de cimen-
tacdo ou de agregacdo (BRUCKERT 1979, JAMBU et al.
1987, OLSON & JONES 1988), pode modificar a capaci-
dade de troca iénica (DUCHAUFOUR 1970, GRIM 1968),
pode formar complexos com as argilas (BRUCKERT 1979,
BURFORD et al. 1964, DUCHAUFOUR 1970, GRIM 1968)
¢ com os metais de transicido (ABREU 1986, BRUCKERT
1979, DUCHAUFOUR 1970), pode interactuar com os car-
bonatos de calcio (DUCHAUFOUR 1977, DUCLOUX &
Duruis 1987).

As condig¢Ges particulares que se encontram no inte-
rior das grutas, sobretudo as condi¢Ses de humidade, de
luz e de temperatura, levam, porém, a que 0s processos
geoquimicos que ai ocorrem apresentem caracteristicas
préprias. Assim, enquanto nos solos a formagao de cros-
tas calcarias resulta, de um modo geral, dos fendmenos

de evaporagdo (FEDOROFF & COURTY 1989), nas grutas
resulta sobretudo da libertagcdo do dioxido de carbono
das dguas subterrdneas (HERMAN & LORAH 1986).

A dinamica da matéria organica, bastante dependente
de diversos factores (DUCHAUFOUR 1970, 1977), deve,
portanto, apresentar diferengas significativas entre os
solos exteriores as grutas e os preenchimentos sedimen-
tares, as quais deverdo estar indirectamente relacionadas
com os pardmetros ambientais acima mencionados e
directamente com a diminui¢do da actividade microbio-
16gica e da vegetacdo.

Neste artigo, que se insere num projecto de estudo geo-
quimico de preenchimentos sedimentares de grutas e de
abrigos com ocupagdo humana pré-histérica (CRUZ 1987,
1988), procede-se a identificacdo e caracterizagdo dos pro-
cessos geoquimicos associados & matéria organica que faz
parte do preenchimento sedimentar da gruta do Cal-
deirao.

Como indice do teor da matéria orginica utiliza-se o
teor de carbono organico.

AMOSTRAS

A gruta do Caldeirdo é uma estagdo arqueoldgica
situada no concelho de Tomar (Portugal), proximo do
rio Nabdo, num planalto de calcdrios dolomiticos do
Jurassico Inferior, a uma altitude de uma centena de
metros (fig. 1).

O preenchimento sedimentar apresenta testemunhos de
ocupag¢des humanas que vdo do Paleolitico Superior aos
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Fig. 1 — Localizagdo da gruta do Caldeirio.
Localisation de la grotte du Caldeirio.
Location of the Caldeirdo cave.
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Fig. 2 — Planta da gruta do Caldeirao e locais de amostragem (A, B,
C, D e E).
Plan de la grote du Caldeir3o et localisation des prélévements
(A, B, C, Det E).
Plan of the Caldeirao cave and location of the cores (A, B,
C, D and E).

nossos dias, das quais as do Neolitico Antigo e do Solu-
trense sdo as mais importantes (REAL 1985, ZILHAO
1985).

As amostras analisadas, num total de 61, pertencem
as colunas de amostragem A, B, C, D e E (fig. 2), cor-
respondentes a uma sequéncia estratigrafica de cerca de
5 m, das quais as colunas A, B e C j4 foram objecto de
estudo sedimentolégico (REAL 1985, 1988) e as colunas
D ¢ E de interpretagdo geoquimica (CRUZ 1989, n.d.c.,
n.d.d., CRUZ & CARVALHO n.d.), ainda que parcelar no
caso da coluna E.



As amostras D1 e DS correspondem a camada super-
ficial A/B/C/D, muito remexida € com materiais arqueo-
logicos que vdo do Neolitico Médio ou Final ao presente,
as amostras D6 e D7 a camada Ea, do Neolitico Antigo,
as amostras D8 a D10, Al a A9, Bl a Bl13 e Cl a C7
as camadas Eb, Fa, Fb, Fc, H e I, Solutrenses, ¢ as amos-
tras C8 a C20 e El1 a E9 as camadas Ja, Jb, K, L e M,
pré-Solutrenses (CRUZ n.d.d., ZILHAO 1985, 1987, 1989).

