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Introducao

As alteracGes no conteudo e na qualidade da matéria organica do solo (MO)
tém sido consideradas importantes indicadores de qualidade do solo. Estudos
que utilizam métodos e técnicas para isolar e caracterizar os compartimentos
da MO do solo podem facilitar o entendimento da dindmica da MO no
ambiente. A MO pode estar presente no solo como particulas organicas livres
ou ligadas as superficies dos agregados ou como substancias himicas (SHs) ou
nao humicas, associadas a fracdo mineral de diferentes tamanhos de particula.
Os diversos métodos de fracionamento da matéria organica do solo do solo
(MO) sdo baseados principalmente na sua localizacdo na matriz mineral
(fracionamento fisico por tamanho de particula), no seu grau de associacao
com a fracdo mineral (fracionamento fisico por densidade) ou em
caracteristicas de solubilidade dos compostos organicos (fracionamento
quimico). O método mais simples de caracterizacdo da MO do solo consiste na
determinacado de carbono organico total (COT) e de nitrogénio total (NT).
CaracterizagcOes mais apuradas requerem a combinacao de analises quimicas e
do fracionamento fisico. Recentemente, ferramentas espectroscoépicas tem
proporcionado grandes avancos na determinacao da estrutura e funcées da MO
nos seus diferentes compartimentos.
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Fracionamento quimico da matéria organica do solo

A extracdo da MO do solo com reagentes quimicos permitiu grandes avancos
para a definicdo da composicao e arranjo molecular dos principais constituintes
da MO do solo, principalmente pela possibilidade da aplicacado direta de
diferentes espectroscopias sobre o material extraido. Os solos brasileiros
geralmente sdo ricos em metais paramagnéticos, como Fe’* e Mn®". Estes
metais interferem na aplicacao dessas técnicas diretamente sobre o solo inteiro
ou sobre suas fracdes fisicas (Stevenson, 1994; Preston, 1996; Bayer et al.,
2000). Assim, uma das alternativas de caracterizacao quimica da MO tem sido
a sua extracdo e purificacao.

As SHs compreendem compostos com alto peso molecular, de coloragao
amarela a preta, altamente acidicos e formados por reacdes de sintese
secundarias. Segundo Piccolo et al. (1996), em solucdo, as SHs comportam-se
como agregados micelares constituidos por moléculas menores, cuja
estabilidade conformacional é determinada predominantemente por ligacoes
hidrofébicas. Neste modelo, os componentes apolares das SHs sao os
principais controladores da sua agregacao e estabilidade no ambiente. Por
outro lado, as substancias ndo-himicas sdo formadas por moléculas menores,
como aminoacidos, carboidratos, lipidios e proteinas ( Stevenson, 1994).

Diversos extratores quimicos tém sido utilizados para a separacao dessas
frac6es da MO. Os mais utilizados compreendem a extracdo com bases fortes
como NaOH 0,1 ou 0,5 M ou sais neutros (Na,P,0,). Para Stevenson (1994), o
método ideal deveria preencher os seguintes requisitos: a) o material extraido
nao pode ser alterado; b) a extracdo de SHs é isenta de contaminantes
inorgénicos; c) a extracdo é completa, ou préoxima disso e d) o método pode
ser aplicavel para todos os solos. Entretanto, estas condi¢cdes sao dificeis de
serem atendidas. A solubilidade das SHs em meio basico é resultado do
rompimento das ligacdes entre as moléculas organicas e argila e cations
polivalentes e da conversdao de componentes acidicos em sais solUveis. Os sais
de cations monovalentes (Na e K) sdo sollveis, mas dos céations di e tri-
valentes ndo. A lixiviacdo do solo com HCI diluido remove Ca’" e outros
céations polivalentes, como Fe®* e AI**, aumentando a eficiéncia da extracéo.
Porém, as SHs fortemente adsorvidas a fracdo mineral, via coordenacéao direta
ou através de pontes de cations polivalentes, sdo seletivamente menos
extraidas. Estudos tem indicado que a fracdo humina é enriquecida em C de
origem alifatica, predominantemente de natureza alquilica (Nierop, 1999). Por
isso, é importante obter informac6es de todas as fragcbes da MO obtidas
através do fracionamento quimico.
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Com base na solubilidade dos compostos organicos em diferentes pHs, trés
fracbes da MO sao obtidas pelo fracionamento quimico: a fragdo acido huimico
(AH), soltdvel em Aalcali e insoluvel em acido; a fracdo acido fulvico (AF), sollvel
em meio acido e basico e a fragdao humina, insolGvel em qualquer pH, a qual
representa a MO associada a fracdo mineral do solo (Stevenson & Elliott,
1989). Na Figura 1 é apresentado um esquema simplificado do fracionamento
quimico das Shs.

Em geral, durante o procedimento de extracao, uma consideravel quantidade
de material inorgéanico é co-extraida. Procedimentos de purificagao utilizando
acidos (HCI e HF) podem ser usados (Skjemstad et al., 1994), mas podem
ocorrer perdas seletivas de moléculas organicas e alteracao de estrutura.

Solo

v
Extracdo comNaOH 0,1 Mol L’

v v

Fracao Insdluvel
Humina

Fracao Sadluvel

'

Acidificagdo com HCI 6,0 M

I
! ¥

_Precipitado Sobrenadante
Acido Humico Acido Fulvico

Figura 1. Esquema simplificado do fracionamento da matéria organica do solo.
Adaptado de Stevenson (1994).
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A aplicacao da Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR) e da Ressonéncia
Magnética Nuclear do '°C com Polarizacdo Cruzada e Angulo Magico de Spin
(RMN "C CP/MAS) sobre as fracdes da MO do solo, obtidas por fracionamento
quimico e fisico, tém possibilitado comparar as informacoes qualitativas
obtidas de fragcGes quimicas e de agregados organo-minerais do solo.

Recentemente, Bayer et al. (2000) mostraram que a medida da concentracao
de radicais livre semiquinona, determinada por EPR, apresentou maior
amplitude de variacdo em agregados organo-minerais do solo sob diferentes
sistemas de cultura, do que nas amostras de AH extraidas quimicamente do
solo sob 0s mesmos sistemas. A concentracdo de radicais livre semiquinona
tem sido relacionada ao grau de humificagcdo da MO do solo (Martin-Neto et al.,
1998). A menor sensibilidade observada para a fracdo AH resultou,
provavelmente, da exclusdo de substancias com baixo grau de humificacao
(substancias nao himicas) durante a preparacao e a obtencao desta fracao, as
quais contribuem pouco para a formacao de radicais livre semiquinona,
resultando em compostos similares para os diferentes sistemas de cultura. No
entanto, os resultados obtidos com agregados organo-minerais e amostras de
AH mostraram coeréncia, confirmando a validade da extracdo quimica para
estudos qualitativos da MO no solo.

A possibilidade de alteracdo das moléculas organicas e a extracado de SH de
composicao similar, mas de compartimentos distintos da MO do solo, tem
levado a utilizagdo, em maior grau, de outras técnicas como o fracionamento
fisico. A seguir serd discutida a separacdo da MO em fracdes de tamanho de
particula e densidade.

Fracionamento fisico da matéria organica do solo

Em oposicdo ao fracionamento quimico da MO do solo, o fracionamento fisico
permite estuda-la dentro do seu complexo sistema de relacoes com o ambiente
(fracdo mineral, liquida e biolégica), possibilitando relacionar cada
compartimento com as suas funcdes dentro do sistema.

Assumindo que a MO participa da maioria dos processos que ocorrem no solo,
a caracterizacdo dos compartimentos da MO e a definicdo das suas funcdes no
sistema possibilitam melhorar o entendimento da dindamica de liberacao de
nutrientes e da formacao e estabilidade dos agregados no solo.



Métodos de Fracionamento e Caracterizacdo da Matéria Orgénica do Solo 13

Existem trés métodos basicos de separacédo fisica da MO do solo:
peneiramento, sedimentacao e densitometria. A separacao por peneiramento é
usada para particulas com didmetro >53 um; a separacdo por sedimentacao é
baseada no didametro esférico equivalente das particulas (lei de Stokes), que
podem variar em tamanho, forma e densidade e é usada para particulas entre
2-53 um. Para particulas <2 um, técnicas de centrifugacédo tém sido utilizadas.

O fracionamento fisico por tamanho é baseado na separacao de fracdes da MO
que sado associadas a constituintes minerais com diferentes tamanhos de
particula. Neste caso, é necessaria uma maxima dispersdo dos agregados do
solo, com minima alteracdo da amostra (solubilizacdo ou transferéncia de MO
entre as fracdes). As fracdes obtidas representam a MO associada as
particulas minerais primarias areia, silte e argila.

A separacdo da MO leve da amostra, através da flotagcdo em agua ou em
algum liquido de densidade maior, previamente a dispersao dos agregados,
reduz a possibilidade de fragmentacao dos residuos vegetais e incorporacdo em
fracbes mais finas. Considerando que a MO grosseira representa, em média,
25% da MO total do solo em ambientes tropicais e subtropicais (Shang &
Tiessen, 1997; Pillon et al., 1999), a redistribuicdo de residuos vegetais pelo
ultra-som poderia afetar somente uma pequena fracao da MO total do solo.

