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FRACIONAMENTO FiSICO DA MATERIA ORGANICA DO SOLO E
CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA DE EPR

Ladislau Martin Neto'
Adrian Andriulo?
Dinis Gomes Traghetta®

E bem aceito a nivel internacional que a matéria organica (m.o.) embora um
componente em menor quantidade da vasta maioria do solo é sem duvida o principal
responsavel pela estrutura, bom funcionamento e sustentabilidade do ecossistema
(Tate lll, 1996). Também é consenso que apés quase um século de estudo a dindmica
da m.o. do solo permanece sem um entendimento completo (Sollins et al., 1996).
Este quadro é agravado no Brasil onde até recentemente somente estudos quantitativos
sobre o conteudo total de carbono do solo vinham sendo executados.

Do ponto de vista de estabilidade do solo, a matéria organica pode ser
simplificadamente dividida em uma fracao labil (biodegradavel, leve) e uma fracao
humificada (estavel, pesada). A fracao labil representa aproximadamente 1/3 do
carbono orgénico do solo, e apresenta um alta taxa de decomposicao e um curto
periodo de permanéncia no solo (Theng et al., 1989; Andriulo et al., 1990) e sua
principal funcao é o fornecimento de nutrientes as plantas através de sua mineralizacao
e de energia e carbono aos microorganismos do solo (Oades, 1989). A fracao
humificada representa cerca de 2/3 do carbono organico do solo e tem maior
permanéncia no solo (Theng et al., 1989; Andriulo et al., 1990) sendo sua principal
funcao atuar sobre as condicdes fisicas e quimicas do solo.

A estabilidade quimica da m.o. é relacionada ao grau de aromaticidade das
moléculas orgéanicas no solo (Stout et al., 1985). Quanto mais aromatica a m.o.,
maior a sua estabilidade a decomposicao microbiana.

Por sua vez a estabilizacdo da m.o. pela associacdo com a
fracdo mineral do solo - estabilidade fisica - pode ser dividida em
estabilidade estrutural e estabilidade coloidal, de acordo com a
origem de protecao. A estabilidade estrutural provém da formacao de
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microagregados, sendo a m.o. localizada no interior destes agregados protegida da
acao dos microorganismos. A estabilidade coloidal é resultante da formacao de ligacoes
estaveis (coordenativas) entre a m.o. e os cations metéalicos e os minerais do solo.
De modo geral, os sistemas de manejo afetam a fracdo labil da m.o. do solo, e a
fracao humificada localizada no interior de microagregados, nao tendo efeito sobre a
fracao coloidal (Duxbury et al., 1989).

O fracionamento fisico da matéria organica (m.o.) dos solos tem se revelado
uma excelente alternativa ao procedimento quimico convencional, baseado em
caracteristicas de solubilidade (Stevenson, 1982) para estudos qualitativos da m.o.
do solo. O procedimento consiste na separacao das fracoes de solo em suspensao
aquosa por peneiramento em fracbes com tamanho acima de 150 pm e entre 50-
150 pm. Em seguida o material que passou na peneira mais fina (< 50 pum) é
tratado com um complexo de troca com sédio (NaOH, pH 10-11) e por aplicacao de
ultra-som por 10 minutos para obter completa dispersao dos agregados. Apds esse
procedimento o material <50 Um é separado nas faixas 50-20 pm, 20-2 pme < 2
Um por sedimentacao natural, sob gravidade. A operacao deve ser repetida algumas
vezes para otimizar a separacao.

Neste trabalho em cooperacdao com o INTA/Pergamino-Argentina (Martin-Neto
et al., 1994; Colnago et al., 1996) a Ressonancia Paramagnética Eletronica foi utilizada
para possivelmente detectar os radicais livres semiquinona geralmente presentes na
m.o. humificada de um solo Mollisol, da Estacao Experimental do INTA, em Pergamino.
Amostras foram coletadas de uma area nativa (NG) e de duas areas adjacentes, uma
cultivada somente com soja por dez anos (S) e outra onde a rotacdo milho e trigo/
soja (duas culturas por ano) foram as principais espécies durante 80 anos (R), cujas
principais caracteristicas sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1: Principais caracteristicas dos horizontes do solo nas trés situacoes
estudadas: area nativa (NG), monocultura de soja por 10 anos (S) e rotacdo de
culturas por 80 anos (R).

Vegetacgdo NG S R

Horizonte A1 A12 B Ar A12 B Ar A12 B
Profundidade (cm) 14 14 7 15 38 7 16 5 7
Argila (%) 25 25 27 22 23 24 21 22 27
Limo (%) 63 61 60 60 60 60 65 64 60
Areia (%) 12 14 13 18 17 16 14 14 13
Densidade 1.07 | 1.1 1.25 | 1.18 | 1.22 (1.26 | 1.26 | 1.32 [ 1.28

Volumétrica (g/cm®)
Carbono Total (%) | 2.7 1.6 2.1 2.1 2.0 1.8 1.8 1.8 1.7
C:N 1.8 | 11.2 | 115 [ 143 | 135 |12.0 [ 13.4 |14.9 | 11.8
pH 6.1 6.1 6.3 5.8 6.0 6.0 5.9 5.9 6.1
Fe Total (ppm) 2150 | 962 1975 | 850 1875 | 2187 | 2175 | 1712
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As medidas de EPR foram feitas utilizando um espectrometro Varian, Banda X
(9 GHz) do Lab. de Biofisica da USP/IFSC - Sao Carlos/SP.

