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SECAO VI - MANEJO E CONSERVACAO
DO SOLO E DA AGUA

ESTOQUE E QUALIDADE DA MATERIA ORGANICA
DE UM SOLO CULTIVADO COM CANA-DE-ACUCAR
POR LONGO TEMPOW

Luciano Pasqualotto Canellas®, Marihus Altoé Baldotto(z), Jader
Galba Busato(z), Claudio Roberto Marcian0(2), Sonia Cabral Menezes(g),
Naira Machado da Silva®, Victor Marcos Rumjanek(4), Ary Carlos
Xavier Velloso®, Marcelo Luiz Simées® & Ladislau Martin-Neto®

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar o estoque e a qualidade da matéria organica
(MOS) por meio de analises de ressonincia magnética nuclear (RMN) de 13C no
estado sdlido de amostras intactas de solo e de ressonancia paramagnética
eletronica (RPE) e fluorescéncia dos acidos humicos (AH) isolados de um
Cambissolo cultivado com cana-de-ag¢tucar por longo tempo. Numa situagao, a cana-
de-acucar foi cultivada por 55 anos sem a queima por ocasido da colheita. A outra
situacao envolveu uma area cultivada com queima da palhada, na qual em uma
parte foi realizada a adicio de vinhaca (120 m3 ano') durante 35 anos e a outra nio
recebeu esse tratamento. O aumento no estoque de AH em 157 e 57 % nas camadas
de 0-0,20 e 0,20-0,40 m, respectivamente, na area cultivada durante 55 anos com
preservacgido do palhi¢o, correspondeu ao aumento observado no grau de
aromaticidade e diminuicio da acidez da MOS, obtido por RMN 3C. Nas areas
com manejos que envolviam a preservacao da MOS foram obtidos AH com maior
concentragio de radicais livres do tipo semiquinona, determinada por RPE, e maior
intensidade de emissao de fluorescéncia. Mudancas significativas no processo de
humificacao da MOS e, portanto, na sua qualidade foram decorrentes da
preservacdo do palhico por ocasiio da colheita. Por sua vez, a adi¢gao de vinhaca
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durante 35 anos ao canavial no qual foi realizada a queima do palhig¢o nao alterou
significativamente a qualidade da MOS, sugerindo rapida evoluc¢ido do material
organico soluvel adicionado ao solo.

Termos de indexacao: acidos humicos, acidos falvicos, huminas, estoque de C, solo
tropical.

SUMMARY: STOCKS AND QUALITY OF ORGANIC MATTER IN AN
INCEPTISOL UNDER LONG-TERM SUGARCANE CULTIVATION

The aim of this study was to evaluate the stocks, and quality of the soil organic matter
(SOM) through the use of solid state 13C nuclear magnetic resonance (13C NMR), electronic
paramagnetic resonance (EPR) and fluorescence spectroscopy of a fine clay fluventic
Eutrichrept after long-term sugarcane cultivation. In one area, sugarcane has been grown
for 55 years no field burning before harvest. In another area managed under the traditional
system the crop field has been burned before harvest for 35 years; vinasse has been applied
on one part (at a rate of 120 m? ha'l yr1), but not on another. The increases of 157 and 57 %
in C stocks of humic acids in the area cultivated without field burning for 55 years were
related with the increase in the aromaticity degree as well as lower acidity of the SOM, as
shown by 13C NMR spectroscopy. The semiquinone-type free radical concentration, as
observed by EPR, and intensity of fluorescence emission were higher in the humic acid
extracted from soils under management system without field burning before harvest.
Significant changes in the humification process were observed in the areas with crop trash
preservation. However, in areas where sugar-cane fields were burnt at harvest, vinasse
application for 35 years resulted in only minor changes in the organic matter quality and C
stocks. These data indicate a rapid evolution of the soluble organic matter added to the

soil through vinasse application.

Index terms: humic acids, fulvic acids, humins, carbon storage, tropical soil.

INTRODUCAO

As atividades agricolas alteram as propriedades
que definem a qualidade do solo. Mudanc¢as no
ambiente, decorrentes de praticas de manejo
inadequadas, podem levar ao rapido declinio do estoque
de matéria organica do solo (MOS) em areas tropicais
e subtropicais (Bayer & Mielniczuk, 1999; Freixo et
al., 2002). A manutencdo da MOS é, portanto,
fundamental para a sustentabilidade dos sistemas de
produgéo agricola (Mielniczuk et al., 2003). Apesar
disso, os estudos que abordam o efeito da longa duracgao
de praticas conservacionistas de manejo sobre o
estoque e, principalmente, sobre a qualidade da MOS
sdo relativamente escassos nas areas tropicais.