Quando a dispersdo dos agregados é incompleta, uma determinada fracdo pode
ser constituida por particulas primarias de menor tamanho. Por exemplo, a
fracao silte pode ser formada, em parte, por microagregados oriundos da
reunido de particulas de argila fortemente cimentadas, resistentes aos
procedimentos de dispersédo (Christensen, 1996; Shang & Tiessen, 1998). Em
geral, a dispersdo do solo tem sido efetuada com ultrasom (Turchenek &
Oades, 1979; Catroux & Schnitzer, 1987; Bayer et al., 2000). O principio do
ultrasom consiste no processo de cavitacdo, que envolve trés etapas:
nucleacdo (formacao de bolhas), crescimento e implosédo. Este processo gera o
aguecimento da amostra, podendo afetar a sua composicao quimica e a
intensidade da dispersao. Geralmente, cubos de gelo sdo colocados ao redor do
recipiente que contém a amostra para reduzir o aquecimento. Schmidt et al.
(1997), usando RMN "C CP/MAS, monitoraram possiveis alteracdes na
composicao quimica da lignina submetida a dispersao pelo ultra-som. Os
resultados ndo indicaram nenhuma alteracao detectavel na lignina. O tempo e
poténcia utilizados sao importantes, bem como a relacdo solo:agua. Intensa
dispersao pode causar esfoliacdo de particulas minerais, principalmente em
minerais tipo 2:1 (Christensen, 1992).
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A energia de dispersdo (E=J mL") é obtida pela seguinte equacdo (Schmidt et
al. 1997): E=(P x T)/V , onde P= poténcia de saida do ultra-som (W); T é o
tempo utilizado na dispersdo (s) e V é o volume da suspensdo (mL), calculado
pela soma do volume de dgua e o volume ocupado pela massa de solo,
utilizando-se para o célculo uma densidade de particula de 2,65 g cm”®.

Procedimentos alternativos de dispersdo tém sido usados, como agitacdo com
bolitas de vidro (Balesdent et al., 1988) e resinas saturadas com sédio (Feller,
1999). O tamanho limite dos complexos organo-minerais priméarios segue
diferentes esquemas de classificacdo. A fragcao argila compreende particulas
<2 m, enquanto o silte varia entre 2-20 m e entre 2-50 m. A fracéo areia varia
de 20-2000 m ou 50-2000 m (Christensen, 1992). Os limites de tamanho
escolhidos para silte sdo criticos, especialmente porque uma grande proporgao
da MO do solo inteiro é associada com esta fracdo (Bayer, 1996). Intervalos de
classes diferentes dificultam a comparacao dos resultados.

A separacao fisica por densidade tem sido usada em estudos da MO do solo
com duas finalidades principais: separar a fracdo leve (MO livre) e separar
associacdes organo-minerais no solo (Turchenek & Oades, 1979). A MO leve
consiste de residuos de plantas parcialmente decompostos e seus produtos de
decomposicao parcial, mas hifas de fungos, esporos e restos animais também
podem fazer parte (Spycher et al., 1983; Gregorich & Janzen, 1996).

Liquidos orgénicos foram utilizados por muito tempo no fracionamento por
densidade. No entanto, apesar da grande vantagem que oferecem na obtencao
de diferentes densidades, seu alto potencial de toxicidade e a contaminacao da
amostra com C tém motivado o uso de sais inorganicos, como Nal, MgSO,,
ZnBr, e politungstato de sédio.

A MO no solo pode ser encontrada como particulas individuais de plantas
parcialmente decompostas e sem associacdo aos minerais, ou como MO
adsorvida sobre os minerais e protegida inter-microagregados ou intra-
microagregados (Sollins et al., 1984). Golchin et al. (1994a) separaram duas
fracdes leve da MO do solo, através da flotacdo em liquido de densidade 1,6 g
cm®, antes e apds a dispersdo dos agregados pelo ultrasom. A MO leve livre
representa a MO leve externa aos macroagregados estaveis, como particulas
de residuos vegetais parcialmente decompostos; a MO leve oclusa representa a
MO leve protegida no interior dos macro e microagregados. Estas duas fracdes
originam-se de locais diferentes do solo, os quais diferem em acessibilidade aos
organismos e, provavelmente, diferem em estabilidade, composicao quimica,
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grau de decomposicao e funcdo. Os resultados mostraram que as fracoes leve
livre e oclusa podem representar 6,9 a 31,3% e 9,2 a 17,5% do carbono
organico total (COT), respectivamente. Os dados de RMN °C CP/MAS
indicaram que a fracao leve oclusa apresenta uma menor proporcao de C-O-
alquil e maior de C-alquil, comparada a MO leve livre, sugerindo um estagio
mais avancado de decomposicdo da MO leve oclusa.

Diversas técnicas e procedimentos tém sido utilizados para separar a MO nao
associada diretamente a fracdo mineral, além da fracéo leve livre. Cambardella
& Elliott (1992) dispersaram o solo com hexametafosfato de sédio e o material
organico disperso, retido na peneira 53 m, foi chamado de MO particulada. A
MO presente na fracado areia (63-2000 m ), separada por peneiramento,
poderia ser atribuido o termo "matéria organica grosseira". A composicao
dessas fracoes é similar e uma clara distincdo funcional entre elas é dificil.
Estas fracdes normalmente encontram-se livres no solo ou depositadas na
superficie de agregados, sendo facilmente acessiveis aos microorganismos,
apresentam um tempo de permanéncia curto no solo (<8 anos) (Gregorich et
al., 1995) e a composicao é controlada pela constituicdo quimica da vegetacao
local e pelos fatores que afetam a dinamica de decomposicao desses residuos
no solo.

Efeito do manejo sobre as fracdes organo-minerais do solo

A composicdo e o grau de associacdo da MO com os constituintes minerais do
solo, em suas diferentes fracdes, determinam a magnitude do efeito do manejo
sobre essas fracdes ao longo do tempo. Bayer (1996) observou que a taxa de
decomposicdo média da MO nas fracoes >53 m foi 4,5 e 3,4 vezes superior a
das fracées <53 m, no PC e PD, respectivamente, para um ARGISSOLO
VERMELHO. Tiessen & Stewart (1983) verificaram uma perda de 43% do C da
fracdo >53 m, em quatro anos de cultivo de um solo anteriormente sob
pastagem nativa em clima temperado. Esta perda inicial foi atribuida a
desintegracao fisica da MO leve, com parcial incorporacao nas fracées de
tamanho de particula mais finas. No entanto, com o cultivo continuado por 60
anos, houve uma perda liquida de 34% de C e 29% de N do solo inteiro, com
perdas importantes de MO nas fracGes silte e argila, indicando que o manejo do
solo pode também afetar as fragcdes mais humificadas da MO.
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Seguindo o modelo de dindmica da MO no solo, formulado por Mielniczuk
(1999), a rapida perda inicial de C da fragcao >53 m no trabalho de Tiessen &
Stewart (1983) estéa relacionada, provavelmente, a reducao nas adicoes de C
ao sistema (compartimentos "A" e "B") pela colheita, a erosao e, por outra via,
ao aumento da taxa de decomposicdo da MO grosseira pelo revolvimento do
solo. Com as reducdes nas adicdes de C e da magnitude dos compartimentos
"A" e "B", a estabilidade de agregados é reduzida e a MO protegida
fisicamente no interior de agregados torna-se acessivel aos microorganismos,
que a utilizam como fonte de C, reduzindo ndo s6 o compartimento "C", mas
também o compartimento "D", que representa a MO protegida fisicamente no
interior dos agregados. Sob condicGes severas de degradacédo do solo, uma
outra porcao da MO que compde o compartimento "D", a MO de protecao
coloidal pode ser exposta aos microorganismos e usada como fonte de C, caso
a introducao de C mais labil, via compartimentos "A" e "B", ndo seja suficiente
para atender a demanda microbiana. Esta interdependéncia entre os
compartimentos da MO faz com que os fatores que controlam a magnitude das
adicdes de C ao solo (sistema de cultura e de preparo do solo) sejam
determinantes também do comportamento, a longo prazo, dos compartimentos
C e D, responséaveis, em média, por 80% do COT dos solos com predominio de
minerais de carga variavel (Pillon et al., 1999, Pillon, 2000).

Martin et al. (1990) avaliaram a taxa de perda da MO em um solo de savana,
através da alteracdo da vegetacdo de gramineas C, para uma floresta de
producdo de madeira com plantas C,, monitorando a alteracdo em '°C. A perda
de C, na camada 0-10 cm, foi maior para a fracdo >53 m (89-97%) do que
para o silte (43 a 48%) e argila (47%), indicando que as fracées mais
grosseiras da MO sdo mais sensiveis ao manejo.

Nem sempre a substituicdo de um sistema natural (floresta) por um
agroecossistema (pastagem cultivada) acarreta perdas na MO do solo.
Desjardins et al. (1994) mostraram que, em dois solos da AmazdOnia, um sob
floresta nativa e outro apés 10 anos sob pastagem cultivada, o contetido de C
foi similar até 40cm de profundidade. Provavelmente, a maior adicdo de C ao
solo na pastagem, via sistema radicular das gramineas (Balesdent & Balabane,
1996), tenha contribuido para a manutencao da MO do solo ao longo do
tempo, mesmo apds a perturbacdo do sistema natural. O fracionamento fisico
da MO por tamanho de particula mostrou que as mudancas foram restritas a
camada 0-10 cm e que a substituicdo do C original da floresta (C,) pelo C da
pastagem (C,), foi maior na fracéo areia (55-65% do C total) do que na argila
(34-45% do C total). Estes resultados sugerem que o C do solo é afetado pelo



Métodos de Fracionamento e Caracterizacdo da Matéria Orgénica do Solo 17

manejo em todas as fragdes de tamanho de particula, independente se ocorre
incremento ou perda de MO da fracdo. Vitorello et al. (1989) ja haviam
observado maior substituicdo de C nas fracdes mais grosseiras do que nas
mais finas.

