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RESUMO

ASSUNCAO, S. A Efeitos nas fracdes da matéria organica do solo pela aplicacio de N-
fertilizante em cana crua com deposi¢do da palhada. 58 f. Dissertacdo (Mestrado, Ciéncia
do Solo). Instituto de Agronomia, Departamento de Solos, Universidade Federal Rural do Rio
de Janeiro, Seropédica, RJ, 2016.

O Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-agucar, com area plantada que ultrapassa 0s
nove milhoes de hectares. Para obter produtividade economicamente vidvel da cultura, séo
utilizadas elevadas doses de fertilizantes nitrogenados. Tais fertilizantes possuem elevados
custos economicos, podem contribuir para emissdo de gases do efeito estufa e para poluicdo
de cursos de agua, aléem de infuenciarem de forma direta na decomposicdo da matéria
organica do solo (MOS). Neste contexto, entender como ocorre a interacdo entre o nitrogénio
e a MOS no cultivo da cana é importante tanto do vista economico quanto ambiental. Assim
sendo 0 objetivo desse estudo foi avaliar a quantidade e qualidade do carbono do solo em
funcdo de diferentes doses de nitrogénio adicionado na forma de sulfato de aménio no
agroecossistema cana-de-agucar crua em Argissolo Amarelo de Tabuleiro Costeiro. O
experimento foi instalado em canavial renovado em 2009, em area cedida pela Usina LASA,
no municipio de Linhares — ES, em Argissolo Amarelo de textura arenosa/média, no ambiente
de Tabuleiros Costeiros. A variedade da cana-de-agucar (Saccharum spp.) utilizada foi a
RB918639. Foram avaliados cinco tratamentos/doses de N-sulfato de amonio quais sejam: 0
(testemunha), 80, 100, 120 e 160 kg ha™ de N com quatro repeticdes, estabelecidos segundo
delineamento experimental de blocos ao acaso. Cada unidade experimental (parcela) tinha 70
m2 (5 linhas com 10 m, espacadas 1,4 m). As amostras de planta e terra foram coletadas no
més de setembro de 2014, correspondendo a 4° soca. Os resultados indicaram que as doses de
100 e 120 kg, foram as mais eficientes para acumular o carbono nas fra¢bes hdmicas,
granulométricas, densimétricas e nas fracdes do carbono oxidavel. A dose de 160 kg foi a
menos eficiente para acumular o carbono nas fragdes himicas, granulométricas, densimétricas
e nas fragdes do carbono oxidavel. O nitrogénio total, a abundancia natural de *C e ®N e a
produtividade de colmo e palhada n&o apresentaram diferencas significativas. Na composicao
elementar dos acidos humicos (AH), as quantidades dos elementos quimicos foram bem
semelhantes entre as doses e coerentes com resultados na literatura para os AH. Para o
coeficiente E4/E6 a dose de 160 kg de N foi a que apresentou o menor coeficiente E4/E6. Em
relacdo ao infravermelho com transformacdo de Fourier verificou-se o predominio de
grupamentos alifaticos, e a analise de componentes principais possibilitou a separacédo clara
do efeito das diferentes doses de N. No RMN **C prevaleceram maiores quantidades de
carbonos alifaticos, isto foi confirmado com o indice de alifaticidade das amostras que foram
superiores a 80 % para todas as amostras. Verificou-se também através do RMN *C que a
testemunha e a dose de 160 kg foram as que apresentaram menores indices de aromaticidade.
Portanto, conclui-se que os diferentes fracionamentos bem com as técnicas espectroscopicas
foram eficientes para avaliar a influencia das diferentes doses de N na decomposi¢éo da MOS.

Palavras-chave: Substancias humicas. Manejo da cana-de-agUcar. Espectroscopia.
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ABSTRACT

ASSUNCAO, S. A. Effects of N fertilizers use on the organic matter fractions in
unburned sugarcane with straw deposition. 2016. 58 p. Dissertation (Master Science in
Agronomy, Soil Science). Instituto de Agronomia, Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro, Seropédica, RJ, 2016.

Brazil is the biggest sugarcane producer of the world with cultivated area superior to nine
millions hectares. To reach economically viable productivity levels it is necessary to make use
of high amounts of N fertilizers. These fertilizers are high cost and they also can contribute to
emission of greenhouse gases and pollution of watercourses, as well as, to influence directly
on the decomposition of the soil organic matter (SOM). In this context to understand how
interactions between nitrogen and SOM occurs in sugarcane fields is important from both
economic and environmental points of view. Therefore, the objective of this study was to
evaluate quantity and quality of soil carbon when different doses of nitrogen are added in the
form of ammonium sulphate in a sugarcane raw agro-ecosystem in an ultisol from Coastal
Plains. The experiment was conduced in sugarcane fields renovated in 2009 in area of the
company LASA alcohol distillery, in Linhares - ES, in an Ultisol with sandy to medium
texture, from Coastal Plain environment. The variety of sugarcane (Saccharum spp.) used was
RB918639. There were evaluated five treatments of N ammonium sulphate doses: 0 (control),
80, 100, 120 and 160 kg of N per ha™ with four repetitions, established under experimental
design of randomized blocks. Each experimental unit (plot) was 70 m? (5 lines with 10 m,
spaced by 1.4 m between lines). Samples of plant and soil were collected in September 2013
and 2014, corresponding to 4™ and 5 harvest. The results indicated that among the N doses
evaluated, the doses of 100 and 120 kg were the most efficient on accumulating carbon on the
humic fractions, particle size, densimetric and oxidizable carbon fractions. The dose of 160 kg
was the less effective to carbon accumulation on the humic fractions, particle size,
densimetric and oxidizable carbon fractions. Total nitrogen, natural abundance of 13C and
15N, stem and straw production were not influenced by N rates, with no differences on any of
the seasons. About the elemental composition of humic acids (HA), the quantities of
chemicals were very similar between doses and coherent with results in the literature for the
HA. In the E4/E6 ratio, the dose of 160 kg of N was the one with the lowest E4/E6 ratio.
Regarding the infrared with Fourier transformation it was observed the predominance of
aliphatic groups, and the analysis of major components enabled the clear separation of the
effects from different N doses. In the ®*CNMR prevailed larger amounts of aliphatic carbons,
it was confirmed with the aliphaticity index of the samples, the results were above 80% for all
samples. It was also verified through the ** CNMR that the control area and the dose of 160
kg had the lowest aromaticity rates. Therefore, it was concluded that different fractionations
of organic matter along with spectroscopic techniques were effective on evaluating the
influence of different nitrogen doses to the decomposition of SOM.

Keywords: Humic substances. Sugarcane management. Spectroscopy
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1 INTRODUCAO

O Brasil se destaca na producdo agricola mundial e dentre as culturas a cana-de-agtcar
(Saccharum ssp.) assume papel relevante. Essa se adaptou bem as condic¢des climaticas e de
solos do Brasil e atualmente o pais possui a maior &rea plantada no mundo e € o maior
produtor e exportador mundial de etanol e de acucar (CONAB, 2015).

A producdo de cana no Brasil € importante sob véarios aspectos. Do ponto de vista
econémico, podemos citar a grande receita gerada pela lavoura para o pais; do ponto de vista
social, o elevado numero de empregos diretos e indiretos gerados e do ponto de vista
ambiental destaca-se a reducdo da emissdo de gases de efeito estufa. Esta Ultima é relevante,
uma vez que o Brasil possui a maior frota de carro a &lcool do mundo e a substituicdo dos
combustiveis fosseis pelo uso do biocombustivel, contribui de forma efetiva para minimizar a
emissdo de mondxido de carbono (CO2) para atmosfera (Megda et al., 2012).

No entanto, mesmo com os beneficios ambientais gerados pelo uso do biocombustivel,
a lavoura da cana-de-agucar, cultivada como monocultura, € objeto de critica devido as
grandes extensdes de terras ocupadas e, em algumas regides, a pratica da queimada ainda é
utilizada para a sua colheita (Oliveira et al., 2014). Assim sendo € necessario aliar o aumento
da produtividade da cultura, com o manejo sustentavel, com vistas a diminuir impactos
causados aos recursos naturais.

Os restos culturais que sdo deixados no solo quando da colheita mecanizada (cana
crua), promove diversos beneficios para o solo. Entre eles, a diminuicdo dos processos
erosivos, uma vez que a palhada o mantem protegido dos impactos causados pelas gotas de
chuva, do excesso de radiacdo solar bem com da eroséo edlica. A palhada aumenta a retencédo
de agua no solo (Oliveira et al., 2015), contribui com a ciclagem de nutrientes que pode
resultar em melhoria na fertilidade do solo (Thorburn et al, 2012) e pode manter e até
aumentar o teor de carbono organico no solo (Vitti et al., 2008; Trivelin et al., 2013).

Todavia para que haja acimulo de carbono no solo é necessario que este esteja em
forma mais estavel, para que ocorram poucas transformacdes evitando assim possiveis perdas.
A forma mais estavel de carbono no solo é a matéria organica humificada, agrupada pelo
termo humus (Stevenson, 1994). O humus fornece ao solo grande quantidade de grupamentos
quimicos altamente reativos, que contribuem para aumentar a capacidade de troca catidnica,
neutralizar elementos tdxicos como o aluminio e hidrogénio, contribuindo assim para a maior
disponibilidade de fosforo (Primo et al., 2011), dentre varios benéficos que podem conduzir
ao melhor desenvolvimento das diversas lavouras, proporcionando assim maior produtividade
da cana-de-agucar.

Muitos estudos foram desenvolvidos com o intuito de encontrar uma quantidade de
adubacdo nitrogenada adequada para uma produtividade satisfatoria da cana-de-agucar,
sobretudo em sistemas de cultivo sem queima da palhada. Tais como: (Trivelin et al., 2002;
Vitti et al, 2007; Franco et al., 2010; Oliveira. 2013 ; Fortes et al., 2013). No entanto na
literatura, poucos estudos versam sobre o efeito da adubacéo nitrogenada sobre as fracOes da
matéria organica do solo. Neste contexto a interacdo da matéria organica do solo (MOS) com
a adubacdo nitrogenada é um importante atributo a ser levado em consideragdo,
principalmente nos solos formados no ambiente dos Tabuleiros Costeiros, que sdo de maneira
geral solos intemperizados e com baixa fertilidade natural.