Segundo Cerri et al. (2003), os poucos artigos que
relatam os efeitos da preservacao dos restos de colheita
dos canaviais mostram que o sistema de colheita
mecanizado (sem queima) favorece o acamulo de MOS
(sequiestro de C) mediante o retorno ao solo de residuos
da cultura que antes eram queimados, além de reduzir
a emissio de gases (CO,, CH,), em compara¢io com o
sistema de producdo com a queima do palhico. Seja
pelos problemas ambientais relacionados a queima,
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seja pela reducao da necessidade de mao-de-obra em
4areas mecanizadas, a expectativa é de que ocorra
aumento significativo na area de colheita de cana crua.

Canellas et al. (2003) verificaram, num Cambissolo
cultivado por longo tempo com cana-de-agucar, que a
preservacao do palhigo durante a colheita por 55 anos
e a adicdo de vinhaca por 35 anos em areas com queima
para despalha do canavial proporcionaram melhorias
nas propriedades quimicas do solo, como aumento da
CTC, reducao do ponto de efeito salino nulo (PESN),
aumento nos teores de micronutrientes e acamulo de
MOS. Também foram observadas alteracées no
processo de humificacio, que incluiram acamulo de
acidos htimicos nas areas de preservacgéio do palhico.

O uso da espectroscopia de RMN 13C no estado sélido
permite observar in situ a qualidade da MOS, isto é,
sem necessidade de extrac¢io dos compostos organicos
ou de fragoées humificadas (Preston, 1996; Conte et
al., 2004). A qualidade da MOS, nesse caso, pode ser
avaliada por meio da proporc¢ao dos principais grupos
funcionais presentes. A quantidade de C alquilico,
C-0-alquilico, C aromatico, C aromatico substituido
por heteroatomos e C carboxilico pode ser obtida pela
integracdo das areas correspondentes aos sinais desses
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grupos funcionais nos espectros de RMN 13C (Wilson,
1987). A distribuicao relativa dessas fungées quimicas
pode ser utilizada como indicador da qualidade da MOS
(Kogel-Knabner, 2002). Diversos autores tém usado
as caracteristicas quimicas da fracdo AH para avaliar
indiretamente alteracées na qualidade da MOS de
acordo com as diferentes formas de manejo e tipos de
solo (Bayer et al., 2002; Canellas et al., 2004; Rosa et
al., 2005).

A concentracgdo de radicais livres do tipo
semiquinona (CRLS) em AH obtida por RPE pode ser
usada para avaliar aspectos estruturais e de sua
reatividade, e essa caracteristica tem sido associada
a presenca de estruturas aromadticas, permitindo
avaliar o grau de humificagdo da MOS (Riffaldi &
Schnitzer, 1972; Schnitzer & Levesque, 1979; Martin-
Neto et al., 1994; Martin-Neto et al., 1998, 2001;
Novotny & Martin-Neto, 2002; Dick et al., 2005).
Apesar de outros grupamentos também originarem
radicais livres, como metoxibenzenos (Senesi, 1990),
e de a analise de RPE ser fortemente influenciada pela
presenca de cations metalicos interferindo na
quantificacdo da CRLS (Novotny & Martin-Neto,
2002), a presenca de radicais livres nos AH esta
associada a ecologia e a natureza dos processos
envolvidos na sua formacio. De acordo com Zech et
al. (1997), o processo de humificacdo dos residuos
organicos geralmente é acompanhado pelo aumento
na concentracdo de C em funcdes carboxilicas e
aromaticas, com concomitante diminuicdo no C
associado aos polissacarideos. Dessa forma, com a
humificagdo da MOS, ocorre concentragio de
estruturas aromaticas que podem ser estabilizadas
em radicais livres do tipo semiquinona. Com o
incremento da humificacdo ocorre, também,
incremento da intensidade de emisséo de fluorescéncia
com excitacao fixa no comprimento de onda relativo
ao azul (Milori et al., 2002), uma vez que, com 0
incremento da concentracdo de duplas ligacoes
(insaturagoes) e de heteroatomos com elétrons livres,
ocorre aumento da intensidade de fluorescéncia.

O objetivo deste estudo foi avaliar o estoque de C e
a qualidade da matéria organica de um Cambissolo
cultivado por longo tempo sob diferentes manejos da
cana-de-actcar por meio da técnica de RMN 3C no
estado sé6lido, utilizando a seqiiéncia de pulso com
polarizacio cruzada e com rotac¢do no angulo magico
(CP/MAS). Além disso, foram determinadas a CRLS,
por RPE, e a intensidade de emissio de fluorescéncia
dos AH.