Os espectros de difractometria de raios X obtidos para
amostras das colunas D e E mostram que as principais
espécies mineraldgicas presentes sdo o quartzo e a cal-
cite. A concentragdo desta varia entre 4 e 35 % enquanto
nas colunas D e A a concentracdo de silicio, na forma
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de oxido, varia entre 31 e 48%. O pH varia entre 7,68
e 8,54. Os resultados obtidos para as colunas de amos-
tragem D e E mostram que existe continuidade minera-
légica ao longo de toda a sequéncia (CRUZ n.d.c., n.d.d.,
CRUZ & CARVALHO n.d.) e a classificagdao das proprie-
dades determinadas para as amostras da coluna D suge-
rem trés origens distintas para os materiais mineralogi-
cos que constituem o preenchimento sedimentar: uma,
na gruta, para a calcite; outra, no exterior, para o
quartzo; € uma terceira origem, também no exterior, para
os restantes materiais (minerais de argila e 6xidos) (CRUZ
n.d.c., n.d.d.).

METODOS

As amostras foram sujeitas a um esquema analitico ja
descrito (CRUZ n.d.c., n.d.d.).

Foi utilizada a frac¢do com granulometria inferior a
2mm seca a 105°C e, para cada amostra,
foi determinado o pH em agua (razio amostra/
agua=10/25) e, além do carbono organico, foi doseado
o calcio, o magnésio, o potdssio e o sddio na fracgdo
solivel em 4dgua (fracgdo IV) e esses elementos e o fés-
foro, o ferro, 0 manganésio e o aluminio na fracgdo solu-
vel em 4cido cloridrico (fracgio II).

Nas amostras das colunas A, D e E foram doseados
os elementos de troca (Ca, Mg, K, Na e P) por extrac-
¢do com acetato de amonio IN e pH neutro (fracgdo III)
e o fésforo na fracgdo IV.

Para as amostras das colunas A e D procedeu-se a
determinagdo da composigdo total (fracgdo I), por solu-
bilizagdo em mistura de acido fluoridrico e dgua régia
numa autoclave de digestdo de amostras, embora nio
tenha sido possivel resolver alguns problemas analiticos.

Procedeu-se a caracterizagdo textural das amostras das
colunas D e E por adsor¢do de azoto a 77 K utilizando
um método volumétrico (CRUZ & CARVALHO n.d.).

O carbono organico foi doseado pelo método de
Walkley-Black (CRUZ 1989, WALKLEY 1947), o fosforo
por espectrometria de absor¢do molecular e os restantes

elementos por espectrometria de absor¢do atomica de
chama. De um modo geral, procedeu-se, para qualquer
um dos elementos, a duas determinagdes independentes,
sendo o desvio-padrao relativo, em média, de 6,1 % para
o carbono organico e de 7,3 % para os restantes elemen-
tos nas fracgoes II, III e IV.

As propriedades determinadas foram classificadas por
um método de taxonomia numérica (método UPGMA),
utilizando o coeficiente de correlagdo e a distancia eucli-
diana como medidas de semelhanga (CRUZ n.d.b.). De
um modo geral, os pardmetros de semelhanca nio inter-
ferem na classificagdo das propriedades, mas a classifi-
ca¢do das amostras da coluna D mostrou que o coefi-
ciente de correlagdo era o parametro mais adequado
(CruUZ n.d.c., n.d.d.). No caso da coluna de amostragem
D, procedeu-se, também, a classificagdo das proprieda-
des por andlise de componentes principais, a qual, no
essencial, nao difere da obtida por taxonomia numérica
(CruUZ n.d.c.). Em qualquer um dos casos, utilizaram-
-se valores centrados e expressos em unidades de desvio-
-padrao.

Procedeu-se, igualmente, a representagao grafica do
teor de carbono orgianico em fungdo de outras proprie-
dades, ou vice-versa, e a determinagdo do coeficiente de
correlagdo e da recta de regressdao. Tais representacdes
foram feitas utilizando o conjunto das 61 amostras ou
apenas subconjuntos.

ASSOCIACOES E ORIGEM
DA MATERIA ORGANICA

O carbono organico surge associado, de um modo
geral, as propriedades das fracgdes III e IV, em particu-
lar a0 magnésio e ao fésforo, e ao pH. Outras associa-
¢oes igualmente fortes foram encontradas em algumas
das colunas de amostragem: com o manganésio da frac-
¢do Il e com a 4rea especifica das amostras (area B.E.T.).