Diante da necessidade de resposta quanto a interacdo da adubacdo nitrogenada e as
fracOes da matéria organica em sistema cana crua, a hipotese do estudo é que o aumento da
dose de adubacao nitrogenada no inicio da adocdo do sistema cana crua, com a deposicdo da



palhada sobre o solo, reduz o desequilibrio entre imobilizacdo e decomposicdo da palhada,
contribuindo assim para o aumento do teor de carbono nas fraces da MOS.

Assim sendo, o0 objetivo desse estudo foi avaliar a quantidade e qualidade do carbono
do solo em funcgéo de diferentes doses de N adicionado na forma de sulfato de aménio no
agroecossistema da cana-de-acUcar crua em Argissolo Amarelo de Tabuleiro Costeiro, no
municipio de Linhares- ES.



2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 Solos de Tabuleiros Costeiros

O Brasil ¢ um pais de dimensBes continentais e em seu territério sdo encontrados
varios tipos de clima, vegetacdo, formacdes rochosas e diversas feicGes geomorfoldgicas que
vao originar diferentes tipos de solos e ambientes, dentre estes podemos citar os solos de
Tabuleiros Costeiros. Os Tabuleiros Costeiros estdo localizados ao longo da costa brasileira,
abrangendo desde Amapa até o estado do Rio de Janeiro, ocupando area de aproximadamente
8,42 milhdes de hectares (Jacomine, 1974; Embrapa, 1994). Os solos nesse ambiente séo
oriundos de materiais da Formacdo Barreiras e as principais classes sdo os Latossolos e
Argissolos Amarelos. O material de origem é principalmente de sedimentos pre-
intemperizados, que foram influenciados pelas varias mudancas climaticas durante sua
pedogénese (Jacomine, 1974; Suguio et al., 1985). A formacéo desses materiais teve inicio no
periodo Terciario com a deposicdo de sedimentos continentais, sob condi¢Ges climaticas
aridas ou semi-aridas, cujo termino se deu no Pleistoceno junto com a transi¢do para clima
guente e umido (Suguio et al., 1985).

Uma caracteristica pedogenética tipica de solos oriundos da Formacao Barreiras, além
da mineralogia dominante caulinitica, é a ocorréncia do carater coeso, geralmente nos
horizontes de transicdo AB e BA e na parte superior do horizonte B de varios perfis (Ribeiro,
1991). De acordo com a literatura, essa coesdo ocorre tanto em ecossistemas naturais como
em areas de producdo, desta forma deve ser entendida como peculiaridade inerente a essas
classes de solos e ndo ligada a forma de manejo. Segundo varios autores (Oliveira et al., 1968;
Jacomine, 1974; Aguiar Netto et al., 1988; Ribeiro, 1996) a acomodacdo de col6ides que
migram da superficie provoca a obstrucdo dos macroporos, diminuindo a permeabilidade e
aeracdo, dando origem ao horizonte coeso.

Os solos de Tabuleiros apresentam algumas restricdes a producdo agricola, devido as
suas propriedades fisicas e quimicas. Do ponto de vista fisico destaca-se o carater coeso
(Ribeiro, 1996), e no tocante as caracteristicas quimicas destacam-se a baixa fertilidade
natural em funcdo dos baixos teores de matéria organica (Jacomine, 1974; Nascimento, 2001)
predominio de caulinita na fracdo argila (Anjos, 1985) o aumento da acidez em profundidade,
baixa retencdo de agua e a alta saturacéo por aluminio (Panoso, 1976; Fonseca et al., 2007).

Na regido nordeste os solos de Tabuleiros Costeiros vém sendo amplamente utilizados
para producdo agricola desde o Brasil coldnia, com destaque para a producdo da cana-de-
acucar (Fonseca et al.,2007). Porém na regido de Linhares (ES), os solos de Tabuleiro
passaram a ser cultivados com cana-de-agucar, apenas nas Ultimas décadas, onde areas que
eram ocupadas por florestas nativas e pastagens cederam lugar ao cultivo de cana (Ceddia et
al., 1999), desta maneira torna-se importante o estudo das alteracdes edéaficas causadas pelo
cultivo da cana na regido (Mendoza et al., 2000; Oliveira et al., 2014). Estratégias de manejo
que contribuem com a deposi¢do de matéria organica pela preservacdo da palhada na colheita
podem reduzir a degradacéo dos solos e garantir a sustentabilidade de sistemas de producéo
agricola da cana-de-aglcar e de outras culturas nos Tabuleiros Costeiros (Oliveira et al.,
2014).

2.2 A Lavoura da Cana-de-agucar

A historia da canavicultura no Brasil se confunde com a prépria historia do pais. A
cana-de- agUcar tem sido cultivada desde época do Brasil col6nia. As primeiras lavouras
foram implantadas no estado de Pernambuco em meados de 1520 (Vargas, 1972). Com o
interesse da Coroa portuguesa em ocupar o territorio brasileiro a cana comecou a ser
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difundida pelo pais. No século XVI a cana chega as planicies do vale do Paraiba do Sul e em
1533 ¢é inaugurado em Pernambuco o primeiro grande engenho do Brasil (Pereira, 1972).

A cana-de-acgucar é considerada uma graminea semi-perene, devido a possibilidade de
varias colheitas ou cortes depois de cada reforma realizada no canavial, apresenta sistema
radicular fasciculado e é dependente das condicdes fisicas e quimicas dos solos para alcancar
altas produtividades (Vitti et al., 2007). A cana tem como centro de origem a Nova Guine,
esta cultura foi uma das primeiras plantas de clima tropical a ser estudadas para adaptacao
para cultivos em grande escala (Cerri et al., 2011). Porém, essa graminea se adaptou muito
bem as condicdes climaticas do pais e de acordo com dados da CONAB. (2015), o Brasil € o
mais produtor mundial da cultura com area plantada superior a 9 milhdes de hectares, em que
0 estado de S&o Paulo é o maior produtor nacional é detém mais de 50 % da producéo,
seguido por Goias e Minas Gerais. O estado do Espirito Santo na safra 2014/2015 produziu
média de 3.814 milhdes de toneladas de cana-de-acucar em area plantada de
aproximadamente 65 mil hectares, juntamente com Rio de Janeiro e outros estados, o Espirito
Santo contribuem com menos de 5% da producéo nacional (CONAB, 2015).

Dentre as estratégias de manejo dessa cultura, que também remetem ao periodo de
colonizacdo, destaca-se, ainda hoje, a colheita usando-se o fogo, realizada para facilitar
atividades de corte, carregamento e transporte da cana-de-aglcar (Baldotto et al., 2008). No
entanto com o passar do tempo e as fortes presses para diminuir a emissao de gases do efeito
estufa e com a preocupacdo com a qualidade de vida das pessoas que residem no entorno das
usinas, o uso do fogo com método despalhador vem sendo abolido gradativamente. Segundo
Oliveira et al. (2014) a substituicdo do sistema de colheita impulsionou pesquisas regionais
sobre 0 impacto da queima, quanto ao meio ambiente e a lavoura de cana-de-agucar. Visando
esclarecer como essas mudancas interferem nos atributos edéaficos, na produtividade e
qualidade industrial da cana-de-aclcar. O processo de colheita da cana sem queima e
mecanizada é importante também do ponto de vista social, em especial os fatores ligados a
salide humana e ao meio ambiente (Baldotto et al., 2008).

Na literatura é possivel encontrar varias vantagens e desvantagens geradas pela
colheita da cana crua, alguns desses beneficios diz respeito a palhada que fica no solo, com o
sistema de crua a quantidade de matéria seca deixada pode variar de 8 a 22 toneladas (Vitti et
al., 2008; Thorburn et al., 2012) a palhada que fica retida no solo, quando da colheita
mecanizada, influencia os atributos quimicos, a mineralizacdo e a humificacdo da MO, a
fixacdo de P e favorece maior disponibilidade de nutrientes como o P e K (Vitti et al, 2007,
Oliveira et al., 2014; Thorburn et al., 2001). Nas propriedades fisicas do solo, destacam-se 0
aumento da estabilidade de agregados e a melhoria da estrutura do solo favorecendo a
infiltracdo e diminuindo o escoamento superficial de 4gua (Ceddia et al., 1999; Vasconcelos
etal., 2014).

Do ponto de vista negativo da colheita da cana crua Silva & Garcia. (2009) cita o
elevado custo dos implementos agricolas, menor quantidade de material vegetal adicionada ao
solo (Oliveira et al., 2014) e o intenso trafego de maquinas pesadas pode compactar e
desorganizar a estrutura do solo, comprometendo as propriedades fisicas e afetando a
infiltrac&o e retencdo de 4gua no solo (Silva et al., 2012).

Com a crescente preocupacdo mundial com os impactos causados pela emissdo de
gases do efeito estufa provenientes da queima de combustivel fosseis, tem-se buscado novas
fontes de energia limpa, neste contexto a cana-de-agtcar é a cultura mais promissora para
producdo de biocombustiveis renovaveis, como o etanol (Megda. 2013). O etanol é
considerado a alternativa mais viavel para a substituicdo dos derivados de petréleo, como
gasolina e 6leo diesel e atualmente o Brasil possui a maior frota de carro a alcool do mundo
(Megda et al., 2012), desta maneira a demanda por matéria prima para producao de etanol é
constante.
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De acordo com as informaces supracitadas, confirma-se a importancia econémica e
ambiental da producédo de cana—de—agUcar no Brasil.