MATERIAL E METODOS

Foram utilizadas amostras de um Cambissolo
Haplico Ta eutrofico vértico coletadas em duas areas
de producio de cana-de-agtcar, localizadas em Campos
dos Goytacazes, anteriormente utilizadas por Canellas
et al. (2003). Na primeira area, desde 1946 nao é
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realizada a queima do canavial por ocasiao da colheita.
O palhico é disposto em leiras nas entrelinhas da cana-
de-acucar. Na segunda area, é realizada a queima do
canavial, mas desde 1966 sdo adicionados, anualmente,
cerca de 120 m?3 ha'! de vinhaca durante o periodo de
seca (inverno), por meio de irrigacdo por aspersao.
Também foram coletadas amostras de solo em areas
adjacentes as duas descritas anteriormente sob cultivo
de cana-de-a¢icar com a queima por ocasido da
colheita e sem adigéo de vinhaga. A coleta de amostras
do solo foi feita em fevereiro de 2001, em duas
profundidades (0-0,20 e 0,20-0,40 m); foram obtidas
trés amostras compostas, formadas por dez amostras
simples por area de parcela da lavoura de cerca de
492 m2. Os sistemas de manejo da lavoura de cana-
de-agtcar foram identificados como: (a) cana crua; (b)
cana queimada; (c) cana com vinhaca; e (d) cana sem
vinhaca.

Antes das andlises, as amostras de solo foram secas
ao ar, destorroadas e passadas em peneiras com
abertura de 2 mm, para obtencgéo da terra fina seca
ao ar (TFSA).

Para obtencédo do estoque de C, tanto na MOS total
como nas suas fra¢dées humificadas, determinou-se a
densidade do solo pelo método da parafina (Blake &
Hartge, 1986), em triplicata. O estoque de C (EC),
em Mg ha'l, foi obtido a partir da concentracdo de Ce
das fragoes acidos fulvicos livres (Cagy,), acidos falvicos
(Cap), acidos humicos (Cpp) € huminas (Cy) no solo
([C], em g kg'1), tendo sido determinado previamente
por Canellas et al. (2003) por meio da equacgdo: EC =
[C] x Lx dx 10,em que L é a espessura da camada de
solo, em metros, e d, a densidade do solo, em Mg m3,

A matéria organica das amostras de solo foi
analisada por espectroscopia de RMN 13C, com
polarizagio cruzada e rotagdo no angulo magico
(CP/MAS). Os espectros foram obtidos no equipamento
Varian INOVA-300 (7,1 Tesla) equipado com sonda
para amostras sélidas nas seguintes condicoes
experimentais: seqiiéncia de pulsos utilizada:
CP/MAS,; frequiéncia de observacéo: 75,4 MHz; janela
espectral: de 50 kHz; tempo de aquisi¢édo 0,05 s; pulso
de 5 ms (90 °); intervalo entre pulsos: de 4 s; tempo
de contato de 1.000 ms; nucleo desacoplado na
aquisicao: 'H; modo desacoplador: “gated”; e nimero
de transientes: 10.000. As areas dos sinais de
RMN foram integradas utilizando-se o software do
espectrometro Varian (VNMR) e hexametilbenzeno
(HMB) (Opetitas = 17,3 ppm) como referéncia
secundaria. Os sinais nos espectros foram divididos,
de acordo com Wilson (1987), em cinco regides
principais de absor¢do: C sp? alquilico (0-50 ppm), C
mono ou dioxigenado ou C de peptideos (50—110 ppm),
C aromaticos e olefinas (110-150 ppm), C aromatico
substituido por heteroatomo (150-165 ppm) e C em
grupamentos carboxilicos, cetonas, amidas ou éteres
(165—-200 ppm).

O experimento de RPE foi realizado utilizando
amostras de AH isoladas e purificadas, de acordo com
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o procedimento proposto pela Sociedade Internacional
de Substancias Himicas IHSS). Os espectros de RPE
foram adquiridos em um espectrémetro marca Bruker
EMX, operando em banda X (~9 GHz), a temperatura
ambiente. Para anéalise quantitativa, tubos de quartzo
foram preenchidos com amostras de AH, anotando-se
as respectivas massas para posterior normalizacdo dos
dados. Para obtencéo das areas dos sinais foi utilizada
a aproximacao I x (AHpp)? (Poole, 1967), em que I é a
intensidade do sinal e AHpp é a largura de linha do
sinal, tomada pico a pico. Na determinagao da CRLS
utilizou-se 0 método do padrao secundario com um
cristal de rubi (Singer, 1959; Martin-Neto et al., 1994)
e o padrao “strong pitch” da Bruker com conhecida
concentracio de spins. Os parametros experimentais
foram: poténcia das microondas: 0,1 mW, determinada
por experimento de saturacio de poténcia; freqiiéncia
de modulacgao: 100 kHz; amplitude de modulagéo:
0,1 mT; constante de tempo: 2,56 ms; e tempo de
conversio: 10,24 ms. As analises foram realizadas
em duplicata, para obteng¢ao do desvio médio com, no
minimo, oito varreduras por determinacio.