A proporcao da fracdo leve ou grosseira em relacdo a MO total do solo é
afetada pelo manejo, clima e outros fatores que influem no balanco entre a
producao de residuos e sua decomposicao. Em regioes de clima temperado, as
baixas temperaturas favorecem o acumulo de residuos vegetais no solo, os
quais podem representar até 50% da MO total (Franzluebbers & Arshad,
1997). Nos solos de regides tropicais, as elevadas temperaturas e umidade
favorecem a decomposicao da MO grosseira, limitando seu acimulo.
Geralmente, a MO grosseira representa 20% da MO total do solo nesses
ambientes (Bayer, 1996; Pillon, 2000). Assim, a elevada importancia atribuida
a estas fracOes para a ciclagem de nutrientes em regides temperadas
(Christensen 1992; Parton et al., 1987) pode ser menor nas regides tropicais.
Assumindo que nas regides tropicais e subtropicais, 80% do COT do solo esta
presente nas fracdes <53 m e que a taxa de decomposicdo da MO das fracdes
mais grosseiras é cerca de 4 vezes superior a do compartimento mais
humificado (MO nas fracoes silte e argila) (Bayer, 1996), a quantidade de
nutrientes que pode ser liberada, em um certo tempo, pelas duas fracdes, pode
ser considerada similar. Além disso, a alta relacao C/N (20-40) e a baixa
concentracdo de nutrientes, especialmente N e P, das fracGes mais leves da
MO, podem provocar a imobilizacdo temporaria de nutrientes na biomassa
microbiana, em detrimento da absorcao pelas plantas (Janzen et al., 1992).
Entretanto, a MO grosseira ou leve representam um compartimento temporario
no solo, cuja reducao drastica pode ser prejudicial a qualidade do solo, devido a
sua importancia na estabilizacdo de agregados e ao suprimento de compostos
organicos para os compartimentos mais estaveis da MO.

De acordo com o modelo hierarquico de formacao de agregados (Tisdall &
Oades, 1982), os macroagregados sao formados pela reunido de
microagregados, os quais estdo presentes em todas as classes de agregados.
Como conseqiéncia, a distribuicao das particulas primarias (areia, silte e argila)
é similar para todas as classes de agregados >0,05 mm (Balabane, 1996).
Assumindo que os agentes ligantes tempordarios e transitérios (MO inter-
microagregados) conferem estabilidade aos macroagregados e representam um
compartimento de C labil, de facil acesso aos microorganismos, pode-se sugerir
que a mineralizacdo de C e N nos macroagregados é mais rapida do que nos
microagregados (Elliott, 1986).
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Balabane (1996) investigou a ciclagem de N associado a fracao argila em
diferentes classes de tamanho de agregados em um solo previamente incubado
com material '°N marcado. Os resultados indicaram que a mineralizacdo de N
associado a fracao argila foi relacionada as diferentes posicdes ocupadas
dentro da estrutura do solo, com maior mineralizacdo do nitrogéncio ('°N)
previamente imobilizado na argila presente nos macroagregados, enquanto o
nitrogénio ("°N) associado com argila nos microagregados foi rapidamente
seqliestrado, provavelmente, pela sua localizagcdo em poros inacessiveis aos
microorganismos.

A avaliacdo dos efeitos do manejo sobre as fracdes de tamanho de particula da
MO ao longo do tempo tem indicado que todas as fracGes sdo afetadas,
embora os maiores efeitos relativos sejam observados sobre as fragcbes mais
grosseiras (Vitorello et al., 1989; Christensen, 1992; 1996; Pillon, 2000). Em
funcado da ciclagem mais lenta de C e de N nos microagregados, os resultados
de Balabane (1996) podem indicar que as alteracdes de C e N nas fracdes silte
e argila, obtidas pela dispersao do solo inteiro, estejam diretamente
relacionadas as respectivas alteracOes destas fracdes somente nos
macroagregados. Neste caso, a relacdo entre o efeito do manejo sobre as
fracbes mais estaveis da MO no solo (MO ligada as fracdes silte e argila) e a
estabilidade da MO no interior dos microagregados deve ser interpretada com
cautela. O fracionamento fisico da MO por tamanho de particula em cada
classe de agregados do solo poderia auxiliar na definicdo dos efeitos do manejo
sobre a MO localizada nos macro e microagregados.

Quando os solos das regides tropicais e subtropicais sao revolvidos, as perdas
de MO séo elevadas. Em contraste, quando solos de regides temperadas sao
cultivados, as taxas de mineralizacdo da MO raramente excedem a 50% do
COT em 50 a 100 anos de cultivo. Shang & Tiessen (1997) observaram perdas
de 14% do C e do N original do solo apds seis anos de cultivo manual de um
OXISSOLO da regido semi-arida de Pernambuco. Neste solo, a MO contida na
fracdo areia representou 22% do COT e apresentou um decréscimo de 40%
em 6 anos. Menores efeitos foram observados sobre as fragdes silte e argila.
Embora tenha havido transferéncia de MO da fracao grosseira para as fragcoes
mais finas, a maior estabilidade da MO na fracao argila foi relacionada a sua
associacdo com 6xidos de Fe de baixa cristalinidade.
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De acordo com as observacdes existentes sobre a dindmica da MO em suas
fracdes no solo, as alteracdes pelo manejo poderiam ser assim resumidas.
Inicialmente, nos sistemas com baixa adicdo de residuos, ocorre uma rapida
mineralizacdo de MO das fracées mais labeis (>53 um). Se o revolvimento do
solo persiste ou a adicao de residuos é pequena, a perda de estabilidade de
agregados é acentuada e a MO inter-microagregados é mineralizada. Os
produtos desta mineralizacao inicialmente sao incorporados nas fragcdes mais
finas (silte e argila) e um pequeno decréscimo é observado nos primeiros anos
nestas fracdes. Se a entropia do sistema aumenta ainda mais, os contetdos de
C e de N do compartimento "D" (MO de protecao fisica e coloidal) sao
reduzidos, devido a perda de estabilidade dos agregados. Este processo de
perda continua até que a atividade microbiana seja reduzida a niveis muito
baixos. Este poderia ser o limite entre a MO biologicamente ativa e a MO
passiva (Parton et al., 1987). Neste caso, o sistema atinge um novo estado
estavel, mas com conteddo muito baixo de MO. Por outro lado, quando as
adicoes de C ao sistema sao maiores que as perdas, inicialmente ocorre
acumulo de MO nas fracGes mais labeis, com incremento da estabilidade de
agregados. Nos solos de carga varidvel, mas de textura arenosa, a
macroagregacao pode ser o principal fator de estabilizacdo da MO, enquanto
que nos solos mais oxidicos e argilosos, ocorre a rédpida formacao de
microagregados, onde grande parte da MO pode ser protegida fisicamente em
poros inacessiveis aos organismos.

Caracterizacdo qualitativa da matéria organica do solo

Diversos tipos de espectroscopias tém sido utilizadas para a caracterizacao
qualitativa da MO do solo. A seguir, a espectroscopia de EPR e a RMN "°C
CP/MAS séao descritas em detalhes.

Ressonéancia paramagnética eletrénica - EPR

Os materiais organicos e as SHs apresentam radicais livres orgéanicos em sua
estrutura, os quais podem estar envolvidos em processos quimicos,
bioquimicos e fotoquimicos no solo. Os radicais livres e 0s metais
paramagnéticos (Cu®*, Fe®", V*" e Mn’") possuem um ou mais elétrons
desemparelhados e podem produzir sinais de EPR.
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As SHs representam a fracdo mais importante da MO do solo e os ions
metalicos paramagnéticos estao envolvidos em praticamente todos os
processos que ocorrem no solo. A espectroscopia de EPR é nao-destrutiva e
pode fornecer informacdes sobre: a) a natureza e concentracado de radicais livre
presentes nas moléculas organicas e suas mudancas em funcao de fatores
ambientais e de sua interacdo com o meio e b) o tipo e a simetria dos sitios de
coordenacao, a identificacao dos 4tomos e grupos ligantes e as formas e
estabilidade dos ligantes envolvidos na associacdo de SHs com metais
paramagnéticos (Senesi, 1990a).

O fendmeno basico que suporta a espectroscopia de EPR é o efeito Zeeman, o
qual envolve a interacdo entre o spin de um elétron desemparelhado e um
campo magnético externo. O sinal de EPR resulta da absorcao de energia de
uma onda eletromagnética incidente, a qual induz a transicao de uma molécula
de um estado de menor energia para um de maior energia.

A . L. L. > ,
Na auséncia de um campo magnético, 0 momento magnético p de um elétron
desemparelhado pode ser expresso em termos de seu spin (s) como:

-»> >
nw=-gps

onde é o magnéton de Bohr e g é o fator giromagnético do elétron (2,00232
para o elétron livre). Aplicando-se um campo magnético constante H sobre o
sistema, haverad uma interacdo entre o campo e 0 momento magnético p,
semelhante a que existe entre um campo e uma barra magnetizada. Neste
ultimo caso, o ima podera tomar qualquer orientacdo em relagcdo ao campo H,
tendo, conseqlientemente, uma variacédo de valores de energias possiveis.

No caso do elétron num campo magnético, estas energias estdao quantizadas.
Como S= 1/2 para o elétron, ha duas orientacdes permitidas para o spin,
chamadas de paralela (estado M,=1/2) ou de anti-paralela ao campo H (estado
M, = -1/2). Se o campo magnético for aplicado na direcado Z, teremos dois

valores possiveis de energia, E (1/2)= +1/2gBHeE(-1/2)= -1/2g B H. A
diferenca de energia entre estes dois niveis é:

AE= 1/2 gBH (-1/2gBH) = gpH
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Na Figura 2 é representado o efeito Zeeman, o desdobramento dos niveis de
energia, a forma de linha de absorcéo e a primeira derivada da linha de
absorcao de EPR. A transicdo entre os dois niveis ocorrerd quando uma energia
A E= gBH for fornecida ao sistema. Quando a condicdo de ressonéncia é
satisfeita, 0 momento magnético sofre uma transicdo de uma posicao paralela
ao campo magnético H para uma posicédo anti-paralela a este. A energia AE
normalmente é fornecida ao sistema através da exposicao a um campo de
microondas de freqliéncia fixa, perpendicular ao campo H, que é variado até
que ocorra a transicao (Senesi, 1990a).