2.3 Adubacédo Nitrogenada em Cana Soca

Cerca de 70 % do ar atmosférico é composto por nitrogénio na forma de N2, sendo,
portanto este elemento o mais abundante da atmosfera. No solo a forma predominante de N é
organica, e, portanto pouco absorvida pelas plantas (Barbosa, 2007).

Em solos localizados em regides de clima tropical, com baixa fertilidade natural, para
uma boa produtividade da cana-de-agucar é necessario 0 uso de grandes quantidades de
fertilizantes, com destaque para o N que é um dos maiores limitantes a produtividade dessa
lavoura no Brasil (Trivelli, 2000; Faroni et al., 2009).

Dentre os elementos essenciais necessarios ao crescimento das plantas, o nitrogénio
(N) é o que apresenta a maior complexidade, devido sua alta mobilidade e as maultiplas
transformacdes caracterizadas por diversos estados de oxidacdo no sistema solo-planta-
atmosfera (Vitti et al., 2008). Os fertilizantes nitrogenados amplamente utilizados na
agricultura sdo submetidos & uma série de transformacdes quimicas e microbianas, que podem
resultar em elevadas perdas (Faroni et al., 2009). Considerando o elevado custo econémico e
ambiental dos fertilizantes nitrogenados, é essencial o desenvolvimento de técnicas adequadas
de manejo da adubacdo nitrogenada para o melhor aproveitamento do N pela cultura da cana-
de-acucar (Vitti et al., 2007; Franco et al., 2008).

N&o é recomendada a adubacdo nitrogenada em cana-planta (Vitti. 2003), devido &
baixa resposta obtida pela cultura (Segato et al., 2006). Quando a adubacdo na cana-planta é
recomendada, geralmente as quantidades utilizadas sdo pequenas, em média 30 kg.ha -1
(Scultz et al.,, 2010). Porém em cana-soca a adubacdo nitrogenada € necessaria para
produtividade e longevidade das soqueiras (Vitti et al., 2008), e em relagdo as quantidades
recomendas ha variacdes, essas variacdes sao de acordo com a cultivar utilizada, com as
caracteristicas dos solos e manejo do solo utilizado (Boddey et al., 2001; Urguiaga et al.,
2003).

A gquantidade de palhada que permanece no solo quando da colheita mecanizada da
cana a varia de 10 a 20 ton/ha/ano (Vitti et al., 2011; Oliveira et al., 2015) esse material pode
conter em média de 30-80 kg N ha-1(Fortes et al., 2011; Robertson & Thorburn, 2007) o qual
pode estar disponivel no solo e contribuir para reduzir o uso de fertilizante nitrogenado
mineral (Oliveira.2013). Porém segundo Trivelin et al. (2013) ainda ndo é possivel responder
com exatiddo quanto tempo é necessario para que isso ocorra e nem a magnitude desta
diminuicao.

Robertson & Thorburn, (2007) em estudos com cana-de-agclcar na Austrélia,
verificaram que a mineralizacdo do N tornou-se gradualmente disponivel para a cultura,
atingindo o equilibrio apds 40 anos de cultivo, fornecendo cerca de 40 kg ha-1 ano-1 de N.

Avaliando o efeito residual da adubacdo na cana-planta e da adubagédo nitrogenada e
potassica na cana-soca colhidas com e sem a queima da palhada, em solos de Tabuleiros
Costeiros Scultz et al., (2010) constataram que ndo foi verificado efeito residual das
adubacdes do ciclo anterior no rendimento de colmos na cana planta. E que a adubacdo da
cana-de-agucar com vinhacga associada & complementacdo nitrogenada e a adubacdo com K,0
do KCI associada a complementacdo nitrogenada incorporada ao solo proporcionaram 0s
melhores rendimentos de colmos frescos.

Oliveira et al. (2015) analisando o efeito do manejo da palhada sobre a dindmica do
carbono e nitrogénio no cultivo da cana-de-aglcar em Tabuleiros Costeiros, encontrou
resultados que corroboram com os de Robertson & Thorburn. (2007) e Trivelin et al. (2013).
Os autores verificaram que a palhada remanescente no solo na cana sem queima juntamente
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com aplicacéo de fertilizantes nitrogenados ao longo de sucessivos ciclos. Podem promover
em longo prazo efeito residual. Desta maneira as doses de N atualmente aplicadas na cana
crua poderao ser reduzidas. Todavia a escala de tempo apropriada para reduzir a aplicacéo de
N pode variar entre as areas de cultivo da cana.

2.4 Matéria Organica em solos de Tabuleiros Costeiros

A MOS se refere a todo material organico depositado no solo na forma de residuos
vegetais, fracdo leve, biomassa microbiana, meso e macrofauna, substancias organicas
soluveis, matéria organica humificada e ndo humificada associada ou n&o a fracdo mineral
(Stevenson, 1994; Primo et al., 2011; Barreto et al., 2014).

Em regides de clima tropical com elevadas precipitagdes e altas temperaturas como o
ambiente da maioria dos solos formados no Brasil o conteddo de matéria organica é
relativamente baixo, uma vez que devido as caracteristicas citadas a mineralizacdo da MOS
ocorre de maneira intensa, impedindo dessa forma o seu acimulo. O conhecimento a cerca
dos fatores que alteram a dindmica da MOS em solos de clima tropical é necessario, devido a
importancia da mesma para a producéo agricola nesse ambiente.

Em um sistema agricola a quantidade de carbono (C) no solo é resultado da taxa de
adicdo de residuos, da taxa de mineralizacdo e de humificacdo do material organico
depositado no solo (Campos et al., 2004). Segundo Feller & Beare. (1997) a dinamica da
MOS é influenciada de forma direta pelo tipo de clima, de solo e gestdo e uso da terra. Esses
fatores interagem entre si e controlam a qualidade e quantidade do material organico no solo.
Além dos fatores ja citados, outros também podem influenciar na dinamica da MOS, tais
como a selecdo de lavouras a serem utilizadas e a adicdo de fertilizantes quimicos e/ou
materiais organicos (Leite et al., 2003). Segundo Lima et al. (2008) quando ocorre a
substituicdo de sistemas naturais, por culturas anuais (em monocultivo), florestas plantadas e
pastagens, geralmente ocorre reducdo nos estoques da MOS, devido a intensificacdo do uso
agricola e dos processos erosivos, bem como o aumento da decomposicdo e reducdo na
quantidade ou qualidade do material orgénico depositado no solo.

A matéria organica é um importante indicador da qualidade do solo, pelo fato desta ser
o principal agente de cimentacgdo das particulas do solo, além de contribuir para capacidade de
troca de cations, retencdo de dgua, aumento da porosidade do solo, dentre outros beneficios
(Martins et al., 2005; Santos et al., 2012; Yang et al., 2012).

Os residuos organicos que sdo incorporados ao solo, atuam nas propriedades quimicas
e fisicas do mesmo, especialmente nas classes dos Latossolos e Argissolos situados nos
Tabuleiros Costeiros (Ceddia et al., 1999, Mendonza et al., 2000; Vasconcelos et al., 2014;
Oliveira et al., 2015).

De acordo com Loss et al. (2014) o manejo adequado da MOS contribui de forma
efetiva para o aumento da produtividade dos sistemas agricolas, devido aos beneficios nos
atributos edaficos do solo promovidos pela mesma. Outro fator relevante em relacdo ao
manejo da MOS é o potencial para mitigar gases causadores do efeito estufa, através do
sequestro de carbono pelos sistemas agricolas (Olson et al., 2014).

Em solos de Tabuleiros no municipio de Linhares-ES Mendonza et al. (2000)
verificou que a palhada oriunda da cana contribui para o aumento do teor de matéria organica
no solo. E que o teor de carbono da fracdo humina e fracdes de &cidos fulvicos e acidos
falvicos livres foram maiores nos primeiros 5 cm de solo sob cana crua em rela¢do a cana
queimada.

Também em Linhares-ES Pinheiro et al. (2010) avaliando o impacto do fogo nos
estoques de carbono e nitrogénio em solos de Tabuleiros verificaram diferenca significativa
para os estoque de C e N na camada 0-5 cm ,onde o tratamento com manutencdo da palhada
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apresentou os maiores valores quando comparada com area com queima. Os resultados de
Pinheiro et al. (2010) indicaram que a substituicdo da colheita utilizando fogo pela colheita
mecanizada, contribuiu para aumento do estoque de C até 100 cm de profundidade em
aproximadamente 1 Mg ha™ ano™.

2.5 Fracionamento da MOS e Composicéo Elementar do Acido HGmico

O método do fracionamento da matéria organica do solo (MOS) estd bem consolidado
nos estudos que envolvem os sistemas de producéo, e de acordo com a literatura as técnicas
de fracionamento sdo eficazes para avaliar as mudangas decorrentes dos diferentes tipos de
uso e manejo da terra, permitindo respostas conclusivas e diretas. Dentre as técnicas mais
utilizadas nas pesquisas brasileiras podemos citar o fracionamento quimico, o fracionamento
granulométrico, o fracionamento densimétrico e as fraces oxidaveis da MOS.

2.5.1 Fracionamento quimico

Os estudos sobre substancias himicas sdo antigos e algumas considerac6es sobre a sua
natureza coloidal, propriedades acidas, informacfes de interagdes com outros atributos do
solo e identificacdo de estruturas quimicas dos acidos humicos foram enunciadas ainda no
século XIX (Primo et al., 2011). Desde entdo os estudos se intensificaram, porém, ainda hoje
muitas perguntas ndo foram respondidas.

A matéria organica do solo (MOS) é dividida em substancias himicas (SHs) e nédo
himicas (Stevenson, 1994). O processo de humificacdo da MOS esta intimamente atrelado
aos processos de decomposicdo e de estabilizacdo do material orgénico e durante esse
processo ocorrem transformacbes, onde o material organico antes identificavel torna-se
amorfo (Merlim et al., 2014). As SHs representam aproximadamente de 70 a 80 % da MOS
(Stevenson, 1994) e sdo divididas em &cidos fulvicos (AF), acidos himicos (AH) e humina
(HU) (Stevenson. 1982; Stevenson, 1994;).