Aintensidade de fluorescéncia foi obtida em solu-
cdo aquosa de AH na concentracido de 50 mg L1, equili-
brada a 25 °C e pH 8. Empregou-se um espectrofoto-
metro Hitachi F-4500, e as condi¢bes experimentais
foram as mesmas indicadas por Milori et al. (2002).

Os tratamentos foram esquematizados em
diferentes cultivos com cana-de-actcar e seus efeitos
desdobrados em comparacoes entre as médias de cada
grupo de manejo. O experimento foi realizado seguindo
delineamento inteiramente casualizado, e as diferencas
entre as médias dos tratamentos, provenientes de trés
repeticoes, foram testadas pelo teste de Tukey
(p <0,05).

Luciano Pasqualotto Canellas et al.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Apbs 55 anos de cultivo da cana-de-agticar com a
queima do palhigo por ocasido da colheita, foi verificado
decréscimo de cerca de 40 % no estoque de C em relagdo
a area sem a queima na camada superficial do solo e
de 35 % na camada subsuperficial (Quadro 1). A
reducéo do estoque armazenado de C foi significativa
(p <0,001) e dentro das faixas normalmente
encontradas em experimentos para avaliacido de
perdas de matéria organica com o cultivo do solo (Bayer
& Mielniczuk, 1999; Mielniczuk et al., 2003).
Observou-se, também, reducio no estoque de N com
a queima do palhico: de 35 % na camada superficial e
de 20 % na camada subsuperficial do solo. Isso é
plausivel, pois ha relac¢do estreita entre o estoque de
CeodeN,ja que a maior parte do N do solo encontra-
se nos compostos organicos (Camargo et al., 1999). A
queima para a despalha do canavial, além de reduzir
o aporte de residuos vegetais, favorece a oxidacao da
MOS e expde a superficie do solo a0s processos erosivos.
O resultado é a diminuigdo do estoque de MOS
armazenado ao longo do tempo.

A quantidade de C armazenada nas fracgoes
humificadas da matéria organica (Cag + Cap + Cg)
correspondeu a 67—-68 % na area de cana crua e a 80—
83 % na area de cana queimada (Quadro 1). Na area
de cana crua houve aumento significativo no estoque
nas fragoes Cpp e Cy, em ambas as profundidades
estudadas (Quadro 1). Ja na area com a queima do
palhico foi observado aumento relativo na concentracao
de C armazenado na fracdo Cy, considerada mais
recalcitrante a acgéo biolégica. Na area de lavoura
com a queima do canavial, porém com adigdo de

Quadro 1. Estoque de carbono (EC) e nitrogénio (EN) no solo e de carbono nas fra¢gées humificadas da
matéria organica de um Cambissolo Haplico Ta eutréfico vértico de Campos dos Goytacazes — Rd
cultivado com cana-de-ag¢tcar, com preservacao do palhico e adi¢cio de vinhaga por longo tempo

Fracao da matéria organica

Manejo da lavoura Densidade do solo EC
CarL Car CarL + Car Can Cu

Mg m-3 Mg ha-!

0-0,20 m
Cana crua 1,33 C 59,36 A 6,25 A 0,59 B 2,71 A 3,30 A 2,566 A 33,81 A
Cana queimada 1,38 BC 36,12 C 4,14 B 0,58 B 2,35 AB 2,15 AB 0,99 C 25,09B
Com vinhaga 1,42 B 52,00 B 5,11 B 0,65 A 1,99 C 2,14 AB 1,11 B 19,89 B
Sem vinhaca 1,54 A 48,21 C 5,53 B 0,49 C 1,60 BC 2,09B 0,86 C 15,66 C

0,20-0,40 m

Cana crua 1,35 B 56,40 A 5,67 A 0,65 AB 3,83 A 4,48 AB 2,38 A 31,57 A
Cana queimada 1,68 A 37,27 B 4,42 B 0,76 AB 2,056 B 2,81 BC 0,47B 27,80 B
Com vinhaca 1,40 B 33,77 B 4,47B 0,36 B 1,20 C 1,56 C 0,59 B 15,35 B
Sem vinhaca 1,49 AB 32,52 B 4,18 B 0,45 B 1,13 C 1,68 B 0,39 B 12,53 B