Estes resultados péem em evidéncia um conjunto de
interacgdes que, adiante, irdo ser interpretadas.

O caso particular da associagdo as concentragdes de
magnésio nas fracgdes III e IV, sobretudo a primeira
(fig. 3, tabelas I e II), é interpretado como o resultado

de a matéria organica presente nos sedimentos da gruta
do Caldeirao ter origem vegetal. No entanto, esta atri-
buigdo suscita alguns comentdrios.

Embora, de um modo geral, a principal fonte da maté-
ria orgénica dos solos esteja na vegetagdo (DUCHAUFOUR
1977, JENNY et al. 1949), a ocupagdo da gruta pelo
homem ou por outros animais poderia estar na origem
da matéria organica dos sedimentos (GRIFFITH 1981). Tal
possibilidade teria a seu favor o facto de ao carbono
organico estarem associadas algumas das fracgdes de fos-
foro (cf. tabelas I e II) e de este elemento ser um impor-
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tante indicador das acgdes antropicas (CRADDOCK 1982,
EIDT 1977, GRIFFITH 1981).

Acontece, porém, que o valor de 1,5 correspondente
a média da razdo Mg/P na fracgdo III é bastante mais
semelhante ao valor de 1,4 correspondente ao valor
médio da razio M/P nas plantas do que ao valor desa
razio nos animais — por exemplo, mais de 200 vezes
inferior no caso-do homem (MASON & MOORE 1982). O
facto de a razdo Mg/P ter na fracgdo IV um valor supe-
rior ao da frac¢do III, em média 10,8, pode ser explicado
pela menor solubilidade dos fosfatos de calcio relativa-
mente ao carbonato de magnésio (cf. A frente).

Além disso, a correlagdo forte entre o magnésio na
fracgdo III e o carbono organico (fig. 3 e tabela II) esta
de acordo como facto de o magnésio que retorna ao solo
por decomposi¢do da matéria vegetal se encontrar com-
plexado com a matéria organica (DUCHAUFOUR 1977).

Mg [

oD
Fig. 3 — Concentragdo de magnésio de troca em fung¢do da concen- oA
tragdo de carbono orgéanico (colunas D, A e E). =t
Concentration de magnésium échangeable en fonction de la L S ) B B B L e o
concentration de carbone organique (prélévements D, A et E).
Exchangeable magnesium concentration plotted against orga- c /%
nic carbon concentration (cores D, A and E). org /' “°
TABELA I
Coeficientes de correlagdo, significativos para uma probabilidade superior a 99,9%, para a relagdo
entre a concentragdo em carbono orginico ¢ a concentragdo dos elementos doseados na fracgdo IV
Elemento Amostras n r
K A, B, C, E 51 0,640
Ca A B CE 51 0,562
Ca A, B, C, E2-E3, E5-E9 49 0,762
Mg D,A B CE 61 0,697
Mg D 10 0,960
P D, A2-A8, E2-E9 25 0,795
n: numero de amostras
r: coeficiente de correlagdo
TABELA II
Coeficientes de correlagdo, significativos para uma probabilidade superior a 99,9%, para a relagdo
entre a concentragdo em carbono orgénico e a concentragdo dos elementos doseados na fracgio III
Elemento Amostras n r
Na AE 18 0,771
Ca D, AE 28 0,841
Mg D, A, E 28 0,896
Mg D4-D10, A, E 25 0,962
P D, AE 28 0,592
P D, A 19 0,978

n: nimero de amostras
r: coeficiente de correlagao
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Fig. 4 — Perfil de concentra¢do do carbono orgéanico.
Profil de concentration du carbone organique.

Concentration profile of organic carbon.

DINAMICA DA MATERIA ORGANICA
Efeito do tempo

O perfil de concentragdo do carbono organico é um
perfil tipico de um solo pois é caracterizado por uma
diminuig¢do significativa da concentragdo com a profun-
didade (fig. 4). Embora no conjunto da sequéncia estra-
tigrafica ndo se possa considerar a profundidade direc-
tamente proporcional a idade (Cruz n.d.d.), essa dimi-
nuicdo assinala o feito do tempo e resulta da degrada-
¢ao da matéria orginica (CRUZ 1989, DUCHAUFOUR
1970, 1977).

E possivel distinguir no perfil duas zonas distintas

segundo a importancia actualmente desempenhada pela
varidvel tempo (fig. 4).