De acordo com Stevenson. (1994) as substancias himicas sdo uma mistura complexa
de compostos organicos com natureza principalmente coloidal, apresentando propriedades
ligeiramente acidas e com grande interagdo com outros componentes do solo. Em funcédo das
interacdes SHs com solo, essas sdo utilizadas como indicadores da qualidade do mesmo
(Kononova, 1982; Stevenson, 1994; Canellas et al., 2003; Canellas & Santos. 2005).

Das fragdes humicas os AF e AH sdo 0s que mais contribuem com cargas negativas
para o solo, uma vez que sdo formados por grupamentos carboxilicos e fendlicos, e
aproximadamente 90% das cargas negativas oriundas das fracbes himicas se originam dessas
duas fracGes (Sposito, 1989). A fracdo humina € a mais estavel das trés fracdes humicas e é
intimamente associada & fragdo mineral do solo, sendo, portanto pouco reativa, quando
comparada com as demais fragdes (Kononova, 1982). A humina é insoluvel em meio acido e
alcalino e € a fracdo que predomina nos estudos de fracionamento quimico em solos de clima
tropical (Canellas et al., 2003).

De acordo com a literatura o fracionamento quimico da MOS tem-se mostrado
eficiente para avaliar os efeitos dos sistemas de manejo do solo bem como a qualidade da
MOS. Mendoza et al. (2000), estudando o efeito da palhada de cana-de-agucar no solo, na
mesma area do presente trabalho, verificou que a manutencdo da palhada na superficie
aumentou os teores de carbono da fracdo humina e da fracdo acidos fulvicos, corroborando
em grande parte com os dados obtidos por Canellas et al. (2003).

Estudando a distribuicdo das substancias himicas em solos dos Tabuleiros Costeiros,
sob diferentes coberturas vegetais Fontana et al. (2001), verificou que as substancias humicas
(AF, AH e H) podem ser utilizadas como parametros na avaliacdo de modificagOes
decorrentes do manejo. De acordo com os resultados, 0s autores observaram que para as
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diferentes classes de solos e coberturas vegetais estudadas na profundidade 0-20 cm, a
humina, dentre todas as fragdes humificadas, foi a presente em maior proporcdo, sendo
significativamente mais elevada nos solo sob mata.

Avaliando o Fracionamento fisico e caracterizacdo da matéria organica do solo sob
diferentes coberturas vegetais em solos de tabuleiros costeiros no municipio de Linhares — ES
Pinheiro. (2007) verificou que na avaliagdo da distribuicéo das fracbes em profundidade onde,
independente do manejo de colheita, a fracdo AF foi maior na camada superficial (0-5 cm) e
na camada mais profunda (30-40 cm). Segundo Pinheiro. (2007) isto é normalmente esperado,
pois a fracdo AF € constituida de compostos himicos de maior solubilidade, sendo esta a
principal responsavel por mecanismos de transporte de cations dentro do solo.

2.5.2 Fracionamento granulométrico

E concordancia por parte dos pesquisadores, que grande avangos ocorreram com uso
da técnica de fracionamento fisico da MOS, uma vez que a partir de tal método é possivel
quantificar e caracterizar onde se encontra o carbono do solo (Cambardella & Elliot.1992;
Rosco & Machado. 2002; Conceicéo et al., 2005).

De acordo com Leite et al. (2003) cada vez mais estudos tem mostrado que o carbono
organico total (COT) estudado de forma isolada ndo é um bom indicador para avaliar o
sistema de manejo do solo, visto que, € menos sensivel a alteragdes de manejo e uso da terra.

Em funcdo do compartimento onde se encontra as fragdes da MOS a velocidade de
decomposi¢do pode variar, podendo ser menor para 0 material organico que se encontra
exposto (desprotegido) no solo e maior se estiver protegido, por exemplo dentro de agregados
(Freixo et al., 2002). O carbono no solo pode acumular-se em fragdes labeis ou estaveis da
MOS, e pode levar a alteracBes nas propriedades fisicas, quimicas e biolégicos da MOS e
ainda influenciar na retengdo de carbono atmosférico (Bayer et al., 2004).

O fracionamento granulométrico da matéria organica do solo (MQOS) é baseado no
grau de associacdo da MOS com a matriz do solo, ou seja, 0 carbono pode estar livre ou
fracamente associado as particulas de solo, sendo chamado de carbono orgéanico particulado
(COp); ou estar fortemente ligado as particulas minerais, formando complexos organo-
minerais (COam) (Conceicdo et al., 2005).Assim sendo, a utilizagdo de sistemas de manejo
qgue promovam diferentes contribuicdes de material pode ser identificada por meio do
fracionamento fisico da MOS. Este pode ser utilizado como ferramenta para avaliar a
qualidade do solo, principalmente em um curto periodo de tempo (Gazolla et al., 2015).

Dentre os métodos de fracionamento fisicos existentes, o método proposto por
Cambardella & Elliot. (1992) é bastante utilizado no Brasil, e baseia-se na dispersdo quimica
das moléculas e posterior separacao de acordo com o tamanho das particulas. A partir desta
metodologia quantificam-se os teores de carbono organico com tamanho equivalente ao da
fracdo areia (particulas com didmetros superiores a 53 um), chamado de COp (carbono
organico particulado), e o carbono orgénico associado as fracoes silte e argila, que é chamado
de COam.

Carmo et al. (2012), em estudo realizado em Latossolo Vermelho-Amarelo sob plantio
direto com gramineas em campo experimental na Universidade de Brasilia (UnB),
observaram que por meio do fracionamento granulométrico da MOS foi possivel verificar que
sob plantio direto, 0 milho em monocultivo ou consorciado com Brachiaria humidicola teve
aumento nos estoques de carbono organico total e nas fracdes COp e COam, tendo o cerrado
nativo como referéncia.

Avaliando o efeito do manejo da colheita e do sistema de cultivo da cana-de- agucar,
sobre atributos edaficos de um Argissolo Amarelo em Linhares - ES, Lopes. (2014) verificou
que o sistema de preparo do solo com cultivo minimo possibilitou maior manutencdo do teor
de COT, do carbono das fracbes humicas e do COam. Segundo a autora, a partir dos
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resultados foi possivel inferir que a maior parte do carbono orgénico do solo esta associada
aos minerais (argila e silte) (COam).

2.5.3 Fracionamento densimétrico

No fracionamento desimétrico a matéria organica € dividida em duas fragdes, a fracdo
leve livre (FLL), que corresponde a primeira entrada de carbono (C) no solo e tem
caracteristicas muito semelhantes a planta que lhe deu origem, sendo considerado um estoque
transitorio de C devido a répida taxa de transformacgdo (Roscoe & Buurman. 2003). A outra
fracdo é a fracdo oclusa ou livre intra-agregado (FLI), a qual devido aos mecanismos de
protecdo de recalcitrncia e oclusdo € menos transformada e o tempo de ciclagem é maior
guando comparado com a FLL (Freixo et al., 2002). Segundo Bayer et al. (2001) a FLL da
MOS € um importante indicador da qualidade do manejo do solo, visto que, como esta fracdo
esta exposta no solo, as transformacBes ocorrem de forma mais intensa, em curto prazo de
tempo. De acordo com Roscoe & machado. (2002) as fracbes FLL e a solo possuem
caracteristicas funcionais e estruturais diferentes, que as vezes ndao podem ser observadas,
quando o C no solo é avaliado pelo seu valor total. Assim sendo o uso do método de
fracionamento densimétrico, permite ampliar e detalhar informacdes a cerca da dinamica da
MOS.

Dentre os métodos para fracionamento densimétrico da MOS, o proposto por Sohi et
al. (2001) é o mais utilizado e quantifica a matéria organica na FLL e a FLI com base na
densidade dessas fracbes em solucdes de densidade conhecida. Normalmente o iodeto de
sodio e o politungstato sdo os mais utilizados como solucBes extratoras, devido a baixa
toxidez dos mesmos. A densidade das solucbes utilizadas no fracionamento densimétrico
varia de 1,0 a 2,4 Mg.m™ (Christensen. 1992).

Avaliando o Fracionamento fisico e caracterizacdo da matéria organica do solo sob
diferentes coberturas vegetais em solos de Tabuleiros Costeiros no municipio de Linhares —
ES Pinheiro. (2007) verificou que ao comparar os sistemas de colheita da cana-de-aglcar, a
cana crua apresentou estatisticamente maior massa de fracdo leve livre em comparacéo a cana
queimada na camada superficial (0-5 cm). Apds essa profundidade, ndo foi observada
nenhuma diferenca estatistica entre os sistemas de manejo de corte da cana-de-aglcar. De
acordo com a autora o efeito do manejo dos sistemas de corte da cana foi mais pronunciado na
camada superficial, onde se pode observar que a queima dos residuos vegetais contribuiu
significativamente na perda desta fracdo. Nas camadas inferiores, a adi¢do de fracdo leve livre
deve ter sido, provavelmente, através do sistema radicular da cana-de-acUcar.

Em estudos de Frazéo et al. (2010) sobre estoques de carbono e nitrogénio e fracéo
leve da matéria organica em Neossolo Quartzarénico sob diferentes sistemas agricolas no, os
autores concluiram que as mudancas nos estoques de C e N do solo podem ser avaliadas a
partir da fracao leve livre da MOS como indicador.