Médias seguidas de letras iguais na coluna, em cada profundidade, ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey (p < 0,05).
C,pp: acidos falvicos livres; C,p: 4cidos filvicos; C,py: acidos hiimicos; Cy: huminas.
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vinhac¢a durante 35 anos, foi possivel verificar, em
relacdo a area sem adi¢édo de vinhaca, acréscimo de
somente 7 % no estoque de C na camada superficial e
de 4 % na camada subsuperficial. O aumentona MOS
armazenada nas areas com adic¢éo de vinhacga néo foi
estatisticamente significativo, assim como nas fragoes
Cag e Cp. Esses aumentos foram de 29 % no contetido
de Cpp e de 27 % no de Cy na camada superficial e de
51 % para AH e 23 % para H na camada
subsuperficial. A maior compactagio do solo verificada
nos sistemas menos conservacionistas de matéria
organica (queima e ndo-adigao de vinhaca), em relagio
ao0s mais conservacionistas (ndo-queima e adigao de
vinhaca) (Quadro 1), atua no sentido de atenuar as
diferencas no estoque volumétrico de C total ou de
suas fracées, comparativamente as diferencas
observadas quando se interpretam os teores
gravimétricos de C (Canellas et al., 2003).

Os espectros de RMN 13C CP/MAS das amostras
Iintactas dos solos estudados sdo apresentados na
figura 1, e o resultado da integragdo das areas
correspondentes aos principais tipos de C, no quadro 2.
O principal efeito da preservacao do palhigo sobre a
qualidade da MOS foi o aumento significativo na
quantidade de C atribuido a compostos aromaticos e,
ou, olefinas (deslocamento quimico entre 110 e
150 ppm). Esse aumento foi da ordem de quatro vezes
em ambas as profundidades estudadas, em
comparac¢io com as areas com queima do canavial.
Foi possivel observar aumento consideravel no grau
de aromaticidade das amostras de solo retiradas do
canavial onde ndo se realizou a queima do palhico.
Além disso, fol constatado contetiddo menor de C
atribuido a grupos carboxilicos (deslocamento quimico
entre 165 e 200 ppm, que inclui absorc¢ao de grupos
cetonas, ésteres e amidas). O aumento da
aromaticidade e a diminui¢do da acidez sdo as
principais transformacgées quimicas decorrentes do
aumento do processo de humificacio e estabilizacido
da MOS (Stevenson, 1994; Zech et al., 1997; Camargo
& Santos, 1999; Millori et al., 2002; Rosa et al., 2005).

Na 4rea com cana queimada foi verificado aumento
relativo na absorc¢do de C alifatico (C alquil, com
deslocamento quimico entre 0 e 50 ppm) e aumento
no conteido de C mono ou dioxigenado. O elevado
conteudo de C alquilico em material decomposto tem
sido atribuido a preservacio seletiva desses materiais
com maior recalcitrancia a atividade biolégica (Theng
et al., 1992). A presenca de C de carboidratos pode
refletir tanto a producéo de residuos pela atividade
microbiana como resultado da degradacao de outras
formas de C, como os contidos em biopolimeros
aromaticos, como as ligninas. O resultado dessa
dindmica da decomposi¢do na area com queima do
canavial é o aumento na quantidade de matéria
organica oxidada (acréscimo na ordem de 33 % no
contetdo de C carboxilicos) e recalcitrante (aumento
de C alquilico na ordem de 24 % na camada de
0-0,20 m e de 136 % de 0,20-0,40 m).
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As mudangas na qualidade da matéria organica
na area de canavial com colheita de cana queimada,
mas com e sem a aplicacido da vinhaca, foram menos
acentuadas do que as observadas entre a area de cana
crua e a da cana queimada. Na camada superficial
foi observado aumento relativo do contetddo de C
alquilico na area com adi¢do de vinhaca, e na camada
subsuperficial, aumento no contetdo de C em
carboidratos. As outras regides do espectro de
RMN 13C permaneceram pouco alteradas. Esses dados
refletem de certa forma os dados quantitativos obtidos
com a analise do estoque armazenado de matéria
organica. Houve poucas mudancas significativas no