As amostras das colunas D e A, correspondentes a
parte superior do perfil, constituem, grosso modo, a zona
onde ainda se manifesta o efeito do tempo e onde, por-
tanto, ainda hoje sdo activos os processos de minerali-

zagdo — sobretudo nas amostras da coluna D.
Pelo contrario, a concentragdo nas amostras das colu-

nas B, C e E ndo apresenta qualquer variagdo regular
com a profundidade.
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Efeito da cobertura vegetal e da temperatura

Nas amostras das colunas D e A a concentragao actual

de carbono orgéinico depende de trés factores: a concen-
tragdo inicial de carbono orgénico, a velocidade de degra-
dagdo e o tempo decorrido desde a deposi¢do do nivel
correspondente a cada uma das amostras. Embora ndo
se disponha de datagdes absolutas seguras para as amos-
tras dessas colunas, atendendo a lei da sedimentologia
segundo a qual a idade dum depdsito aumenta do topo
para a base, é possivel interpretar as excepgoes a dimi-
nuicdo da concentra¢do de carbono orginico entre a
amostra D1 e a amostra A9 em termos das varidveis
dependentes do ambiente (CRUZ n.d.a.) — sobretudo nas
amostras da coluna D, em virtude de o efeito da vegeta-
¢ao ser mais visivel nos sedimentos mais recentes (YAA-
LON 1975).
" Assim, a diminui¢do da concentragdo do carbono orga-
nico entre a amostra D4 e a amostra D3 ja foi interpre-
tada como o resultado da diminui¢do da cobertura vege-
tal apds a ocupagdo Neolitica da gruta — uma hipdtese
que esta de acordo com a interpretagdo proposta para
outros resultados geoquimicos independentes (CRUZ
n.d.d.). ‘

De igual modo, a diminui¢do entre as amostras D8 e
D10 e a amostra D7 pode ser interpretada como devida
a diminui¢do da densidade de vegetagao entre o final da
deposi¢do da camada Eb e o inicio da deposi¢do da
camada Ea (CrRUZ 1989, n.d.c., n.d.d.). Porém, segundo
os resultados arqueoldgicos, entre as suas camadas existe
um hiato de alguns milénios (ZILHAO 1989), pelo que tal
explicagdo ndo ¢ suficiente. Ha, no entanto, outros fac-
tores que podem conciliar os resultados geoquimicos com
os dados arqueoldgicos. Por um lado, a existéncia de con-
di¢des muito frias apos a deposi¢dao da camada Eb pode-
ria ser responsdvel pela diminui¢do da velocidade de
degradagdo da matéria organica. Por outro lado, a dimi-
nui¢do da velocidade de sedimentag¢do poderia dar ori-

gem a uma sobre-acumulagido de matéria orginica (CRUZ
1989, n.d.c., n.d.d.).

Uma terceira e tltima anomalia é a que se traduz pela
diminui¢do da concentragdo de carbono organico entre
as amostras A7 e A9 e a amostra A6. Em virtude de a
interpretacdo geoquimica da coluna de amostragem A
ndo estar tdo avangada como a da coluna D, ndo é pos-
sivel, neste momento, propor uma interpretagcdo para o
facto. No entanto, em principio, quer uma interpretagao
baseada em mudangas na cobertura vegetal, quer outra
baseada nas condigdes climdticas ou simultaneamente nas
duas podera ser aceitdvel. Para j4, pode notar-se que as
evidéncias sedimentoldgicas de acentuado arrefecimento
durante a deposi¢do dos niveis correspondentes as amos-
tras Al e AS (REAL 1985, 1988), parecem, precisamente
apontar para esta ultima possibilidade.

Um outro tipo de singularidade do perfil é o que cor-
responde a variagdo rdpida entre a coluna D e a coluna
A (fig. 4), para o qual, pelo menos, quatro interpreta-
¢Oes sdo possiveis. Em primeiro lugar, pode correspon-
der apenas a uma variagdo horizontal (cf. fig. 2). Em
segundo lugar, pode ser devida 2 existéncia de um hiato
entre a camada Eb e a camada Fa (CRUZ n.d.d., ZILHAO
1989). Em terceiro lugar, pode ser interpretada através
da sobre-acumulagdo de matéria organica na camada Eb
(CrUZ n.d.d.). Finalmente, essa singularidade pode tra-
duzir modificagdes importantes na cobertura vegetal.
Destas quatro hipodteses, a ultima é a que parece ser a
menos provavel enquanto as restantes nao sio indepen-
dentes das interpretagGes propostas para a variacao do
perfil entre as amostras D8 a D10 e a amostra D7.