2.5.4 FracOes oxidaveis

O metodo de fracionamento onde a MOS é fracionada de acordo com 0s niveis de
recalcitrancia e labilidade do carbono organico (CO) foi proposto por Chan et al. (2001), neste
método o CO é dividido em quatro fracGes, quais sejam: F1,F2,F3 e F4; que séo separadas por
guantidades crescentes de acido sulfdrico concentrado (3, 6, 9 e 12 mL, respectivamente). As
fracOes F1 e F2 séo consideradas as mais labeis e estdo associadas com a disponibilidade de
nutrientes e com a formacdo dos agregados (Blair et al., 1995); as frag0es F1 e F2 sdo
consideradas as mais labeis (Loss et al., 2009). J& as fragdes F3 e F4 sdo as mais
recalcitrantes, possuem estruturas quimicas de maior peso molecular e maior estabilidade,
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sendo produtos da decomposicdo e humificacdo da MOS (Stevenson. 1994; Rangel et al.,
2008). Dentre todas a fracdo F4 é a mais recalcitrante e, por essa razdo, ¢ denominada de
“componente passivo”, onde no modelo de simulacdo de Chan et al. (2001) seu tempo de
reciclagem pode ser superior a mil anos.

Estudos realizados em diferentes areas (Loss et al., 2009; Loss et al., 2010; Guareschi
et al., 2013; Guareschi & Pereira, 2013; Barreto et al., 2014) concluem que as fracoes
oxidaveis foram eficientes para avaliar alteragdes na MOS em funcdo de sistemas de manejo
do solo.

Estudos realizados por Loss et al. (2014), com fragdes granulométricas e oxidaveis de
matéria organica sob diferentes sistemas de uso do solo, no Parang, o carbono oriundo das
fragdes granulométricas (COp e COam) e oxidaveis (F1, F2, F3 e F4) da MOS permitiu
identificar mudancas ocasionadas no solo, com énfase nas areas de SSD (sistema de
semeadura direta) e SPC (sistema de plantio convencional) em todas as profundidades
avaliadas. Ainda segundo os autores, através da relacdo F1/F4 foi possivel inferir que o SPC
desfavorece o equilibrio das fracbes F1 e F4, enquanto o SSD apresentou valores similares
aos das areas sem interferéncia antropica.

Barreto et al. (2011), avaliando a distribuicdo das fracGes oxidaveis do carbono
organico em solos sob sistemas agroflorestais com cacau no sul da Bahia, constataram que 0s
teores de carbono das fracdes oxidaveis foram maiores nos solos com teores mais elevados de
argila e a fracdo F1 foi o indicador mais sensivel para avaliar mudanca da qualidade do C
organico comparada com as demais fracoes.

Batista et al. (2014), utilizando as fracGes oxidaveis em estudos com macrofauna
edafica em sistema de integracdo lavoura-pecudria em Maracaju-MS, concluiram que a
compartimentalizacdo da MOS pode ser utilizada para avaliacdo da qualidade do manejo do
solo e que as fracBes F1 e F2 foram as mais sensiveis na avaliacdo das fragfes oxidaveis.

De acordo com os trabalhos acima citados pode-se inferir que o método das fracGes
oxidaveis é eficiente para avaliar sistemas de manejo agricola em diferentes abordagens na
ciéncia do solo.

2.5.5 Composicdo elementar do &cido humico

A analise elementar de compostos organicos complexos (C, H, N, O) é do interesse de
muitas areas tais como quimica ambiental e alimentar, e 0s métodos térmicos sdo 0s mais
comuns de analise elementar para avaliar a quantidade de C, H e N. Nesses métodos se
decompbe a amostra usando oxidacdo a temperaturas elevadas seguida de deteccdo dos
produtos formados por condutividade térmica ou por infravermelho nao dispersivo (Crespo.
2011).

Uma das ferramentas mais utilizadas para caracterizacdo das SHs é a analise de
composicao elementar. Embora ndo permita identificar de forma absoluta a forma molecular
de uma estrutura, ela informa sobre a forma composicional geral e estabelece limites quanto a
composigdo molecular possivel (Aiken et al., 1985). Através das razdes atdmicas (O/C, H/C,
C/N) oriundas da anélise da composicdo elementar dos acidos himicos pode-se obter varias
informagdes (Stevenson, 1994). A partir da relagdo H/C é possivel inferir sobre aromaticidade
ou alifaticidade de alguns compostos; elevada razdo H/C indica maior alifaticidade, enquanto
que baixa relacdo indica maior aromaticidade (Fontana et al. 2010). Valores da relagdo O/C
também fornecem informacGes relevantes, onde razdo O/C superior a 0,5 indica a presenca de
maior quantidade de grupos funcionais oxigenados como COOH e carboidratos (Fontana et
al., 2010; Crespo. 2011)

Avaliando a qualidade da matéria organica de Argissolo, em Seropédica-RJ utilizando
diferentes espécies de leguminosas herbaceas perenes, Canellas et al. (2004) verificaram
significativa incorporacdo de C e N dos residuos organicos das leguminosas na fracao acidos
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hamicos, conferindo maior grau de condensacdo; o que foi confirmado pelas analises da
composicao elementar, espectroscopia de infravermelho e fluorescéncia.

Em estudos com a caracterizacdo da matéria organica humificada do solo em uma
cornossequéncia no cerrado goiano, Rossi et al. (2016) verificaram que 0 nimero de anos de
qgueima da palha de cana acucar como pratica agricola e manejo da colheita (1, 5, 10 e 20
anos), nas mesmas profundidades, ndo afetou a composicéo da fracdo de &cidos himicos (AH)
da matéria organica humificada. No entanto, quando comparados os valores de AH sob
manejo de cana-de-agucar com os de solos sob pastagem, em cada profundidade, a queima da
palhada parece contribuir com o aumento de C e O na composic¢do dos AH, principalmente de
5-10 cm e 10-20 cm.

2.5.6 Abundancia natural de *C e ©°N

Os processos e transformacGes que ocorrem na MOS é importante para a
canavicultura, tanto do ponto de vista econdmico quanto ambiental.

Ao longo do tempo muitas técnicas vém sendo desenvolvidas para estudar tais
processos. Dentre estas, as técnicas isotopicas estdo se mostrando as mais eficientes e séo
amplamente utilizadas (Fernandes et al., 2007). Dentre os isétopos na natureza, 0s mais
conhecidos e estudados sdo os isotopos estaveis do carbono (C) e do nitrogénio (N). Os
isétopos estaveis do carbono sdo o **C e o *3C. O *2C é chamado de is6topo leve é representa
aproximadamente 98,98 % do total de C na natureza e o *3C (is6topo pesado) contribui com
apenas 1,1% do total (Alves et al., 2004).

Os valores de *C da matéria organica nos horizontes superficiais do solo s&o idénticos
aos da vegetacdo nativa que os originou (Cerri et al., 1985; Balesdent et al., 1987; Fernandes
et al., 2007); desta forma através das técnicas isotdpicas é possivel avaliar modificacbes que
ocorreram com a MOS ao longo do tempo. Como nos estudos da MOS através da técnicas
isotopicas por varios pesquisadores (Cerri et al., 1985; Volkoff & Cerri. 1987: Victoria et al.,
1992; Liao et al., 2006; Puttock et al., 2012), em geral, avaliando como se deu a substitui¢éo
da vegetacéo nativa.

As vias fotossintéticas de assimilacdo de CO, das plantas C3e C4 sdo utilizadas para
estudos do tipo de vegetacdo que predomina e/ou predominou em determinado ambiente, isto
por que estas vias de assimilacdo sdo bem discriminadas isotopicamente (Farqubhar et al.,
1989; Ehleringer et al., 2000). A enzima Ribulose bifosfato carboxilase/oxigenase (Rubisco) é
utilizada pelas plantas C3 para assimilacdo do CO, atmosférico e possui um alto km, ou seja,
tem pouca afinidade pelo CO,. Ja as plantas de ciclo fotossintético C4 possuem mecanismo de
concentracdo de CO; e utiliza a enzima Fosfoenol piruvato carboxilase (PEP carboxilase), que
tem baixo km, portanto alta afinidade com o CO, (Magalh&es. 1985; Taiz & Zeiger. 2004). A
enzima Rubisco, pela sua baixa afinidade pelo CO,, discrimina o isétopo *C em detrimento
a0 isotopo *2C, desta maneira as plantas C3 acumulam menos **C, quando comparadas com as
plantas C4 (Smith & Epstein. 1971; Magalh&es. 1985; Ehleringer et al., 2000).

Segundo Camargo. (2003) para o estudo da razdo isotépica **C/**C da matéria
organica é necessario fazer uma relacdo entre o iso6topo leve e o pesado do C, em comparacao
a uma amostra padrdo. No caso dos isotopos de C, o padrdo de comparacao
internacionalmente utilizado é o Belemnite Peedee (PDB), um féssil de rocha calcaria oriunda
da formacdo PeeDee (Lajtha & Marshall. 1994), encontrada nos EUA no estado da Carolina
do Sul. Essa rocha tem uma relacdo molar de **C/**C de valor 0,01124 que é chamado
coeficiente (R) e a partir dos desvios em relacdo ao padrao PDB sdo obtidas as unidades o
(delta). Como a composi¢éo isotopica das plantas € muito menor que o padrdo PDB os valores
de 8 sdo sempre negativos e sao expressos em partes por mil (%o) (O’Leary. 1981).

A partir do conhecimento prévio da composi¢do isotopica do solo sob vegetacdo
nativa e sob uma dada lavoura ou cobertura vegetal pode-se verificar a quantidade de C
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derivado de plantas C3 e C4 (Sisti et al., 2003). De acordo com Smith & Epstein. (1971), os
valores aproximados de 5'°C das plantas C3 e C4 sdo de -27% e -12%, respectivamente. Estes
valores podem variar de acordo com o tipo de floresta, do clima da regido e da planta C4.
Balbinot. (2009), em estudos com §C no solo e vegetacdo de estagios sucessionais de
floresta no Parana, encontraram valores 5*3C da &rea de floresta que variavam de -28% a -26,5
%. Pinheiro et al. (2010), avaliando o estoque de C e N sob diferentes forma de colheita da
cana em Linhares no ES, encontrou valores semelhantes, que oscilavam de -27,35% a -26,65.
No caso da cana-de-acticar o valor de referéncia do 8*3C é -13 (Smith & Epstein. 1971).