Para um campo de 3400 Gauss, esta energia de transicdo é de 0,32 cm’
(0,039 meV), portanto, uma radiacdo de microondas na banda X (frequéncia
9,5 GHzA=C/V = 3cm) seréa suficiente para provocar transicdes entre o
estado M, =+1/2 e M, = -1/2. Um campo magnético oscilante de freqiiéncia
(o campo de microondas), perpendicular ao eixo Z, poderd induzir transicdes
entre estes dois niveis se a energia do féton h corresponder exatamente a
separacédo de energia A E, a qual satisfaz a condicdo de ressonancia.

A absorcao liquida de energia e, portanto, a deteccao do sinal, somente pode
ocorrer se a populacédo de spins do nivel inferior de energia é mantida em maior
numero que a do nivel superior. A equacao de Boltzmann mostra que, a
qualquer temperatura T, existe uma diferenca na populacédo de spins em favor
do menor nivel energético:

N,/N = exp (-gBH,/kT)

onde N,/N_correspondem ao nimero de elétrons no estado de energia mais alto
(Ms = +1/2) e mais baixo (Ms=-1/2), e k é a constante de Boltzmann. Para
manter esta diferenca de populacdo, os elétrons promovidos ao nivel mais alto
de energia, pela absorcao de radiacao, retornam rapidamente ao nivel mais
baixo, pela perda de energia para a vizinhanca (processo de relaxacao spin-
rede). Se os tempos de relaxacdo sao longos, a alta intensidade de radiacao
tende a igualar o niumero de spins em ambos os niveis, ou seja, ocorre a
saturacdo do sistema de spin (efeito da saturacdo de poténcia). Isto causa um
alargamento homogéneo do sinal, com perda de resolucéo da linha e reducao
ou perda da absorcao liquida de energia, isto é, a intensidade do sinal (Senesi,
1990a).
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Figura 2. a) Efeito Zeeman: desdobramento dos niveis de energia do spin
eletrénico na presenca de um campo magnético; b) forma da linha de absorcéo
de energia do campo de microondas; c) primeira derivada da linha de absorcéo.
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As fracées da MO do solo fornecem espectros de EPR caracterizados por linhas
de ressonancia tipicos de radical livre semiquinona. Nas SHs, um sistema
doador-aceptor de elétrons envolvendo quinonas e hidroquinonas é,
provavelmente, o mecanismo responsavel pela geracdo e manutencao dos
radicais livre semiquinona (Steelink & Tollin, 1985; Senesi, 1990a). Nas
substancias nao-humicas, outros compostos como hidroxi-antraquinonas,
taninos, melaninas, pigmentos e lignina apresentam grupos quinona e
fendlicos, ou seja, um potencial sistema doador-aceptor de elétrons (Steelink &
Tollin, 1985) e também podem dar origem a radicais livre na MO do solo.

A concentracdo de elétrons desemparelhados (radicais livre ou spins g”) de
uma substancia é, provavelmente, a informacao mais importante que pode ser
obtida de um espectro de EPR. Geralmente, a concentracdo de radicais livre
semiquinona aumenta na ordem AF <AH <humina. A alta concentracéo de
radicais livre semiquinona de SHs tem sido associada com baixa percentagem
de H, baixas razées atdmicas H/C e O/C, baixa razédo E,/E;, coloracdo escura e
alto grau de aromaticidade (Senesi, 1990a; Stevenson, 1994). Geralmente, a
concentracao de radicais livre aumenta com o avanco do grau de humificacao
da MO do solo (Senesi, 1990a; b; Martin-Neto et al., 1998; Bayer et al.,
2000).

Num espectro tipico de radical livre semiquinona (Figura 2 c) de SHs, sua
concentracado é estimada pela comparacéo da area do sinal de EPR da amostra
com uma amostra padrdo, com concentracao de spins conhecida (Strong Pich),
assumindo que a area sob a linha de absorcao de EPR, obtida por dupla integral
ou pelo produto da altura (l) e a largura de linha da primeira derivada do sinal
de EPR ao quadrado (?H?), é diretamente proporcional ao nimero de centros
paramagnéticos que contribuem para o sinal (Senesi, 1990a).

Além da possibilidade de quantificacdo, um espectro de EPR fornece outros
parametros importantes para a caracterizacao da natureza e origem dos
radicais livre: o valor g, a largura de linha de absorcdo (A H) e, eventualmente,
a estrutura hiperfina. O valor g pode fornecer informacdes sobre a natureza
quimica do radical livre e pode ser calculado a partir da magnitude do campo
magnético onde ocorre a ressonancia da amostra e de um padrdo, com valor g
conhecido, normalmente, N,N-diphenylpycrylhydrazyl (DPPH diluido em KCI) (g
DPPH=2,0036). Os valores g normalmente verificados para AH e AF variam
entre 2,0032-2,0051 (Senesi, 1990a). A largura da linha de absorcdo é medida
diretamente no espectro da primeira derivada do sinal de absorcao, obtido por
uma Unica varedura do campo magnético. A largura de linha estéa relacionada
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ao grau de liberdade da molécula no meio e ao grau de interacao com
moléculas vizinhas.

A quantificacdo de radicais livre semiquinona deve ser realizada a partir de um
espectro de EPR onde a poténcia de microondas utilizada ndo provoque a
saturacdo do sinal de absorcao. Esta informacao é fornecida pela curva de
saturacdo de poténcia da amostra, onde relaciona-se a raiz quadrada da
poténcia com a intensidade do sinal. A saturacao da amostra ocorre quando a
linearidade entre esses dois parametros deixa de existir. As curvas de
saturacdo de poténcia também fornecem informacdes sobre a interacdo dos
centros paramagnéticos com moléculas vizinhas (por exemplo metais
paramagnéticos e a matriz mineral do solo), pois estas interacées afetam o
tempo de relaxacao dos spins. Mais detalhes sobre a técnica de EPR e a
obtencao e interpretacdo dos parametros espectroscépicos podem ser obtidos
em Senesi (1990a).

A proximidade dos radicais livre semiquinona com outros centros
paramagnéticos pode resultar em alteracdes na forma de linha, largura e
intensidade do sinal detectado por EPR, principalmente devido aos efeitos
sobre os tempos de relaxacéo spin-rede. Quando uma amostra, por exemplo,
apresenta alta concentracdo de Fe®*, a linha de ressonancia do Fe pode
sobrepor completamente o sinal do radical livre, tornando inviavel a sua
quantificacao.

Entretanto, alguns solos permitem a realizacdo de experimentos de EPR
diretamente nas fracbes organo-minerais. Martin-Neto et al. (1994) avaliaram o
grau de humificacdo da MO associada as fracdes granulométricas > 150 Mm,
150-100 Mm, 100-53 Um, 53-20 Mm, 20-2 Hm e <2 Mm de um MOLISSOL da
Argentina usando EPR e observaram um acentuado aumento do grau de
humificacdo da MO nos complexos organo-minerais <53 Mm, sugerindo que
estas fracOes sao as mais estaveis da MO. A fracdo 2-20 Mm apresentou maior
grau de humificacdo (maior conteudo de radicais livre semiquinona), sendo
pouco afetada pelas praticas agricolas.

Em um experimento de longa duracdo, Bayer et al. (2000) avaliaram o efeito de
sistemas de cultura, apés 12 anos sob PD, sobre o contelddo e a qualidade da
MO da camada 0-2,5 cm do solo, medidos através do grau de humificacdo da
MO em agregados organo-minerais e na fracdo AH. Os resultados indicaram
menor grau de humificacdo da MO de amostras de agregados organo-minerais
<53 Mm e dos AHs dos sistemas com maior adicdo de residuos vegetais,
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indicando um carater menos condensado, mais alifatico das substancias
organicas adicionadas ao solo pelos sistemas de cultura, quando comparado a
MO nativa do solo. A correlacdo significativa e positiva entre o grau de
humificacdo dos AHs, determinado por EPR, e a aromaticidade, determinada
por RMN "C CP/MAS, indica a utilidade da concentracéo de radicais livre
semiquinona como um indicador qualitativo do grau de humificacao das Shs.

Ressonancia Magnética Nuclear de °C com polarizacdo
cruzada e angulo magico do spin (RMN "C CP/MAS)

A espectroscopia de RMN é uma das mais poderosas ferramentas disponiveis
para a caracterizacao estrutural da MO e seus processos de humificacdo em
solos (Preston, 1996; Kbéegel-Knabner, 1997). Sua aplicacao possibilita a
utilizacao de materiais em estado sélido, liquido ou intermediarios, como géis e
coloides, e a observacdo de inimeros ntcleos como 'H, °C, "N, “Al, *Si, *P e
“Na.

Principios da técnica de RMN °C CP/MAS

Diversas publicacoes recentes (Frind & Lidemann, 1989; Kinchesh et al.,
1995; Preston, 1996; Kéegel-Knabner, 1997, Conte et al., 1997a; b) tém
enfatizado os principios fisicos e quimicos bésicos desta técnica, os
parametros utilizados nos experimentos de RMN "°C CP/MAS e as
possibilidades e limitacdes da RMN em estado liquido e sélido, principalmente
dos nucleos °C e "N. Nesta publicacdo, somente uma sintese da teoria da
RMN seréa descrita, com énfase as suas limitacdes e potencialidades para o
estudo da dindmica da MO no solo.