Neste momento, julga-se que a eliminagdo de algumas
das hipéteses relacionadas com a camada estratigrafica
Eb s6 se poderd fazer quando se dispuser de datagdes
absolutas seguras, tanto mais que ha alguns atritos entre
a interpretagdo geoquimica € a interpretacdo arqueo-
16gica.

Efeito da humidade

Os resultados obtidos para a coluna de amostragem D
levaram a conclusdo de que o aumento da concentragdo
dos elementos na frac¢do IV corresponde a um aumento
da humidade (CRUZ n.d.c.). Os resultados obtidos para
o conjunto das 5 colunas de amostragem confirmam
aquela conclusio.

Assim, a associagdo entre a concentra¢ido de carbono
organico e os elementos da fracgdo IV, em geral (cf.

tabela I), pode ser interpretada como significando que
a humidade dificulta a degradagdo da matéria orginica
0 que, por sua vez, pode ser explicado considerando que
a humidade opde-se a circulagdo do ar nos sedimentos,
em particular do oxigénio. Esta interpretagdo, que pres-
supde a existéncia de condig¢oes relativamente himidas
(DUCHAUFOUR 1977), estd de acordo com as observagdes
sedimentoldgicas (ZILHAO 1987).

Efeito do manganésio

Na coluna de amostragem E — na qual, relativamente
as outras colunas, hd uma grande variagdo da concen-
tragao de manganésio na fracgio II (entre 0,041 e 0,242 %
contra 0,070 a 0,116 %) — existe uma correlagio estatis-
ticamente significativa para uma probabilidade superior

a 99,9% entre o manganésio na fracgdo II e o carbono
organico.

A diminuigdo da concentragdo de carbono orgdnico
com a concentra¢do de manganésio (fig. 5) pode ser inter-
pretada considerando que o manganésio participa na oxi-



dacdo da matéria orgdnica, 0 que, por sua vez, pressu-
pde que 0 manganésio estd presente sobretudo num
estado de oxidagdo superior ao II, provavelmente no
estado de oxidagdo IV (FERGUSSON 1982, JENNE 1968,
MASON & MOORE 1982). Este pressuposto em parte é
confirmado pelo facto de a frac¢do grosseira das amos-
tras da base do perfil (amostras E8 e E9, aquelas a que
correspondem as maiores concentragdes de manganésio)
apresentar uma cor negra intensa (ZILHAO 1989), que é
a cor do 6xido de manganésio no estado de oxidagéo IV,

o
s
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MnO, (COTTON & WILKINSON 1962).

A presenga do manganésio num estado de oxidagdo
superior ao II implica a existéncia de condigbes oxidan-
tes, o que esta de acordo com o facto de se verificar a
oxidagdo da matéria orginica (MASON & MOORE 1982).

O efeito do manganésio é particularmente visivel na
coluna de amostragem E. No entanto, para o conjunto
das amostras das colunas A e C a correlagdo também é
estatisticamente significativa para uma probabilidade
superior a 99,9% (fig. 6).
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5 — Concentragdo de carbono orgédnico em fungio da concentra-

¢do de manganésio na fracgdo II (coluna E).
Concentration de carbone organique en fonction de la con-
centration de manganese dans la fraction II (prélévement E).
Organic carbon concentration plotted against manganese con-
centration in fraction II (core E).

T
006 008

alo ' 01z~
Mn/ %

Fig. 6 — Concentragio de carbono orgénico em funcdo da concentra-
¢do de manganésio na frac¢do II (colunas A e C).
Concentration de carbone organique en fonction de la con-
centration de manganeése dans la fraction II (prélévements A

et C).

Organic carbon concentration plotted against manganese con-
centration in fraction II (cores A and C).
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Efeito do pH

No grafico da fig. 7 faz-se a representagao da concen-
tragdo de carbono orginico em funcdo do pH para as
amostras das colunas A, B, C e E. O coeficiente de cor-
relagdo €, para esse conjunto, estatisticamente significa-
tivo para uma probabilidade superior a 99,9% mas
obtém-se uma correlagdo ainda mais forte considerando
apenas as colunas A, B e C (fig. 7). No caso da coluna
D a correlagdo é significativa para uma probabilidade
superior a 99% mas inferior a 99,9 %.