Cana Crua Cana Queimada

C-aromético

C-carboxlico
C-fenol
C-aromatico
. C-O-alquil

0,20-0,40 m

Cana Queimada

Com vinhaca

Sem vinhaca

C-O-alquil
C-alquil
C-O-alquil
C-alquil

C-aromatico

0-0,20 m

C-aromatico

C-fenol
C-fenol

C-carboxilico
C-carboxilico

0,20-0,40 m f_\
(] 1 1 1

i T | [ [
200 165 110 50 200 165 110 50 o

0
ppm
Figura 1. Espectros de RMN 3C CP-MAS de amos-
tras intactas de um Cambissolo Haplico Ta
vértico do norte do Estado do Rio de Janeiro
cultivado por 55 anos sem (Cana Crua) e com a
despalha com fogo do canavial para a colheita
(Cana Queimada) e por 35 anos com cana quei-
mada com e sem adicio anual de 120 m® ha' de
vinhacga por meio de irrigagéo por aspersao.
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contetido de C armazenado nas diferentes fracoes,
demonstrando que as mudancas no estoque total
armazenado foram devidas principalmente ao
aumento da densidade do solo e ndo a alteracgées no
processo de humificagdo da MOS. Por sua vez, na
area de cana crua, houve aumento significativo no
contetido armazenado nas fracées alcalino-soluveis
mais condensadas (Quadro 1), o qual refletiu no
acréscimo consideravel do grau de aromaticidade da
MOS avaliado por RMN 3C CP/MAS (Quadro 2),
indicando mudangas significativas na humificagdo da
MOS com a preservacgio do palhigo sobre a cobertura
do solo.

Possiveis alteracoes na natureza quimica dos AH
foram avaliadas neste estudo pelas espectroscopias de
RPE e de fluorescéncia. A CRLS dos AH foi
aproximadamente sete vezes superior na amostra
superficial da 4rea com manejo envolvendo a
preservaciao do palhico da cana-de-ac¢icar, em
comparacio com os isolados da area continuamente
cultivada utilizando a queima para a colheita
(Quadro 3). Para a camada subsuperficial da area
com preservacido do palhico em relacido a area
queimada, observou-se aumento de aproximadamente
110 %, indicando diferen¢as na qualidade da matéria
organica humificada também em profundidade. Na
area com aplicacgoes de vinhaca sobre a superficie do
solo, a CRLS nos AH aumentou em torno de 264 e
119 % em relagdo as amostras obtidas do solo sem
adubacio nas camadas superficial e subsuperficial,
respectivamente. Os resultados indicam que as areas
manejadas com incrementos de matéria organica ao
longo do tempo apresentaram maior CRLS, indicando
a presenca de matéria organica mais humificada na
area de preservacio da palhada e de adubacéo organica
com vinhaca. A andlise de emissao de fluorescéncia
dos AH com excitagdo no azul (465 nm) também indicou
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aumento no grau de humificacdo dos AH nas areas de
preservacao do palhico e de adicdo de vinhaca
(Quadro 3), corroborando os resultados obtidos com
RPE dos AH.

Os dados obtidos pela RPE e fluorescéncia dos AH
estfo em acordo com os resultados observados por meio
da espectroscopia de RMN 13C, utilizando amostras
de solo intacto. O aumento significativo da
concentracdo de AH mais humificados na area de cana
crua resultou em matéria organica com maior grau
de aromaticidade. Na area com adicdo de vinhaca,
apesar do aumento do grau de humificacdo dos AH,
néo foi observado acimulo suficiente dessa fracio para
refletir mudangas no grau de aromaticidade das
amostras de solo intactas.

Foi possivel identificar correlacdo significativa
entre as caracteristicas obtidas por meio de RMN 13C
das amostras intactas de solo e as obtidas de AH por
espectroscopia de RPE e de fluorescéncia (Quadro 4).
O incremento do conteudo de C sp e, conseqiientemen-
te, do grau de aromaticidade da MOS foi acompanha-
do pelo aumento do contetido de Cpy (r2=10,93P <0.05) ¢
da CRLS (r2=0,78r<0.01) ¢ intensidade de
fluorescéncia dos AH (r2=0,84r <0.01) Houve, por-
tanto, além do aumento do estoque de Cap; na area de
cana crua (Quadro 1), modifica¢des importantes na
sua natureza quimica que implicaram aumento de
aromaticidade da MOS nas areas de preservacio do
palhico. Para o estoque de Cap a correlagao foi positiva
e significativamente correlacionada com a
aromaticidade da MOS (r2=0,70p <0.05) porém o va-
lor do coeficiente de correlacdo foi cerca de 25 % me-
nor do que o obtido com C,p (Quadro 4). Também foi
verificada correlacdo altamente significativa, porém
inversa, entre o estoque de Cpy e o contetido de C
alifatico na MOS (r2=-0,94P <0.01) Schnitzer & Khan

Quadro 2. Distribuicéo relativa das principais regides de integracio do espectro de RMN 3C CP/MAS de
amostras intactas de um Cambissolo Haplico Ta eutréfico vértico de Campos dos Goytacazes — RdJ
cultivado com cana-de-ag¢tuicar, com preservacao do palhico e adicao de vinhaga por longo tempo