Quanto a distribuicdo do carbono organico do solo, o padrdo normal é que ocorra
diminuicdo dos teores em profundidade, excecdo quando ocorre a¢do antrépica ou quando
essa distribuicdo é modificada pelo processo de formacdo, como nos Espodossolos. Para o
8'3C esse padrdo se mantém, ou seja, & medida que aumenta a profundidade, ocorre reducéo
dos valores de 8™°C, esse padrdo foi encontrado em varios estudos (Ehleringer et al., 2000;
Ometto et al, 2006) a reducdo do 5"*C em profundidade pode ser atribuido ao fracionamento
da matéria organica que ocorre ao longo do perfil do solo (Martinelli et al., 1999; Mello et al.,
2003).

De todos os gases na atmosfera terrestre o nitrogénio € o de maior representatividade,
aproximadamente 78 %, do ar atmosférico é composto de N. Assim como o carbono o N
também possui isotopos estaveis, o N (is6topo leve) e o N (is6topo pesado). As
concentracdes de '°N na natureza sdo muito baixas quando comparadas com o N,
aproximadamente 99,63% corresponde ao **N e apenas 0,3663 % ao *°N (Oliveira. 2012). O
padréo utilizado para quantificar o isétopo *°N é o N, atmosférico (Laytha & Marshall. 1994).

Nas fontes naturais os valores de >N variam de —20 a +20 %o, e quando se compara 0s
tecidos de plantas com o material organico no solo, este tende a ser mais rico em N,
indicando assim que durante o processo de decomposicao desse material ocorre discriminagéo
por parte das bactérias decompositoras (Nardoto. 2005).

Assim como ocorre o enriquecimento de §°C em profundidade, o >N também segue
esse padrdo, ou seja, na medida em que aumenta a profundidade do solo os valores de *°N
tendem a aumentar. De acordo com Martinelli et al. (1999) o aumento de N** no solo pode
variar de 1,1 a 4,2 % em florestas tropicais e de 2,7 a 9,2 % em florestas temperadas. Esse
aumento do >N em profundidade pode ser funcdo da diluigdo isotépica que ocorre entre a
camada de serapilheira e o solo. Todavia, nos valores de >N em solos sob cultivo agricola, a
dindmica pode ser diferenciada, uma vez que € influenciado por vérios fatores, tais como
guantidade e qualidade da matéria organica, grau de humificacdo da matéria organica e fonte
de N (Picollo et al., 1996).

2.6 Métodos Espectroscopicos

2.6.1 Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis) e Coeficiente E4/E6

A espectroscopia na regido do Ultravioleta (200-400nm) e do Visivel (400-800nm) é
uma técnica que permite identificar as transicdes energéticas que ocorrem quando 0s atomos
ou moléculas passam de um estado de baixa energia (estado basal) para um estado de alta
energia (estado excitado) (Chen et al., 1977). Segundo Mendonga et al. (2004) a técnica de
espectroscopia de UV-Visivel (UV-VIS) permite fornecer informagdes Uteis a respeito da
composicao e origem das substancias humicas.

Através da espectroscopia de UV-Visivel (UV-VIS) é possivel calcular a relagdo E4/E6
(raz&o entre as absorbancias a 465 e a 665 nm), sendo comum o uso dessa relacdo em estudos
sobre a matéria organica do solo (Chen et al., 1977).

Segundo Stevenson. (1982) a relagdo E4/E6 diminui com o aumento do peso
molecular e com a quantidade de estruturas aromaticas. Kononova. (1982) ressalta a
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importancia da relacdo E4/E6 como indicador do grau de condensacao dos nucleos aromaticos
das substancias humicas ou grau de humificacdo. Segundo o autor, altos valores dessa relagdo
indicam menor grau de humificacdo, enquanto que baixos valores indicam a predominancia
de compostos com cadeias aromaticas e, como consequéncia, maior grau de humificagdo da
MOS.

2.6.2 Espectroscopia de absorcéo infravermelho (FTIR)

O método de espectrometria de absorcdo infravermelho (IV) aplica comprimento de
onda na regido do infravermelho de um espectro eletromagnético. Assim como as demais
técnicas espectroscopicas pode ser til para identificar a composic¢do quimica de uma amostra
(Mathers. 2004). Essa técnica baseia-se no fato de que as ligagGes quimicas de uma substancia
possuem frequéncia de vibrac6es especificas que correspondem aos niveis energéticos de cada
molécula (Shirshova et al., 2006). Estas frequéncias sao influenciadas pela energia potencial
de cada molécula, pela geometria molecular, pela massa atdbmica da substancia e
possivelmente pela energia de vibracdo das moléculas (Giovanella et al., 2010).

Com a utilizacdo do IV para caracterizacdo da MOS é possivel obter informacdes
sobre a reatividade, o arranjo estrutural dos grupamentos funcionais, em especial dos
grupamentos oxigenados; também & possivel observar as transformacgdes quimicas e ainda
avaliar a auséncia ou presenca de substancias inorganicas (Stevenson, 1994). O
aperfeicoamento do IV com o desenvolvimento da técnica ndo dispersiva de transformacao de
Fourier de Infravermelhos (FTIR) possibilitou melhoria nos resultados dos espectros de
transmissdo. O FTIR permite maior sensibilidade na analise, bem como melhora a obtencédo
de espectros de alta resolucdo com baixa relacdo sinal/ruido, facilitando a interpretacdo dos
resultados (White & Roth, 1986; Davis et al., 1999).

Avaliando os atributos quimicos e teor de matéria organica e sua resisténcia a
oxidacdo em solos de altitude usando espectroscopia IV, Silva et al. (2008) verificaram que a
matéria organica resistente & oxidacao é aquela cujos grupamentos funcionais sdo compostos,
na sua maioria, por grupos carboxilatos e carboxilicos associados a estruturas alifaticas e
aromaticas. De acordo com Santana et al. (2011) a presenca de duplas ligacbes conjugadas
caracteriza um aumento no carater aromatico, indicando maior condensagdo das moléculas e
portanto um material organico mais estavel e humificado.

2.6.3 Espectroscopiana de ressonancia magnética (RMN no *3C)

A técnica de ressonancia magnética nuclear (RMN) é um método espectral baseado
nas propriedades magnéticas dos nucleos de determinados elementos quimicos, como
hidrogénio, carbono, nitrogénio, fosforo, boro, fldor, dentre outros (Mathers et al., 2000).
Quando uma determinada amostra ¢ submetida a excitacdo, por meio de um pulso de
radiofrequéncia, esta amostra produz um sinal, que quando devidamente processado gera um
espectro de RMN (Chilon et al., 2009). Caracteristicas desses sinais como posi¢do e
intensidade, concomitante com a analise detalhada da estrutura fina dessas moléculas, geram
informacdes sobre os tipos de &tomos nas amostras e também sua distribuicdo espacial
(Mathers et al., 2004). O que permite o0 estudo minucioso da estrutura eletrénica das amostras
e, através das medidas dos desvios quimicos de cada nucleo e da constante de acoplamento
dos mesmos, é possivel verificar o nimero de nucleos vizinhos que interagem uns com 0s
outros (Mathers et al., 2000).

O RMN permite diferenciar os nucleos de cada atomo em seus ambientes quimicos,
indicando a composicao quimica do carbono presente na amostra; isto € possivel uma vez que
0s atomos de carbono nas estruturas quimicas da matéria organica sdo diferenciados entre si,
com base nos valores de energia de suas ligacbes quimicas (Mathers, 2004).
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A partir da identificacdo dos tipos de carbono contidos na matéria organica € possivel
conhecer a susceptibilidade desse carbono a decomposicdo microbiana em funcdo dos niveis
de recalcitrancia dos mesmos (Baldock & Preston. 1992). A caracterizacdo e identificacdo do
carbono € realizada a partir dos grupos funcionais alifaticos, aromaticos e carboxilicos em
suas respectivas bandas (Stevenson, 1994). De acordo com Mathers et al. (2000) é preciso
atencdo no uso do RMN para quantificacdo do carbono na amostra e a analise € considerada
semi-quantitativa, podendo ocorrer sobreposicdo entre as regides adjacentes das ligacGes
quimicas, desta maneira as quantidades e tipos de carbono podem ser superestimadas. Ainda
segundo os autores, para obter dados confidveis a técnica deve ser utilizada para comparar
solos de origem semelhante e a analise realizada sob condig¢des operacionais idénticas.

As técnicas espectroscopicas sdo amplamente utilizadas na area de quimica, com
alguns estudos na literatura sobre a MOS. Skymstad et al. (1986) aplicaram técnicas
espectroscopicas para investigar a influéncia do manejo do solo sobre as caracteristicas dos
diversos compartimentos da MOS, j& na década de 90. Jonhston et al. (1994) utilizaram a
espectroscopia para correlacionar algumas propriedades da MOS, com acidez total, relagcdo
H:O, relagdo O:C e aromaticidade dos grupos funcionais da MOS.

Pinheiro. (2007), em estudo com fracionamento fisico e caracterizacdo da matéria
organica do solo sob diferentes coberturas vegetais em Linhares-ES, utilizou RMN e IV para
caracterizar o carbono da fracdo leve livre, intra-agregado e do himus da MOS. De acordo
com a autora, os espectros de infravermelho da fracdo leve da MOS indicam que a qualidade
do material desta fracdo foi similar a outras fracGes leves, citadas na literatura, sob diferentes
condicGes edafo-climaticas, diferenciando-se apenas na intensidade dos picos, mostrando que
a maior diferenca € na quantidade dos compostos organicos na fracdo leve, como
consequéncia do manejo empregado.