Os resultados obtidos mostram que a degradagio da
matéria orginica é favorecida pelo aumento do pH
(fig. 7) — o que esta de acordo com outras observagdes
(EDGERLEY et al. 1967).

Esse facto pode ser explicado notando-se que o
aumento do pH favorece a formagdo das espécies oxi-
dantes que participam na degradagdo da matéria orga-
nica. Tomando como exemplo a formagdo de MnO,, a
partir da espécie Mn*2, por oxidagdo com oxigénio
atmosférico (RANKAMA & SAHAMA 1950), verifica-se que
a reacgdo directa é favorecida quando diminui a concen-
tragdo de protdes:

2Mn+2 + 02 + 2H20 = 2Mﬂ02 +4H*

Corg ! %

0 — 1 T T T T T T T
76 78 80 82 84 86
pH

Fig. 7 — Concentragio de carbono orgénico em fungdo do pH (trace-
jado: colunas A, B e C; trago continuo: colunas A, B, C e E).
Concentration de carbone organique en function du pH (ligne
pointillée: prélevements A, B et C; ligne pleine: prélévements
A, B, C et E).

Organic carbon concentration plotted against pH (broken line:
cores A, B and C; solid line: cores A, B, C and E).

ACCAO DA MATERIA ORGANICA
Textura dos sedimentos

Nas amostras das colunas D e E, aquelas para as quais
se procedeu a caracterizagao textural (CRUZ & CARVA-
LHO n.d.), a concentragdo de carbono organico estd cor-
relacionada, de um modo significativo para uma proba-
bilidade superior a 99,9 %, com a érea superficial espe-
cifica das amostras, determinada pelo método B.E.T.
(GREGG & SING 1982).

A diminui¢do da 4rea especifica com o teor de carbono
orginico (fig. 8) pode ser explicada considerando que,
por um lado, a matéria organica tem uma 4rea especi-
fica relativamente pequena (BURFORD et al. 1964); que,
por outro lado, preenche os poros mais estreitos dos
materiais com maior area especifica (BURFORD et al.
1964); que, finalmente, funciona como agente de agre-
gagdo ou de cimentagdo, dando origem a um aumento
do tamanho médio das particulas (BRUCKERT 1979,
JAMBU et al. 1987, OLSON & JONES 1988).
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Fig. 8 — Area superficial especifica (método BET) em fun¢ao da con-
centragdo de carbono orginico (colunas D e E).
Aire superficiel spécifique (méthode BET) en fonction de la
concentration de carbone organique (préléevements D et E).
Specific surface area (BET method) plotted against organic
carbon concentration (cores E and E).



Elementos de troca

A correlagdo positiva, significativa para uma proba-
bilidade superior a 99,9 %, entre o carbono orgéanico e
os elementos doseados na fracgdo III mostra que a um
aumento da matéria orginica presente nos sedimentos
corresponde um aumento da fracgcdo de troca.

A extrapolagdo para o valor zero de concentragdo de
carbono organico sugere que s6 20% do magnésio de
troca esta absorvido noutros materiais enquanto no caso
do Na, Ca e P tal valor varia entre 60 % e 80 % (cf. tabela
III). A situagdo inversa do Mg estd de acordo com a ori-
gem vegetal da matéria orgénica (cf. atras).

A correlagao positiva entre a matéria orginica e a frac-
¢do de troca, por um lado, e entre aquela e a frac¢do
solivel, por outro lado, implicam que as espécies adsor-
vidas na matéria organica e que sdo libertadas pela degra-
dacdo desta ndo se adsorvam noutros materiais, como
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por exemplo as argilas, mas sejam sujeitas a processos
de mineralizagdo. A sensibilidade a degradagdo da maté-
ria orgénica é maior no caso do Na e do Mg do que no
caso da Ca e do P (cf. tabela III), o que sugere que a
energia correspondente a adsor¢do na matéria organica
¢ maior no caso do Ca ¢ do P do que no caso do Na ¢
do Mg. As condigOes que se encontram nos sedimentos
correspondentes as amostras analisadas devem conduzir,
em resultado da degrada¢do da matéria organica, a for-
magido de carbonato de calcio (produto de solubilida-
de=4,8x10"% e de magnésio (produto de solubilida-
de=1,0x10-5), no caso, respectivamente, do Ca e do
Mg, e de fosfatos de célcio [produto de solubilidade =
=2,5%10"7 e 1,0x107%6, respectivamente, para
CaHPO, e Ca;(P0O,),], no caso do fésforo (KOLTHOFF
et al. 1969).