Na Figura 1 sao apresentados os espectros de EPR tipicos observados nas
diferentes fracbes granulométricas. O sinal presente em todas as amostras é tipico
de radical livre estavel, com valor de g de 2,00 e largura de linha (AH) de 6 Gauss.
Essas caracteristicas do sinal permitem propor tratar-se de radicais livres semiquinona
normalmente presentes em substancias himicas. Uma linha adicional, de pequena
intensidade, tipo “ombro” nos espectros de EPR das fracbes com tamanho de 50-
150 pm é outro centro paramagnético, conforme evidenciado por experimentos de
saturacao de poténcia. Considerando o valor de g, a largura de linha, e curva de
saturacao de poténcia o sinal é provavelmente outro radical livre e devera ser objeto
de estudos complementares.

Na Tabela 2 é apresentado a quantificacado do nivel de radicais livres presentes
nas diferentes fragdes granulométricas levando em conta o conteldo de carbono
organico, expressos em spins/g C. O procedimento de quantificacao foi através da
aproximacéo | x AH? e a concentracao absoluta usando o método do padrao secundario
(Martin-Neto et al., 1991).

10 G 3400 G
—

Figura 1 - Espectros de EPR de fragbes organo-minerais de um Molissol da Argentina
com diferentes tamanhos: A) < 2 yum; B) 2-20 ym; C) 20-50 ym; D) 50-150 ym; E)
> 150 ym.
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Tabela 2: Nivel de radicais livres semiquinona, detectado por EPR, para amostras
com diferentes fracdes granulométricas do solo.

Vegetacao | NG S R

Horizonte | A11 | A12 | B1 Ar | A2 | B4 Ar A1z B1
Spins/gC (X108

Fracées:

>150um | 0.69 0.54 0.51 0.60 ND ND 1.44 0.54 0.84

+0.06 | £0.03 | £0.06 | +0.06 +0.12 | £0.06 | +0.02
50-150um | 0.69 2.34 0.57 0.84 0.69 0.33 1.29 1.08 1.59
+0.09 | +0.36 | £0.09 | £0.16 | £0.12 | £0.06 | £0.30 | +£0.24 | +0.30
20-50pm | 2.70 2.34 1.89 3.30 ND 0.54 1.53 1.20 1.86
+0.50 | +0.30 | £0.36 | £0.30 +0.09 | £0.24 | £0.18 | £0.30
2-20Um 2.34 2.85 2.73 16.5 3.60 2.10 2.76 3.00 3.00
+0.30 | +0.24 | £0.18 | £0.6 +0.30 | +0.30 | £0.18 [ £0.30 | +£0.18
<2pm 0.63 1.92 1.26 3.90 2.34 0.30 1.02 1.02 1.20
+0.06 | £+0.15 | £0.12 | £0.30 | £0.24 | +0.06 | +0.06 | £0.09 | +£0.09

Observa-se que os maiores niveis de radicais livres semiquinona estao presentes
nas amostras com tamanho < 50 PUm, o que correlaciona razoavelmente bem com
baixas razées C/N (Figura 2) as quais tem sido associados a amostras com maior
grau de humificacdo (Schnitzer & Khan, 1978). Também da Tabela 2 verifica-se que
o nivel de semiquinonas presentes na fracao 2-20 PUm das amostras de solos nao
cultivados (NG) e apés 80 anos de cultivo (R) sdo semelhantes. O mesmo nivel de
semiquinonas é uma evidéncia forte, também detectada pela razdo C/N, que esta
fracdo, a qual tem sido associada com a fracao humica estavel do solo, foi pouca
afetada apés 80 anos de cultivo. Datacado por carbono radioativo tem também
identificado que a matéria organica de maior idade estd associada a fracao silte
(Anderson & Paul, 1984). E notavel ainda o significativo aumento de contetido de
radicais livres para a area com soja para as fragoes 2-20 pm no horizonte A_. Uma
possivel explicacao é que a soja tem uma rapida mineralizacao devido a sua composicao
de componentes hidrosollveis e também alto conteddo de lignina, comparado com
milho por exemplo (Broder & Wagner, 1988). A rapida velocidade de mineralizacao
permitiria uma incorporacao mais rapida de seus residuos na forma de m.o. humificada
e o alto conteudo de lignina é associada a altos conteddo de radical livre, como
detectado por Wikander & Norden, 1988, em experimentos com lignina e turfa.
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Figura 2 - Grafico da relacdao C/N versus nivel de radicais livres semiquinona nas
fracdes organo-minerais de um Mollisol da Argentina.

Esses resultados mostram que com a técnica de EPR é possivel monitorar a
matéria organica humificada de agregados organo-minerais, em medidas nao
destrutivas com amostras sélidas, e portanto possibilita estudos detalhados da
dindmica da matéria orgéanica.

Em experimentos com dois solos do Rio Grande do Sul, podzélicos vermelho-
escuro e vermelho-amarelo, em areas de experimentos da Universidade Federal do
Rio Grande do Sul e da Universidade Federal de Santa Maria, esta sendo possivel o
uso de EPR para avaliar a matéria organica em diferentes fracdes granulométricas de
solos submetidos a diferentes manejos e rotacao de culturas (Bayer, 1996). Contudo
para solos com altos teores de ions metdlicos, particularmente ferro (lll), como é
geralmente o caso dos latossolos, poderao existir limitacoes da espectroscopia de
EPR para detectar os radicais livres semiquinona. Isto porque o ion ferro (lll) é
paramagnético e seu intenso sinal se sobrepde ao dos grupos semiquinonas. Portanto
alternativas para reduzir essa interferéncia deverao ser pesquisadas.
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