Rossi. (2013) em estudos com a matéria organica do solo e fésforo organico em
cronossequéncia de cana-de-agUcar cultivada com queima da palhada em ambiente de
cerrado, usou RMN e 1V para caracterizar o C e 0 P orgénico do solo. Segundo a autora as
analises espectroscopicas de carbono (RMN C, UV-visivel e infravermelho) dos &cidos
hdmicos permitiram concluir que independente do tempo de queima os grupos funcionais
foram semelhantes e apareceram em diferentes intensidades; no entanto ndo foi possivel
verificar diferencas na qualidade da matéria organica causada pela queima para eliminacdo da
palhada da cana-de-acgucar.
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3 MATERIAL E METODOS
3.1 Descricdo da Area Experimental

O estudo foi realizado em area cedida pela destilaria LASA no municipio de Linhares-
ES, que esta situada entre os paralelos 19°06” e 19° 18’ de latitude Sul e os meridianos 39° 45’
¢ 40° 19’ de Longitude Oeste (Figura 1).

® Linhares

Svitéria

Figura 1: Localizagdo da &rea de estudo em Linhares, no Espirito Santo. Fonte: Autora.

De acordo com a divisdo regional do Estado, Linhares faz parte da zona fisiografica
denominada Baixo Rio Doce (EMBRAPA/SNLCS, 1978). Esta regido se caracteriza pela
ocorréncia de extensas areas de relevo suave ondulado onde uma série de baixos platos
compde o chamado “relevo tabuliforme”. Os declives raramente sdo superiores a 3%. O solo
da area experimental foi classificado como Argissolo Amarelo, textura arenosa/média e
possui mineralogia dominante caulinitica, uma caracteristica pedogenética tipica dos solos de
Tabuleiros (Jacomine, 1974).

A vegetacdo primaria remanescente na regido é representada pela floresta tropical
subperenifolia. O clima corresponde na classificacdo de Kdppen ao tipo Aw, ou seja, clima
tropical Umido com estacdo chuvosa no verdo e seca no inverno. A estacdo chuvosa
geralmente vai de outubro a abril e a época seca abrange os meses de junho, julho e agosto,
podendo se estender até setembro (Silva, 2000). Na Figura 2 estdo apresentados os dados
meteorologicos referentes aos anos de 2013 e 2014.
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Figura 2: Média mensal das temperaturas maximas (Tmax) e minimas (Tmin), pluviometria

(Ppt), durante os meses de setembro de 2013 a setembro de 2014. Fonte: Posto
Meteoroldgico da LASA (2015).

3.2 Implantacdo do Experimento e Préaticas Agricolas

A area experimental com total de 2240 m?, foi utilizada com pastagem ndo manejada
até 2007, apds 2007 iniciou-se o plantio comercial de cana sem queima da palhada antes da
colheita. O experimento foi instalado em canavial renovado em 2009 e foi utilizada a
variedade RB918639, que tem maturacdo meédia e boa brotacdo de soqueira sob palhada
RIDESA. (2010). O experimento foi conduzido de 11/2010 até 09/2014, o que corresponde
aos ciclos da segunda, terceira e quarta socas da cana-de-acUcar. Na Figura 3 pode ser

observada a area experimental, com destaque para a cana planta e a palhada remanescente da
colheita mecanizada.

—
\
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Figura 3: Cana planta, com detalhe para palhada anescente da colheita mecanizada, na
area experimental da destilaria Lasa em Linhares, ES. Fonte: Ana Paula Pessim de
Oliveira.

7 af

Foram instalados cinco tratamentos/doses de N-sulfato de aménio quais sejam: O
(testemunha), 80, 100, 120 e 160 kg ha™ de N com quatro repeticdes, estabelecidos segundo
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delineamento experimental de blocos ao acaso. Cada unidade experimental (parcela) tem 70
m2 (5 linhas com 10 m, espacadas 1,4 m). Diante da conhecida baixa eficiéncia de uso da
ureia em funcdo do aumento das perdas de N-NHj3 por volatilizacdo em areas de cana colhida
crua, a fonte de N foi o sulfato de aménio.

Para a implantacdo do experimento em 2009, o sistema de preparo do solo realizado
foi o de cultivo minimo, ou seja, dessecacdo da soqueira anterior com herbicida e uma
abertura de sulco em sequéncia (COPERSUCAR. 1995). A adubacéo nas socas foi realizada,
em cada parcela manualmente (Figura 4) sobre a palha residual da colheita e a 0,2 m da linha
de cana-de-acUcar, juntamente com a dose de K (100 kg ha™ de K,0), na forma de KCI e 40
kg ha™ de micronutrientes (FTE BR12), ap6s o corte mecanizado da cana.

Figura 4: Adubacdo do experimento na area expermental da destilaria Lasa em Linhares -
ES. Fonte: Ana Paula Pessim de Oliveira

3.3 Amostragem de Solo e Planta

A coleta de solo foi realizada em setembro de 2014, com a amostragem em duas
trincheiras por parcela, abertas em posicdo transversal em relacdo a linha de plantio. Nas
camadas de 0-5, 5-10 e 10-20 cm foram coletadas duas amostras simples, formando uma
amostra composta em cada profundidade, com quatro repeticdes por tratamento avaliado.
Apbs a coleta, o material foi identificado e acondicionado em sacos plasticos, sendo em
seguida, transportado para o laboratério (LGCS/UFRRJ), onde foi secado ao ar e passado em
peneiras de2 mm de malha, para obter a terra fina seca ao ar (TFSA).

A coleta de amostras de colmo foi feita na parte central (parcela til), desconsiderando
a primeira e a ultima linha e a distancia de 2 m no inicio e fim de cada linha (Figura 5). Nas
canas cortadas nas sub-parcelas, os colmos, ponteiros e folhas foram pesados para cada
parcela, assim determinou-se a produtividade de massa fresca (Figura 6).
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Figura 5: Croqui da &rea experimental: T1 = Controle absoluto; T2 = 80 kg de N; T3 = 100

kgde N; T4 =120 kg de N e T5 =160 kg de N.

Figura 6: Separacdo da cana em folha, ponteiro e colmo (imagem A); para determinacéo da
massa fresca, (imagem B). Fonte: lara Lopez.

Antes da instalacdo do experimento foram coletadas amostras de terra nas
profundidades de 0-20 e 20-40 cm. O resultado da analise quimica indicou os seguintes
valores para as duas profundidades avaliadas (Tabela 1):
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Tabela 1: Caracterizacdo quimica do solo da area experimental da Destilaria LASA, em

Linhares, ES.
Prof cm) H+Al AP Ca®* Mg" K' P(*) COT(**) pH (4gua)
-------- (cmol/c.dm®)--———---  (mg.dm™) (g.kg™?)
0-20 22 04 05 03 48 42 1731 5,4
20-40 26 05 05 03 37 39 1642 5,2

Amostragem em setembro de 2010. (*) P disponivel (Mehlich-1). 7 C organico
(Yeomans&Bremner, 1988).

3.4 Caracterizacdo Analitica
3.4.1 Carbono organico total

O carbono organico total (COT) foi quantificado segundo Yeomans & Bremner.
(1988), onde foram pesadas 0,5 g das amostras de TFSA, macerada e passada por peneira de
60 mesh. O material foi adicionado em erlenmeyer de 250 mL, sendo em seguida, adicionados
5mL de dicromato de potassio (K.Cr,0; 0,167 mol L™) e 7,5 mL de 4cido sulfarico (H,SO,) e
titulado com sulfato de ferro 11(Fe(NH4)»(SO.), 6H,0) 0,1 mol L™.

3.4.2 Nitrogénio total

O Nitrogénio total foi determinado por digestdo com acido sulfurico e peroxido de
hidrogénio, o extrato obtido foi submetido a destilacdo a vapor (Kjeldahl) com hidroxido de
sodio e titulacdo do coletado foi feito com acido bdrico (Tedesco et al., 1995).

3.4.3 Fracionamento quimico da MOS

A matéria organica do solo foi separada em trés fracdes: fracdo acidos flulvicos (FAF),
fracdo acidos humicos (FAH) e humina (HU), sendo utilizada a técnica de solubilidade
diferencial estabelecida pela Sociedade Internacional de Substancias Humicas conforme
técnica adaptada e apresentada por Benites et al. (2003). Para tal, foi pesado uma massa de
TFSA igual a 1,0 g, submetendo-se ao contato com 20 mL de NaOH 0,1 mol L™ por 24 horas.
A separacao entre o extrato alcalino (EA = C-FAF + C-FAH) e o residuo (C-HU) foi feita por
centrifugacdo a 5000 rpm por 30 minutos. Seguida a mais uma lavagem com a mesma solugéo
anterior, juntou-se o extrato com o anteriormente obtido, resultando em volume final de
aproximadamente 40 mL. O residuo foi retirado dos tubos da centrifuga, acondicionados em
placa de petri e secado a 65 °C (secagem completa). O pH do EA foi ajustado a 1,0 (£0,1)
com H,SO,4 20%, seguido de decantacdo por 18 horas em geladeira. O precipitado (C-FAH)
foi separado da fracdo soltvel (C-FAF) por filtragem e ambos os volumes aferidos a 50 mL,
com agua destilada. A quantificacdo do carbono orgénico nas fracbes C-FAF e C-FAH foi
feito usando-se aliquotas de 5,00 mL de extrato, 1,00 mL de dicromato de potassio 0,042 mol
L™ e 5,00 mL de H,SO, concentrado, em bloco digestor a 150 °C (30 min) e titulacdo com
sulfato ferroso amoniacal 0,0125 mol L™. No residuo seco em estufa, foi determinado o C-
HU, adicionando-se 5,00 mL de dicromato de potassio 0,1667 mol L™ e 10,0 mL de H,SO,
concentrado, em bloco digestor a 150 °C (30 min) e titulagdo com sulfato de ferro Il
(Fe(NH,)2(S04), 6H,0) 0,25 mol L™ e indicador ferroin.