TABELA 111

Elementos de troca adsorvidos em materiais inorgénicos (extrapola¢do) e sensibilidade
dos elementos de troca a degradagdo da matéria orgénica

Elemento Amostras E(C=0)/E (dE/dC)/E”
Na A E 0,64 0,79
Ca D, A, E 0,80 0,20
Mg D, A E 0,21 0,80
P D, AE 0,70 0,30

-

»  E: concentragdo do elemento
E: valor médio de E
C: concentragdo de carbono orginico

pH

Atras, a diminui¢do do carbono orgidnico com o
aumento do pH foi interpretada em termos do efeito do
pH nas condigdes que influem na degradag¢do da maté-
ria orginica. No entanto, a matéria organica também
pode influenciar o pH, ainda que indirectamente.

Por um lado, o aumento da densidade da cobertura
vegetal traduz-se num aumento de diéxido de carbono,
o qual da origem a uma diminui¢do do pH (BRUCKERT
& ROUILLER 1979, SKIRROW 1965):

CO, + H,0 = HCO5~ + H* V)

Portanto, a maior incorporagdo de matéria orginica
resultante do aumento da densidade de cobertura vege-
tal ¢ acompanhada por uma diminui¢do do pH.

Por outro lado, quanto maior for a quantidade de
matéria orgénica inicialmente presente nos sedimentos
maior é a quantidade de CO, que pode ser libertado

durante a degradagdo e, de acordo com a reacgdo (2),
menor é o pH apds a degradagao. Porém, durante o pro-
prio processo de degradagdo, a diminui¢do da concen-
tragdo de carbono orginico é acompanhada de uma dimi-
nui¢do do pH. Isto sugere que o CO, libertado durante
a degragdo nao contribui significativamente para o pH
— 0 que é devido ao facto de o equilibrio representado
pela reacgdo (2) estar deslocado no sentido da reaccdo
inversa (SKIRROW 1965).

Um terceiro efeito da matéria organica no pH é o que
resulta do facto de a adsorgao de catides conduzir a um
aumento do pH (FERGUSSON 1982).

Finalmente, pode referir-se que a humidade, que difi-
culta a oxidagdo da matéria organica (cf. atras), varia
inversamente com o pH, seja na coluna de amostragem
D (Cruz n.d.c.), seja nas restantes colunas, pelo que a
diminui¢do da matéria organica que resulta da diminui-
¢do da humidade é acompanhada por um aumento do
pH.



26

CONCLUSAO

Os resultados atrds apresentados levam a propor um
esquema para a dindmica da matéria organica do preen-
chimento sedimentar da gruta do Caldeirao.

A matéria orginica presente nos sedimentos analisa-
dos tem origem vegetal e entra na gruta juntamente com
os restantes materiais que tém origem no exterior. A sua
acgdo faz-se sentir no preenchimento dos poros dos mate-
riais mais porosos, na cimentagio e agregacio das parti-
culas, nas propriedades de troca e no pH. As condigdes
de deposi¢do sdo oxidantes e a degradacio da matéria
orginica ocorre segundo a via microbioldgica e segundo
a via quimica, como na generalidade dos solos. As con-
di¢bes sdo relativamente favoraveis e a velocidade de
degradagdo é relativamente rdpida, embora em periodos
mais frios possa ser retardada. A continuagdo do pro-

cesso de sedimentagdo leva a que a camada depositada
em dado momento, com o passar do tempo, fique cada
vez mais afastada da superficie. Em consequéncia, dimi-
nui a actividade microbiolégica. Por outro lado, em vir-
tude de os sedimentos se terem depositado sob condigdes
humidas, diminui a circulagdo de ar — o que conduz a
uma diminui¢do das condi¢des de oxidagio e, indirecta-
mente, a uma diminui¢cdo dos fendmenos quimicos de
degradagio da matéria orginica. Em resultado disso,
estabelece-se um gradiente de concentragdo de matéria
organica algo acentuado e, a partir de determinada pro-
fundidade, o processo de degradagdo torna-se pratica-
mente inactivo, a menos que existam nos sedimentos
materiais suficientemente oxidantes, como o dioéxido de
manganésio, que permitam a continua¢do do processo.
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