% relativo molar por tipo de carbono

. Grau de
Manejo da lavoura L.
C alquilico C carboidratos C aromaticos C fendlicos COOH aromaticidade
0-50 ppm 50-110 ppm 110-150 ppm  150-165 ppm 165200 ppm %
0-0,20 m
Cana crua 25 19 34 13 9 52
Cana queimada 31 36 10 11 12 24
Com vinhacga 33 31 20 9 7 31
Sem vinhaga 29 38 19 10 4 30
0,20-0,40 m

Cana crua 14 34 33 10 9 47
Cana queimada 33 37 9 9 12 20
Com vinhaca 37 31 14 10 10 26
Sem vinhaca 39 29 13 11 8 26
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(1978) verificaram que a fracdo C,y apresenta con-
teado elevado de grupos COOH. Esperava-se, portan-
to, correlacdo positiva entre o estoque de C,p € 0 con-
tetido de C carboxilico determinado por RMN 13C na
MOS, porém ela nio foi significativa. Foiobtida, ain-
da, correlagdo altamente significativa entre o estoque
de Cp e 0 estoque de N na MOS (r2=0,84p <0.01),

Millori et al. (2002) obtiveram correlacao
significativa entre o grau de humificacdo de AH,
avaliada por EPR, e a intensidade de fluorescéncia
com excitagdo em 465 nm, uma vez que a emissio de
fluorescéncia nessa regifo esta associada a ressonancia
de elétrons em liga¢Ges conjugadas que sdo tipicamente
aumentadas com o avanco da humificacdo. A
humificagéo pode ser caracterizada como um processo
complexo baseado na sintese e, ou, ressintese de

337

compostos organicos que sao incorporados ao solo. E
possivel, teoricamente, simplificar os varios caminhos
da humificacdo em dois mecanismos: a preservacao
seletiva de biopolimeros e a policondensacido de
moléculas mais simples, ambos com incorporacgio de
produtos de origem microbiana (Camargo et al., 1999).
Essas transformac6es incluem um conjunto de reacgoes
de oxidacgdo, desidratacgio, hidrélise, descarboxilacao
e condensacdo, que levam, via de regra, ao aumento
de N nas substancias himicas (Kuwatsuka et al.,
1978) e de C aromatico e alquilico e diminui¢do de C
proveniente de polissacarideos na MOS (Zech et al.,
1997). A dimensio dessas transformacdes é
influenciada pelas condi¢dées do solo, como
temperatura, umidade, reacio e contetido de bases
trocaveis no solo (Volkoff & Cerri, 1980, 1981, 1988,

Quadro 3. Concentracéio de radicais livres do tipo semiquinona (CRLS em spins por grama de carbono) e
intensidade de fluorescéncia (em unidades arbitrarias, u.a.) em acido humico (AH) extraidos de um
Cambissolo cultivado com cana-de-ac¢tcar sob diferentes sistemas de manejo

Spins (g Can)' x 107 ®

Amostra Intensidade de fluorescéncia (ua) ®
Profundidade 0-0,20 m 0,20-0,40 m 0-0,20 m 0,20-0,40 m
Cana crua 2,49 1,08 17.804 11.244
Cana queimada 0,34 0,52 8.954 5.925
Com vinhaca 1,30 0,83 10.754 8.684
Sem vinhaca 0,36 0,38 9.505 6.024

@ Dados obtidos por andlise em duplicata, com variacdo méxima inferior a 5 % em torno da média para CRLS e de 9,3 % para

fluorescéncia.

Quadro 4. Matriz de correlagdes para as variaveis” obtidas em amostras de um Cambissolo cultivado por

longo tempo com cana-de-agticar

CRLS Fluo ALQ CHO AROM OH COOH GA (%) C N Car Can Cu  Can/Car
CRLS 1,00 0,83** .0,39  -0,84** 0,78** -0,16  -0,03 0,82%* 0,75*  0,75* 0,43 0,79** 0,59 0,88%*
Fluo 1,00 -0,55  -0,71*  0,84** 0,64* -0,17 0,89%* 0,83%* 0,85%* -0,52 0,88%* 0,60 0,98%*
ALQ 1,00 0,03  -0,79** -0,16 0,06 -0,77* -0,77* -0,71% -0,94%* -0,86** .0,74* -0,54
CHO 1,00 -0,55 -0,75* 0,01  -0,63* -0,38  -0,45 -0,07 -0,52  -0,27  -0,72*
AROM 1,00 0,44  -0,32 0,99%* 0,91** 0,92** 0,70*  0,93* 0,57 0,88%*
OH 1,00 0,44 0,57 0,25 0,36 0,16 0,51 0,31 0,65%
COOH 1,00  -0,32  -0,39  -0,47 0,21  -0,05 0,44  -0,30
A (%) 1,00 0,87%* 0,89%* 0,70*  0,96** 0,62%  0,91%*
c 1,00 0,95%* 0,70  0,88%* 0,60*  0,82%*
N 1,00 0,56 0,84%* 0,52 0,87%*
AF 1,00 0,84%* 0,87** 0,46
AH 1,00 0,79%  0,86%*
H 1,00 0,47
AH/AF 1,00