Todos os nticleos possuem carga. Em alguns nuicleos , como por exemplo, "°C
e 'H, a carga gira em torno do eixo nuclear gerando um dipolo magnético. O
momento angular da carga em movimento pode ser descrito em termos de seu
numero de spin (l), que pode assumir os valores de O, 1/2, 1, 3/2, etc....
Quando =0, o nlcleo nao apresenta rotacdo em torno do seu eixo. A
magnitude do dipolo gerado é expressa em termos do momento magnético
nuclear, . O namero de spin | determina as orientacdes que um nucleo pode
assumir em um campo magnético externo, de acordo com a expressao 21+ 1.
Para °C e 'H, |=1/2, assim, duas orientacdes ou niveis de energia s&o
possiveis (-1/2 e +1/2), com pequeno excesso de populacdo na orientacao de
menor energia (+ 1/2).
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Sob a influéncia de um campo magnético externo, H,, o eixo magnético do
nucleo terd um movimento de precessao ao redor do eixo do campo,
semelhante a um pido sob a influéncia do campo gravitacional. Quando a
radiacao eletromagnética é aplicada para gerar um segundo campo giratério,
B,, a um certo angulo externo ao campo magnético H,, a molécula absorve
energia. Quando a freqliéncia se iguala a freqiiéncia de precessao, o nucleo
entra em ressonancia e produz um sinal, que é amplificado e gravado.

A equacao fundamental da RMN relaciona a freqiiéncia da radiacao
eletromagnética () com a forca do campo (H,):

YH,
27

Onde Y é a razdo giromagnética, constante para um determinado nucleo. A
razao giromagnética é a constante de proporcionalidade entre o momento
magnético 4 e o nimero de spin .

2
hl

onde h é a constante de Planck.

Como os valores obtidos para sao dependentes da forca do campo magnético,
os resultados dos experimentos de RMN, para serem comparados, sao
expressos em termos de deslocamento quimico relacionado a uma referéncia
padrao. Assim, o deslocamento quimico (d) é dado por:

V=

'Y:

v amostra -v referéncia
8: X
v referéncia

10¢

Limitacées da RMN "°C CP/MAS para estudos da matéria organica do
solo

A espectroscopia de RMN °C é empregada no estado liquido e sélido para
obter-se informacdes estruturais dos nucleos de "°C e sobre o percentual
relativo de C em cada fracao orgéanica analisada (Conte et al., 1997b). A RMN
*C no estado liquido tem sido aplicada para amostras organicas oriundas de
solo e de plantas com algum sucesso (Friind & Lidmann, 1989; Preston,
1996).
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A RMN "C no estado sélido possibilita a caracterizacdo quimica direta de
materiais organicos presentes no solo inteiro, em fracées organo-minerais ou
nas SHs. Suas primeiras aplicacdes em solos resultaram em espectros com
linhas de ressonancia largas, devido a forte interacdo dipolar 'H-"°C e a
anisotropia do deslocamento quimico. No entanto, com o surgimento das
técnicas de polarizacdo cruzada (CP) e angulo méagico de spin (MAS), tem sido
possivel obter espectros de RMN "C no estado sélido de alta resolucéo.
Resumidamente, a técnica de CP possibilita a transferéncia de magnetizacao
dos nucleos de 'H, mais abundantes na amostra, para os diluidos nucleos de
C, levando a um consideravel aumento de sinal (Wilson, 1987). Na técnica de
MAS, a amostra gira em alta velocidade em torno do dngulo mégico (54,7°), o
que possibilita compensar a anisotropia do deslocamento quimico em amostras
sélidas.

Quando ndo hé saturacdo, a intensidade de um sinal de RMN (area sob o sinal)
é diretamente proporcional a concentracdo do grupo orgéanico responsavel pelo
sinal. A posicao no espectro onde um nucleo entra em ressonancia é chamada
de deslocamento quimico e fornece informacdes sobre o ambiente quimico das
vizinhancas do nucleo. Os espectros de RMN, no estado liquido, possuem uma
vantagem consideravel pela alta resolucao dos sinais. No estado sdélido, a
interacdo dipolar entre os nucleos "°C e 'H, a anisotropia do deslocamento
quimico de C primérios aromaticos e carboxilicos e a baixa relagado sinal/ruido
provocam o alargamento das linhas (Stevenson, 1994) e os tipos de C séo
identificados por regides de deslocamento quimico.

Devido a complexidade estrutural das amostras de compostos orgéanicos
humificados, as ressonancias nos espectros de RMN sao divididas em regides
que correspondem aos diferentes grupos funcionais presentes (Figura 3). Os
principais sinais observados nos espectros de RMN *C CP/MAS séo
apresentados a seguir.

A regido de 0-45 ppm representa o C-alquil; entre 45-110 ppm, aparece o C-O-
alquil; C-aromatico é representado na regido 110-165 ppm e entre 165-190
ppm, aparece o C-carboxilico. Os principais sinais sdo observados a 30-33, 56-
58, 73-75, 119, 130, 150 e 175 ppm. As ressonancias entre 30-33 ppm
originam-se de C metilénico em longas cadeias alifaticas de origem variada,
como acidos graxos, lipidios, cutina e outros biopolimeros alifaticos. Grupos
metoxilicos na lignina e o C adjacente de grupos amina em proteinas aparecem
ao redor de 58 ppm. O sinal proeminente préximo a 73 ppm é atribuido ao C
oxigenado de carboidratos e é acompanhado pelo sinal a 105 ppm (C
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dioxigenado - acetal) e do ombro ao redor de 62 ppm, o qual corresponde ao
C, (CH,) da estrutura de carboidratos. As ressonancias ao redor de 119 e 130
ppm sao atribuidas ao C-aromatico H-substituido e ao C-aromatico alquil-
substituido, respectivamente. A presenca de C-aromatico O-substituido (C-
fendlico) é indicada pelos sinais entre 145 e 156 ppm. A ressonancia préximo
a 175 ppm pode ser originada de C em grupos carboxilico, amida ou éster
(Baldock et al., 1992; Golchin et al., 1994b; Guggenberger et al., 1995a;
Koégel-Knabner, 1997).

Embora a RMN "C CP/MAS possibilite a analise da MO in situ, existem
limitacdes que se refletem sobre a quantificacdo dos diferentes tipos de C
contidos em uma amostra. A eficiéncia da CP ndo é a mesma para diferentes
tipos de C. Em geral, C alifaticos possuem maior proximidade com hidrogénios
e ganham intensidade mais rapidamente que C-aromaticos, especialmente
aqueles em estruturas altamente condensadas (Kinchesh et al., 1995; Preston,
1996).
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Figura 4.5.2 Espectro de RMN de " C tipico de AH mostrando os grupos funcionais
associados as bandas correspondentes (Skjemstad et al., 1998).

Figura 3. Espectro de RMN de "C tipico de AH, mostrando os grupos
funcionais associados as bandas correspondentes (Skjemstad et al., 1997).
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A presenca de espécies paramagnéticas na amostra podem reduzir a eficiéncia
da polarizacado cruzada. Isto ocorre devido ao spin eletronico da substancia
paramagnética reduzir a constante de tempo de relaxacao spin-rede dos
hidrogénios, T, ('H), fazendo com que os 'H percam a magnetizacdo muito
rapidamente, deixando de transferi-la aos ntcleos de °C. Estes nticleos em
proximidade a centros paramagnéticos podem ser invisiveis na RMN (Baldock
et al., 1992; Skjemstad et al., 1994, Kinchesh et al., 1995; Preston, 1996;
Kégel-Knabner, 1997; Smernick & Oades, 1999). Este efeito pode ser
localizado, afetando grupos funcionais ou tipos de C especificos, ou pode ser
mais geral, reduzindo a sensibilidade de todos os nucleos de C presentes.
Neste caso, a quantificacdo poderad ser comprometida, se a perda da
intensidade do sinal de "°C néo seja igual para todos os tipos de C da amostra.

As principais espécies paramagnéticas presentes em amostras de solo e SHs
sdo Fe’*, Cr’*, Mn’", CU*" e radicais livre organicos. Nos solos brasileiros, o
Fe’' estd presente em minerais primarios e secundarios e pode representar uma
consideravel fracdo da matriz mineral do solo. Por sua abundéncia, alta area
superficial especifica e reatividade, os 6xidos de ferro interagem com grupos
funcionais da MO (especialmente grupos carboxilicos e OH fendlico). Esta
intima associacao de grupos organicos com Fe pode impedir que uma fracao
estrutural importante da MO do solo (C passivo) seja visivel a RMN °C de solo
inteiro ou de fracOes organo-minerais.

Para Randall et al. (1995), o C detectado pela RMN "°C CP/MAS em amostras
de solo pode representar somente as fracoes mais dindmicas da MO. Segundo
Skjemstad et al. (1994), a porcentagem de C observado pela RMN é igual ou
inferior a 30%. Além disso, o contetdo de C nos solos brasileiros é baixo
(inferior a 3%), o que limita o potencial desta técnica para estudos qualitativos
da MO diretamente sobre amostras de solo inteiro ou em fracdes organo-
minerais, sem procedimentos de extracdo, concentracao ou purificacdo da MO
do solo. Segundo Preston et al. (1994), amostras de solo ou fracdes que
apresentam uma relacdao C/Fe <1 fornecem espectros com baixa relagcao
sinal/ruido e podem apresentar problemas na quantificacao.

Em amostras pobres em C e com elevados teores de metais paramagnéticos,
diferentes tratamentos tém sido sugeridos, os quais utilizam SnCl,, ditionito de
sddio ou acidos fluoridrico e cloridrico, objetivando concentrar C na amostra e
remover a interferéncia de metais paramagnéticos (Preston et al., 1994;
Skjemstad et al., 1994; Dai & Johnson, 1999). A efetividade destes métodos
tem sido avaliada pela remocao de Fe’*, pelo aumento da razao sinal/ruido dos



30

Métodos de Fracionamento e Caracterizacdo da Matéria Orgénica do Solo

espectros de RMN °C, pela perda de massa e pelas alteracées da composicéo
quimica amostra.