@ Varigveis obtidas da fracdo dcidos htmicos: CRLS = concentracéo de radicais livres do tipo semiquinona; Fluo = intensidade de
emissdo de fluorescéncia com excitagdo fixa em 465 nm. Varidveis obtidas da MOS: ALQ = C alifatico, CHO = C polissacarideos;
AROM = C aromaético; OH = C fendlico, COOH = C carboxilico; GA(%) = grau de aromaticidade; C e N = estoque de C e N;
C,p = estoque de C na fragdo 4cidos falvicos; C,p = estoque de C na fragéo acidos htimicos; Cy = estoque de C na fragdo humina.

** ¢ * = correlacdo significativa a 1 e 5 %, respectivamente.
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Cerri & Volkoff, 1988), pela qualidade e quantidade
de residuos organicos que séo incorporados ao solo
(Stevenson, 1994; Camargo & Santos, 1999) e pelo
manejo do solo (Bayer et al., 2002). Com isso, as
alteragoes nesse conjunto de fatores influenciados pela
manutenc¢do da palhada no canavial por ocasido da
colheita se refletiram em alteragées na natureza
quimica dos AH e na qualidade da MOS. Foi possivel
utilizar as caracteristicas quimicas dos AH como
indicador da qualidade da MOS. Além disso, a razdo
entre o estoque de Cypy e 0 de Cap (Ca/Car) fol positiva
e significativamente relacionada com o contetudo de
CRLS (r2=0,88r <0.01) ¢ 5 intensidade de fluorescéncia
com excitacao fixa em 465 nm (r2=0,98P <0.01) dos AH
e com o contetido de C sp nas amostras de solo
(r2=0,88r<0.01) ¢ portanto, com o grau de
aromaticidade da MOS (r2=0,91p <0.01),

A relacdo Cpp/Cay tem sido utilizada para avaliar,
indiretamente a qualidade da MOS por alguns autores
(Kononova, 1982; Orlov, 1998; MacCallister & Chian,
2000; Canellas et al., 2004). De acordo com Orlov
(1998), a fertilidade do solo condiciona sua
produtividade biolégica e uma atividade ecolégica maior
e mais diversificada favorece o processo de humificag¢io
e a estabilizacdo dos compostos organicos na fracao
Cag. dJéa o acimulo de Cpp parece estar mais
relacionado ao impedimento dessas reacoes, seja por
restricoes dos fatores ecoldgicos (i.e., baixa umidade,
acidez excessiva, toxidez por Al3*) ou devido a
interacgoes com a frac¢do argila em solos com alto teor
de argila do tipo 1:1 e 6xidos, hidréoxidos e oxi-
hidréoxidos de Fe e Al Mendonga & Rowell, 1996).
Canellas et al. (2003) observaram na area de cana
crua aumento significativo na soma de bases e na
capacidade de troca catiénica em relagdo a rea com
cana queimada e, como esperado, aumento significativo
na relagdo Cpp/Cap. Neste trabalho, a relagio
Can/Car também pdde ser correlacionada com a
qualidade da MOS avaliada por meio da RMN 13C.

CONCLUSOES

1. As variagées no estoque armazenado de C no
solo e nas fragées humificadas mais condensadas da
matéria organica na area cultivada com cana-de-
acucar por longo tempo com preservacio do palhico
corresponderam ao aumento no grau de aromaticidade
e diminuig¢ao do grau de acidez da matéria organica,
sugerindo mudancas significativas no processo de
humificacéo e na qualidade da matéria organica do
solo.

2. A adigdo de vinhaga durante 35 anos no canavial
onde foi realizada a queima do palhi¢o modificou pouco
0 EC nas fragdes humificadas, mas alterou o processo
de humificacio e a qualidade da MOS.

3. Foram observadas correlaces significativas
entre o aumento do estoque da fracdo AH e da relagao
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AH/AF e a qualidade da MOS avaliada por RMN 13C
CP/MAS e dos AH por RPE e fluorescéncia, indicando,
para este estudo, a possibilidade do uso do
fracionamento quimico da matéria organica e as
caracteristicas quimicas dos acidos hiimicos como
indicadores da qualidade da MOS.
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