Os tratamentos com ditionito de sédio e SnCl, mostraram-se menos efetivos
em remover materiais paramagnéticos e matéria mineral do que o tratamento
com HF (Preston et al., 1994; Skjemstad et al., 1994; Dai & Johnson, 1999).
Skjemstad et al. (1994) mostraram que o tratamento com HF 2% removeu Fe
com mais eficiéncia do que a extracdo com ditionito e citrato. Sucessivos
tratamentos removeram entre 79% e 95% do Fe total dos solos estudados. No
estudo, a perda de C variou de 8% a 17% do C inicial, mas a avaliacdo de
espectros de RMN °C CP/MAS, comparando amostras tratadas com HF 1% e
2% com suas referéncias, ndo mostrou nenhuma mudanca significativa na
distribuicdo da MO. Skjemstad et al. (1994) somente observaram pequenas
perdas de carboidratos. Baseados nos resultados encontrados, os autores
recomendaram o tratamento com HF 2% (m/m) para ser usado rotineiramente
em pré-tratamento de solos para anélise de RMN °C na Austrélia.

No entanto, Dai & Johnson (1999) avaliaram a eficiéncia da extracédo de Fe e o
aumento na qualidade espectral por ditionito, SnCl, e HF 2% e observaram que
HF 2% resultou na maior remocéao de Fe (45 a 99%), mas com importante
remocédo de C (12-67%) e de N (19-66%), sugerindo alguma alteracdo quimica
da MO resultante do tratamento. Além disso, para os solos com altos teores de
Fe, HF 2% e SnCl, mostraram melhorias na qualidade espectral, mas os
resultados foram inconsistentes. Os espectros de RMN "°C de solos extraidos
com HF indicaram que os carboidratos e C de grupos carboxilicos foram
removidos preferencialmente, indicando mudancas na estrutura da MO com a
extracdo. Dai & Johnson (1999) concluiram que, apesar de um substancial
acréscimo na relacdo C/Fe apds tratamento com HF e SnCl,, razoaveis
espectros de RMN "°C somente podem ser obtidos em amostras com relacdo
C/Fe superior a 100, contrastando com prévios resultados obtidos por Preston
et al. (1994).

Com base nesses resultados conflitantes, pesquisas adicionais sdo necessarias
para estabelecer tratamentos de rotina, objetivando melhorar a qualidade
espectral e das informacdes obtidas por RMN '°C em amostras de solo e de
fracGes contendo baixos teores de C e altos contelidos de metais
paramagnéticos.
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Apesar dos problemas descritos, a espectroscopia de RMN "*C CP/MAS pode
fornecer muitas informacdes importantes sobre a estrutura da MO do solo. Em
muitos estudos, é suficiente comparar as intensidades relativas dos diferentes
tipos de C em amostras de mesma origem. Entretanto, a avaliacao da
distribuicdo dos diferentes tipos de C é normalmente semi-quantitativa.
Dosparametros utilizados durante a aquisicdo de espectros de RMN "°C
CP/MAS, o mais critico é o tempo de contato necessario para obter a CP entre
o préton e o nucleo de '°C. Para a aquisicdo de espectros quantitativos, é
necessaria a realizacao de experimentos com tempos de contato variaveis, que
possibilitem determinar o melhor tempo de contato para a aquisicdo de
espectros para cada conjunto de amostras.

Conte et al. (1997a) realizaram experimentos com tempos de contato variaveis
para um conjunto de amostras de AH e AF, extraidos e purificados de solos
vulcanicos da Costa Rica e da Italia, e demonstraram que o tempo de contato
6timo foi varidvel de acordo com a origem e estrutura quimica da amostra. Os
tempos de contato obtidos variaram desde 250 até 800 s. Estes valores sao
inferiores ao tempo de 1000 s utilizado na literatura para amostras himicas
(Preston, 1996). Para Conte et al. (1997a), a eficiéncia da polarizacao cruzada
e, por conseguinte, do tempo de contato, é afetada ndao sé pelo nimero de
prétons, mas também por sua distribuicdo nas moléculas. A otimizacdo dos
tempos de contato pode reduzir pela metade a perda de sinal em espectros de
RMN "C CP/MAS. Estes experimentos tém sido sugeridos por Preston (1996) e
Kinchesh et al. (1995) e deveriam ser objeto de pesquisa para os grupos
brasileiros que utilizam a espectroscopia de RMN na avaliacao qualitativa da
MO do solo.

Aplicacdes da RMN °C CP/MAS no estudo da matéria
organica do solo

A espectroscopia de RMN "°C CP/MAS tem sido utilizada para investigar
possiveis mudancas estruturais na composicdo da MO, determinadas por
alteracdes de uso e manejo no solo inteiro (Skjemstad et al., 1999), em fracoes
de tamanhos de particula (Preston et al., 1994; Guggenberger et al., 1995a),
por densidade da MO (Baldock et al., 1992; Golchin et al., 1994a; b;
Skjemstad et al., 1999), no acompanhamento da decomposicao de residuos
vegetais no solo (Wershaw et al., 1996; Baldock et al., 1997; Skene et al.;
1997a; b) e nas fragbes mais humificadas da MO (Preston, 1996; Bayer et al.,
2000).
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Estudos de decomposicédo de residuos usando RMN "°C

Estudos sobre a decomposicdo microbiana de residuos orgéanicos adicionados
ao solo tém sido realizados visando observar mudancas na composicdo quimica
dos compostos organicos durante esse processo. A decomposicdo pode ser
definida como a alteracao da estrutura quimica original de um composto
organico ou tecido. No inicio, os organismos do solo decompdem as estruturas
presentes nos residuos de plantas que sdo mais disponiveis e que envolvem
menor gasto de energia e, quando a decomposicao avanca, compostos com
estrutura quimica mais recalcitrante tendem a acumular. A visao tradicional da
decomposicao e da humificagao de residuos orgéanicos em solos inclui a perda
de carboidratos e de proteinas, com acimulo de SHs com alta proporcao de C-
aromatico. Recentemente, a espectroscopia de RMN "°C CP/MAS e outras
técnicas tém indicado que, com o avanco da decomposicdo, ocorre o acumulo
de C-alquil, enquanto que o C-aromatico, possivelmente derivado da lignina,
acumula inicialmente quando os polissacarideos sao utilizados, reduzindo seu
conteudo posteriormente (Baldock et al., 1992).

As transformacgdes que ocorrem com os residuos de plantas durante a sua
decomposicdo no solo, comparando-se a seqliiéncias como: tecido vegetal-
fracdo leve (densidade < 1,7 g cm®)-MO associada & fracdo areia (>53 m)-solo
inteiro da camada 0-5 cm-solo inteiro da camada 30-50 cm, sdo freqlientes na
literatura. Em geral, observa-se reducao do conteldo de carboidratos e
aumento do conteddo de C-alquil e aromatico com o avanco da decomposicao.
Isto é interpretado pelos autores como o resultado da decomposicao
preferencial de carboidratos por microorganismos, enquanto o aumento na
proporcdo de C-alquil na fracao leve foi atribuido a produtos de origem
microbiana, resultantes do processo de decomposicdo (Preston, 1996).
Hopkins et al. (1997) também verificaram um aumento na proporcao de C-
alquil com o avanco da decomposicao de folhas de Lolium perenne e isto foi
atribuido ao acimulo de produtos de origem microbiana e a preservacao
seletiva de C-alquil durante a decomposicao.

O incremento no C-alquil e o decréscimo no C-O-alquil sugere que a relacédo C-
alquil/C-O-alquil, determinada pela RMN "°C CP/MAS, pode fornecer um indice
sensivel ao avanco da decomposicao de residuos organicos no solo. Baldock et
al. (1997) caracterizaram o grau de decomposicao de diversas fracoes
organicas no solo, utilizando indices espectroscépicos e concluiram que as
mudancas associadas ao conteldo de C-aromatico foram varidveis e
inconsistentes, sugerindo que a relacdo C-alquil/C-O-alquil representa um indice
mais sensivel para monitorar as alteracdes no grau de decomposicao.
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Aplicacdo da RMN °C CP/MAS em estudos de revolvimento do solo e
decomposicdo da matéria organica

O revolvimento do solo acelera a decomposicao e geralmente resulta em uma
perda rapida da MO do solo (Bayer, 1996). AvaliagGes qualitativas, utilizando
RMN, sugerem que o revolvimento promove somente pequenas alteracdes na
distribuicao de grupos funcionais na MO do solo, apesar de haver perdas
importantes no contetido de C do solo (Preston et al., 1994). Skjemstad et al.
(1997) mostraram que um ULTISOL, apés 8 anos de cultivo com cana-de-
acucar, apresentou somente pequenas mudancas no conteudo de C-aromatico,
embora o contetdo de COT tenha reduzido de 6,3% para 4,2% durante este
periodo. Em outro solo, originalmente sob pastagem nativa, cultivado durante
50 anos com cana-de-acgucar, também foram observadas pequenas mudancas
qualitativas na MO, exceto para um pequeno aumento na proporcao de C-O-
alquil, o qual foi atribuido a grande adicao de residuos vegetais pela cana-de-
acucar ao solo (Skjemstad et al., 1997).

Aplicacdo da RMN ">C CP/MAS em fracdes fisicas de tamanho de
particula e densidade

A caracterizacao estrutural de fracdes de tamanho de particula da MO por RMN
®C CP/MAS tem indicado um incremento no contetido de C-alquil e um
decréscimo no C-O-aquil e C-aroméatico, passando da fracao areia para as
fracdes mais finas, sugerindo que existe um aumento do grau de humificacédo
da MO do solo na ordem areia-silte-argila (Christensen, 1992; Guggenberger et
al., 1995b). Baldock et al. (1992) avaliaram a composi¢cdo quimica da MO
presente nas fracOes areia, silte e argila, em cinco solos de varios ambientes e
propuseram um modelo de decomposicao da MO do solo. Segundo os autores,
a MO se movimenta na ordem areia-silte-argila. Em todos os solos, o contetudo
de C-alquil aumentou com o decréscimo no tamanho de particula, enquanto
houve uma tendéncia de reducédo no C-O-alquil das fracdes maiores até a
fracao argila, sugerindo a perda preferencial de celulose e de hemicelulose dos
residuos de planta. Assim, durante a decomposicao, carboidratos e proteinas
sdo perdidos na transicao do primeiro estagio ao intermediario, enquanto que
os compostos aromaticos (lignina) aumentam e, na seqliéncia, decrescem em
direcdo as particulas mais finas. Como resultado, a MO associada a fracao
argila é enriquecida em C-alquil recalcitrante e empobrecida em C-O-alquil,
sugerindo que a razao C-alquil/C-O-alquil é mais consistente para determinar o
grau de decomposicdo da MO em diferentes fracdes fisicas. Resultados
similares foram descritos por outros autores. Guggenberger et al. (1995b)
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compararam a composicdo da MO do solo em fracdes de tamanho de particula,
em solos sob diferentes sistemas de uso e manejo e, em todos os solos, C-O-
alquil e C-aromatico decresceram na ordem areia-silte-argila, enquanto que o C-
alquil aumentou nesta mesma ordem.

A separacdo da MO do solo em diferentes faixas de densidade tem sido
utilizada para isolar fracoes da MO com diferentes graus de associacdo a matriz
mineral e de estabilidade e, por conseqiiéncia, com diferentes taxas de
decomposicdo. Através da espectroscopia de RMN '°C CP/MAS, Golchin et al.
(1994a) mostraram que a MO leve oclusa apresentou maior proporcéo de C-
aromatico e de C-alquil e menor contetido de C-O-alquil em relacéo a fracéao
leve livre, um fato que pode ser resultado da utilizacao preferencial de
carboidratos pelos microorganismos e da preservacao seletiva de compostos de
C mais recalcitrantes (C-alquil e C-aroméatico), associados aos residuos vegetais
de origem. No entanto, Baldock et al. (1990) mostraram que a sintese
microbiana in situ pode ser a principal razdo para o aumento na proporcao de
C-alquil com o avanco no grau de decomposicao.

Aplicacdo da RMN C CP/MAS no estudo de substancias humicas

Para solos minerais ricos em materiais paramagnéticos, a extracdo de SHs do
solo é uma alternativa para o entendimento dos processos de humificacdo da
MO no solo. Chen & Pawluk (1995) extrairam AHs de varios horizontes de dois
solos em Alberta, Canadda, um sob vegetacao rasteira e outro sob uma
comunidade de floresta e plantas herbaceas. Os resultados de RMN °C
CP/MAS mostraram que a quantidade, a estrutura e a composicao dos AHs
variaram em funcao da profundidade do solo, sendo que as propriedades dos
AHs sofreram maiores alteracdes quando sob vegetacao de floresta e plantas
herbaceas. Com o aumento da profundidade, os AHs apresentaram maior grau
de aromaticidade.

Os estudos que relacionam a composicao quimica de AHs com a qualidade e
quantidade de residuos vegetais adicionados ao solo por sistemas de cultura,
especialmente sob PD, sdo escassos. Recentemente, Bayer et al. (2000)
observaram relacao estreita e inversa entre a quantidade de residuos
adicionada ao solo por sistemas de cultura e o grau de aromaticidade dos AHs,
sugerindo a incorporacao recente de compostos alifaticos as SHs do solo em
sistemas sob elevada adicdo de residuos vegetais.
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Aplicacdo da RMN "°C CP/MAS em conjunto com outras
espectroscopias

Skjemstad et al. (1993) utilizaram a foto-oxidacao com alta energia de
ultravioleta (UV) para remover as fracOes labeis da MO externa aos agregados.
A oxidacao se processa sob luz ultra-violeta (UV) e excesso de oxigénio,
suprido por bolhas de ar em uma amostra de solo dispersa, fazendo com que
somente a MO exposta a luz, externa aos agregados, seja oxidada. A andlise
do material organico remanescente apds a oxidacdo por RMN °C CP/MAS
mostrou que o C protegido fisicamente é constituido principalmente por
polissacarideos e grupos alquil. Solos que sofrem queimadas freqiientes
apresentam consideraveis quantidades de carvao finamente dividido (cinzas
organicas), o que confere um caréter altamente aroméatico ao espectro
(Skjemstad et al., 1999). Como o carvao é resistente a oxidacao por luz UV,
esta técnica possibilita diferencia-lo da MO restante do solo. Esta técnica
poderé ter especial interesse em areas sob cultivo de cana-de-aclcar e nos
solos sob cerrado nativo, no Planalto Central brasileiro, onde ocorrem
queimadas freqlientes. Segundo Skjemstad et al. (1996), a presenca de carvao
representa uma importante contribuicdo para a ressonancia observada a 130
ppm nos espectros de RMN °C CP/MAS em muitos solos australianos.

A espectroscopia de RMN "°C CP/MAS também tem sido combinada com EPR.
Bayer et al. (2000) observaram uma relacao significativa e direta entre o
conteudo de radicais livre semiquinona, detectado por EPR, e o grau de
aromaticidade, detectado por RMN *C CP/MAS, confirmando a utilidade do
nivel de radicais livre semiquinona como indicador qualitativo das SHs.

Avaliacao da dindmica da matéria organica do solo pela abundancia
natural do °C (5"°C)

A avaliacdo da dindmica de longo prazo das fracées da MO que possuem mais
de 1000 anos pode ser realizada através da datacdo de C radiativo ('*C) (Paul
et al., 1997). Da mesma forma, estudos de mineralizacdo de C em residuos de
plantas podem ser realizados por um ou dois anos, usando '*C marcado
(Christensen & Sorensen, 1985). Em escalas intermediarias de tempo (1-50
anos), existem poucos dados sobre a dinamica da MO no solo.
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A medida de 5"°C é uma técnica recente e tem sido usada como um marcador
natural para estudos da dindmica da MO no solo. Na natureza existem dois
is6topos de C estaveis ('°C e '°C), que compreendem 98,89% e 1,11% de todo
C existente, respectivamente, resultando em uma "°C de -8%o para o CO,
atmosférico (Nyberg et al., 2000). Todas as plantas discriminam '°CO, durante
a fotossintese, mas o grau desta discriminacao é funcao da via fotossintética.
Plantas com via fotossintética C, t&m 8'°C variando de -40 a -23%o (valor mais
freqliente -27%o), enquanto que as C, tém valores de °C variando de -9 a -19%o
(valor mais freqliente -12%o) (Smith & Epstein, 1971). Durante a fotossintese,
as plantas C, discriminam '°C em maior grau que as plantas C,. Em
ecossistemas naturais, o carbono organico do solo é derivado quase que
exclusivamente dos residuos da vegetacdo nativa. Em agroecossistemas, duas
origens sdo possiveis: uma remanescente da vegetacao nativa e outra oriunda
dos residuos vegetais das plantas cultivadas. Os métodos analiticos
convencionais ndo possibilitam identificar a origem do C presente na MO do
solo, o que é possivel usando-se técnicas isotépicas (Rao et al., 1994;
Balesdent et al., 1998). O §"°C da MO é resultado da composicdo isotépica da
vegetacao da qual ela foi originada (Nadelhoffer & Fry, 1988). Esta
concordancia ocorre porque o fracionamento isotépico é negligivel durante os
estdgios iniciais de decomposicdo da MO em solos bem drenados. Entretanto,
a MO localizada abaixo de 20 cm da superficie do solo apresenta valores de "°C
de 1-3%0 maiores do que aqueles encontrados na superficie (Nadelhoffer & Fry,
1988) e podem ser resultado de um novo fracionamento isotépico, o qual
ocorre durante a decomposicado de residuos no solo, ou a um decréscimo de
1,5%0 no 8"°C do CO, atmosférico nos ultimos 200 anos (Nadelhoffer & Fry,
1988; Agren et al., 1996). As variacdes na dinamica isotépica de °C da MO
do solo com a profundidade sdo pequenas (2-3%), quando comparadas as
variacdes causadas pela mudanca na vegetacéao entre plantas C, e C,
(diferencas de 15%o).

A abundancia do °C em uma amostra é expressa como 8'°C (%o), que é medida
em relacdo a um padrao internacional. O padrdo (PDB) é normalmente um
carbonato proveniente de um fdssil, Belemnitella americana, da formacao Pee
Dee, da Carolina do Sul. A relacdo "°C/"’C do padrdo é igual a aproximadamente
0,0112 (Conteh et al., 1997).
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$13C (%) (13C/12C amostra - 3C/'2C padrio) 1000
00) = X
(13C/12C padrio)

Assim, com base no principio da diluicdo isotépica, as mudancas na '°C da MO
do solo podem ser usadas, em alguns casos, para estimar a taxa de ciclagem
da MO no solo em ambientes tropicais, subtropicais e temperados (Balesdent
et al., 1998; Gregorich et al., 1995) e identificar a origem do C do solo (Rao et
al., 1994; Nyberg et al., 2000). Isto é possivel quando uma cobertura vegetal
previamente estabelecida por longo tempo é substituida por outra de
composicao isotépica do °C diferente. Por exemplo, quando uma &rea sob
floresta tropical nativa (plantas C,) é convertida em &rea de producédo de milho
(planta C,), o C derivado da floresta (Cf) e o C derivado do milho (Cm) de
qualquer camada de solo ou fracdo da MO, pode ser expresso como percentual
do C total, pelas seguintes equacdes (Vitorello et al., 1989):

5-8
Cm(%) = 6(:—8(; x100  Cf(%) = 100 - Cf(%)

onde 8§ = §"°C do solo cultivado com milho;

8o = 8"C do solo sob floresta;

dc = 8"°C média dos residuos de milho;
Cm(%) = percentual de C derivado do milho;
Cf(%) = percentual de C derivado da floresta.

A transformacao de um sistema natural em agroecossistema normalmente é
seguida por um decréscimo dos conteudos de C do solo, que é maior nos
primeiros anos apds a perturbacao do sistema vigente. Na regido de Piracicaba
(SP), muitas areas sob floresta (C,) foram transformadas em éarea de producéao
de cana-de-acucar (C,). Vitorello et al. (1989) avaliaram as mudancas que
ocorreram nos contetidos de C do solo e no 8'°C em éareas deflorestadas,
convertidas a producdo de cana-de-acucar apés 12 e 50 anos. A camada de
10-20 cm do solo foi separada em fracdes de tamanho de particula. Os
resultados mostraram que houve um decréscimo do contetido de C da floresta
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(tempo 0) para 50 anos de cultivo com cana nas fragcdes areia, mas nao
houveram mudancas na fracdo argila. O §'°C foi usada para estimar a
proporcéao de C derivado da floresta e da cana-de-acucar. O C derivado da cana
representou 17,3% e 40,5% do COT apés 12 e 50 anos de cultivo,
respectivamente. A maior substituicdo de C da floresta ocorreu na fracao areia
grossa aos 12 anos de cana (67% C-C,), e diminuiu com a reducéo do
tamanho de particula, para 13,8% e 30,5% nas fracdes argila fina aos 12 e 50
anos, respectivamente, evidenciando uma dindmica do C mais rapida nas
fracoes de maior tamanho de particula. Resultados semelhantes foram obtidos
por Gregorich et al. (1995). Martin et al. (1990) mostraram que as maiores
perdas de C devidas a transformacédo de uma savana nativa (plantas C,) em
uma floresta de producédo de madeira (C,), na camada 0-10 cm de solo, foram
associadas as fracGes de tamanho de particula >50 ym (89% a 97% de perda
de C-C, em 16 anos).

A dindmica da MO observada em classes de tamanho de agregados do solo
tem comportamento semelhante ao observado para as fracées de tamanho de
particula. Angers & Giroux (1996) determinaram as proporcoes de C jovem
(<15 anos) recentemente depositado em agregados estaveis em agua usando
5'°C. A area do experimento estava sob vegetacdo C, quando parcelas com
silagem de milho continuo (C,) e um sistema de rotacdo com milho e outras
plantas C, foram estabelecidos. Apés 15 anos, foram avaliados os contetido de
C e 0 8"°C em cada classe de tamanho de agregados, obtendo-se a proporcéo
de C derivado de plantas C, e C, (C jovem). Os resultados indicaram que a
perda liquida de C derivado das plantas C, foi maior para os macroagregados
maiores que 2 mm. Por outro lado, sob silagem de milho, os macroagregados
estaveis em &gua foram enriquecidos em C-C, recentemente depositado,
quando comparados aos microagregados e ao solo inteiro, compensando
parcialmente as perdas de C-C, nativo. Em média, 20% do C em agregados
estaveis em agua >1 mm foi derivado do milho, diminuindo para 9% no solo
inteiro e 1% nos microagregados, mostrando que o C jovem adicionado ao solo
acumula-se preferencialmente nos macroagregados estaveis em agua e,
provavelmente, desempenha um papel importante na sua estabilizacao,
enquanto que em agregados de menor tamanho, a estabilizacdo esta mais
relacionada a substancias organicas mais humificadas e persistentes (Tisdall &
Oades, 1982).
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Por outro lado, Jastrow et al. (1996) encontraram resultados semelhantes e
sugeriram que o C mais antigo dos microagregados tem um tempo de ciclagem
maior do que nos macroagregados, indicando que o C dos microagregados
pode ser fisicamente protegido e biologicamente recalcitrante. Estes resultados
mostram que o uso da 8'°C no estudo da dindmica da MO em agregados é uma
ferramenta poderosa para quantificar adicGes mais recentes de C e para
estimar o tempo de ciclagem da MO nos micro e macroagregados do solo.

Muitos agroecossistemas estabelecidos apds a derrubada de uma floresta (C,)
contém mais do que uma espécie de planta. Por exemplo, o estabelecimento de
pastagem mistas, envolvendo leguminosas e gramineas tem permitido melhores
resultados aos agricultores do que em pastagens baseadas exclusivamente em
gramineas. Como as leguminosas sao plantas C,, a avaliacdo da sua
contribuicdo para a MO do solo é complicada, pois o §"°C das leguminosas (-24
a -34%o) (Smith & Epstein, 1971) é similar aquele das arvores de floresta.
Assim, para estimar a contribuicdo de leguminosas para a MO do solo em um
sistema misto, Cadisch & Giller (1996) propuseram um modelo que pode ser
aplicado desde que se disponha de uma parcela controle apropriada, isto é,
uma area préxima onde uma pastagem de gramineas tenha sido estabelecida
simultaneamente a pastagem mista. Pelo modelo, a proporcédo de C derivado da
leguminosa (Cl) na pastagem mista é expressa por:

1 [&g - 8g+Cg (3g - SG)]

Cl (%) =
1-8g Clg

Onde

3l = 3"°C do tecido vegetal da leguminosa;

8g = 8"C do tecido vegetal da graminea;

5lg = 8"°C do solo sob pastagem mista;

Cg = COT do solo sob pastagem de graminea;
Clg = COT do solo sob pastagem mista;

3, = 8"°C do solo sob pastagem de graminea.



40

Métodos de Fracionamento e Caracterizacdo da Matéria Orgénica do Solo

O modelo proposto foi avaliado em solos amostrados em duas profundidades,
sob somente pastagem de graminea (Brachiaria humidicola), sob uma pastagem
mista de graminea (C,) e leguminosa (C,) (B. humidicola e Desmodium
ovalifolium), ambas com seis anos, e sob uma floresta Umida (C,) na Bahia. A
proporcéo de C do solo derivado da leguminosa na pastagem mista foi de 24 %,
na camada 0-2 cm, e de 10% na camada 5-15 cm. Na camada 0-2,5 cm, o C
derivado da leguminosa foi responsavel por 45% do C recentemente
adicionado ao solo. Esta importante contribuicdo é resultado da participacao da
leguminosa em 30-50% do residuo vegetal sobre o solo e do alto contetdo de
lignina e de polifendis observado para o D. ovalifolium, os quais determinam
uma decomposicdo mais lenta destes residuos vegetais. Na camada de 5-15
cm, houve uma reducao acentuada na contribuicdo de C oriundo das
pastagens, o que confirma os resultados de Rao et al. (1994), segundo os
quais a contribuicdo de uma leguminosa para o C do solo na camada 8-10 cm
foi de 7%, enquanto que na camada 0-2 cm foi de 29% em uma pastagem
mista com proporcédo de 37% de plantas leguminosas.

O método proposto por Cadisch & Giller (1996) assume que o C remanescente
da floresta é o mesmo para a pastagem pura e para a mistura de gramineas e
leguminosas. Entretanto, este método sé pode ser aplicado onde existe uma
parcela controle adequada com mesmo histérico e manejo, isto é, uma
pastagem constituida somente de graminea. No modelo de Rao et al. (1994), a
percentagem de C derivado das leguminosas em uma pastagem mista, é
estimada pela férmula:

(8'3C solo past. mista-8'3C solo past. Gram)
Cl (%) = x 100
(813C residuo leg-8'3C residuos gram.)

Este modelo somente pode ser aplicado onde o contedido de COT do solo, sob
o sistema puro e misto, é similar. Assim, quando o C sob o sistema misto é
maior do que no sistema puro, o modelo subestima a contribuicdo das
leguminosas e, por outro lado, o superestima quando o C do solo sob a
pastagem pura é maior do que aquele do sistema misto. A partir destes
modelos, pode-se estimar estimar a contribuicdo das leguminosas para o C do
solo em sistemas de cultura mistos, estabelecidos sobre uma vegetacao
anterior, desde que sejam atendidas as pressuposicoes exigidas pelos modelos.
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O estudo da MO no solo esteve atrelado, por muitos anos, somente a aspectos
relacionados a fertilidade do solo. Recentemente, a MO tem sido caracterizada
como um dos principais determinantes da qualidade do solo, que tem sido
definida como a capacidade do solo em manter a produtividade bioldgica e a
qualidade ambiental e promover a salde vegetal, animal e humana (Doran &
Parkin, 1994).

Assim, a dindmica da MO no solo estéd inserida dentro de um sistema aberto de
elevada complexidade, onde s6 é possivel compreender a sua funcao a partir
de uma abordagem sistémica, ou seja, a sua dindmica é resultado da acédo
conjunta de todos os sistemas envolvidos. No ciclo do C, a MO do solo é um
dos compartimentos. Sua magnitude depende da eficiéncia fotossintética do
sistema de cultura (adicado), da atividade dos organismos do solo responsaveis
pela decomposicao dos residuos vegetais, dos fatores climaticos, dos
mecanismos de sua estabilizacdo e protecao (agregacao, interacdo com a
matriz mineral e composicdo quimica) e da acao antrépica, via manejo do solo.
Todos estes sistemas estdo relacionados, em algum grau, com a qualidade do
ar (efeito estufa, camada de 0z0nio) e da 4gua. A MO é um dos indicadores
mais sensiveis a alteracoes dentro dos agroecossistemas e a avaliacao da sua
dinamica ao longo do tempo, especialmente envolvendo suas fragdes, permite
estabelecer praticas de manejo que resultem em maior qualidade para os
sistemas envolvidos.
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