3.4.4 Fracionamento granulométrico da MOS

Para o fracionamento granulométrico da MOS, 20 g de TFSA e 60 mL de solucéo de
hexametafosfato de sédio (5 g L™) foi agitado durante 15 horas em agitador horizontal
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(Cambardella& Elliott, 1992). A seguir, a suspensao foi passada em peneira de 53 um com
auxilio de jato de &gua. O material retido na peneira, que consiste no carbono organico
particulado (COp) associado a fracdo areia, sera seco em estufa a 60°C,quantificado em
relacdo a sua massa, moido em gral de porcelana e analisado em relagdo ao teor de COT
segundo Yeomans & Bremner. (1988). O material que passar pela penecira de 53 um, que
consiste no carbono orgénico associado aos minerais (COam) das fragOes silte e argila, foi
obtido por diferenca entre 0 COT e COp.

3.45 Fracionamento densimétrico da MOS

As fracbes leves livre da matéria organica do solo foram obtidas através do
fracionamento densimétrico da MOS, pelo procedimento proposto por Sohi et al. (2001). As
FLL foram extraidas do solo por meio de uma solucdo de iodeto de sddio (Nal) a uma
densidade de 1,80 g cm™ (+ 0,02). Foi pesado 5 g de TFSA em frascos de centrifuga de 50
mL, sendo adicionados 35 mL de iodeto de sodio. Os frascos foram agitados manualmente de
maneira que as fragdes organicas menos densas ficam na superficie da solucéo. A seguir, as
amostras ficardo em repouso por um periodo de 24 horas, a fim de promover a sedimentacao
das particulas minerais do solo. A fracdo organica sobrenadante presente na solucdo (fracéo
leve livre) foi succionada juntamente com a solucdo de Nal, e, imediatamente separada por
filtracdo a vacuo. As fracdes coletadas foram lavadas com agua destilada, visando eliminar o
excesso de Nal. A fracdo organica, juntamente com o filtro, posteriormente, foi seca em
estufa a 65°C e pesada para a obtencéo da massa de FLL (g FLL kg™ solo). O carbono da
fracdo leve livre (C-FLL) foi quantificado pelo CHN/Analiser (Perkim Elmer 2400 Series I1)
na Embrapa Solos - RJ. E o resultado foi calculado com base no carbono organico total.

3.4.6 Fracdes oxidaveis da MOS

O fracionamento do carbono foi obtido por graus de oxidacdo, segundo metodologia
adaptada por Chan et al. (2001). Amostras de 0,5 g de amostra de terra foram acondicionadas
em erlenmeyer de 250 mL, onde foi adicionado 10,0 mL K,Cr,0; 0,167 mol L™ e quantidades
de H,S0,, correspondentes as concentracdes de 3, 6, 9 e 12 mol L™. A oxidacéo foi realizada
sem fonte externa de calor e a titulagdo dos extratos foi feita com uma solucdo de
Fe(NH4)2(SO4)2.6H,0 0,5 mol L™ utilizando-se como indicador a fenantrolina. O
fracionamento do carbono produziu quatro frages, com graus decrescentes de oxidagéo:

Fracdo muito facilmente oxidavel (F1): C oxidado por K,Cr,O; em meio &cido com 3
moL™ de c;

Fracdo facilmente oxidavel (F2): diferenca entre o C oxidado por K,Cr,O7; em meio
4cido com 6 e 3 mol L™ de H3SOy;

Fracdo moderadamente oxidavel (F3): diferenca entre o C oxidado porK,Cr,0O; em
meio &cido com 9 e 6 mol L™ deH,S0y;

Fracdo resistente (F4): diferenca entre o C oxidado por K,Cr,0; em meio acido com
12 e 9 molL™ de H,SO..

3.4.7 Extracéao e purificacdo do acido humico

A extracdo, o fracionamento, bem como a purificagdo dos &cidos humicos (AH) foi
realizada segundo metodologia proposta pela IHSS (Swift. 1996), com uma modificacao,
onde foi realizado um pré-tratamento com HCI 0,1 mol L™ para a reducéo do contetido de
cinzas. Ap6s essa fase, o0 solo foi submetido a 16 horas de agitagdo com NaOH 0,1 mol L™ na
proporcdo de 1:10 (solo: extrator), seguido por centrifugacdo a 5000 g por 10 minutos. A
separagdo dos AHs foi feita com a reducdo do pH da solucdo até 1,0 com HCI 6 mol L™, e
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apos essa etapa as amostras foram colocadas na geladeira por uma noite para a precipitacao
dos acidos humicos, o sobrenadante foi retirado e feita redissolugdo e precipitacdo. Para a
remocao dos solidos soluveis em suspensdo, foram adicionados 200 mL de solu¢do de KOH
mol L™ aos tubos de centrifuga contendo os &cidos himicos precipitados e submetidos &
agitacdo manual para a homogeneizagdo da amostra e centrifugacdo por 10 minutos a 5000 g.
O sobrenadante foi recolhido e imediatamente o pH foi ajustado para 1, e em seguida
novamente centrifugado. Esse tratamento foi repetido. As amostras foram lavadas com
solucdo de HCI 1 mol L™ para eliminar o excesso de sal. Em seguida, os 4cidos hiimicos
foram purificados com 200 mL de solucdo aquosa diluida de HF e HCI (0,5%), agitados por
16 horas, centrifugados a 5000 g, repetindo-se esse processo duas vezes. As amostras foram
lavadas com agua gelada e transferidas para sacolas de celofane. A dialise foi realizada com
agua deionizada, trocadas duas vezes ao dia até o teste negativo com AgNQOs. Os AHs foram
congelados a -80 C° e secos por liofilizacéo.

3.4.8 Composicao elementar do &cido hamico

A analise do contetdo de C, H, N, S nas amostras de acido humico foi realizada
usando analisador elementar Flash EA1112 (Thermo Finnigan) no SAI (Servigo de Apoio a
Investigacdo) na Faculdade de Ciéncias da Terra da Universidade da Corufia. As amostras
foram pesadas em micro balanga MX5 (Mettler Toledo), precisdo 1ug, em capsula de estanho
de 9 x 5 mm, e analisadas por combustdo espontanea em tubo de quartzo contendo Cu/WO3 e
mantidas a 1020 °C.

O teste padrao para a quantificacdo de C, H, N, S foi a sulfanilamida e o BBot ([2,5-bis
(5-ter-butil-2-benzoxazol-2-il) tiofeno]). Os teores de carbono (%C), hidrogénio (%H) e
nitrogénio (%N) foram corrigidos para base seca e sem cinzas, utilizando as informacdes da
analise termogravimétrica, utilizando a equacéo a seguir:

% corrigido = % original x100 / (100 - %umidade - %cinzas).

O teor de oxigénio foi determinado por subtracdo a partir dos dados corrigidos, sendo:

%0 = (100-%C-%H-%N)

As razdes atbmicas foram obtidas pelas seguintes formulas:

H/C = (%H /1) / (%C / 12);

O/C = (%0 / 16) / (%C / 12);

OH=(%0/16)/(%H/1)e

CIN = (%C/12)/ (%N / 14)

3.4.9 Abundancia natural de **C e ©°N

As amostras de TFSA foram maceradas em gral de porcelana e peneiradas em peneira
de malha 100 mesh, posteriormente foi pesada uma amostra contendo 300 mg de solo com
precisdo de 4 casas decimais. Em seguida, as amostras foram introduzidas por meio de um
amostrador automatico no analisador elemental (EA 1108 — CHN — Fisons Instruments), onde
cada amostra foi queimada, na presenca de oxigénio (O,) e 6xido de Cobre (CuO) para a
obtencdo de CO, e NOx; sendo este ultimo reduzido a N, pela presenga de cobre.
Posteriormente, os gases obtidos foram separados por meio de coluna cromatogréafica gasosa e
analisados no espectrdometro de massa de razdes isotopicas (Delta S — Finnigan MAT,
Bremen, Alemanha). Os resultados de *C foram expressos pela unidade relativa “5”,
determinada em relacdo ao padréo internacional PDB (rocha calcéaria da formacdo Pee Dee) e
0 ®N em relagdo & composicao atmosférica.

As analises foram realizadas no Servico de Apoio & Investigacdo (SAIl) da
Universidade da Corufia - Espanha.
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3.4.10 Produtividade de colmo e palha

Em cada faixa, foram delimitadas 3 sub-parcelas de 2,4 m? de area (referente a 2
linhas de 2 metros de comprimento) para coleta da cana-de-actcar. Os colmos, ponteiros e
folhas foram pesados para cada parcela, para quantificar a produtividade de massa fresca.

3.5 Anadlises Espectroscopicas
3.5.1 Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) e coeficiente E4/E6

Os espectros foram registrados a 25°C com o caminho 6tico constante de 1 cm, em
solucdo preparada com 2 mg de AH diluidos em 10 ml de NaHCOs 0,05 mol L™. Os espectros
de UV-Vis foram obtidos em espectrofotdmetro modelo Nova 2000 UV do Laboratério de
Génese e Classificacdo de Solos da UFRRJ. A faixa espectral examinada foi de 200 a 380 nm
para o ultravioleta, e de 380 a 700 nm para a regido do visivel. Para determinar o coeficiente
E4/ES, dividiu-se a densidade 6tica em 465 nm pela obtida em 665 nm.

3.5.2 Espectroscopia de absorc¢ao na regido do infravermelho (1V)

Os espectros de IV foram obtidos através da leitura das pastilhas do acido humico.
Para preparar as pastilhas foram pesados 0,002 gr de &cido hdmico e 0,200 gr de KBr, em
balanca com precisdo de 4 casas decimais, em seguida a mistura foi transferida para gral de
porcelana e com auxilio de um morteiro de Agata, a mistura foi macerada até a amostra ficar
homogénea e com textura bem fina. A amostra foi distribuida de forma homogénea em um
molde para pastilha de 13mm e aplicada carga de 10 Mg com o auxilio de uma prensa
hidraulica.

Os espectros de 1V foram obtidos na faixa de 400 cm™ a 4.000 cm™, com resolugéo de
4 cm™ num aparelho de infravermelho médio Bruker VECTOR 22 equipado com acessério
ATR de diamante Specac Golden Gate do Servico de apoio & investigagdo (SAI) da
Universidade da Corufia — Espanha.

3.5.3 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN *3C)

Para realizacdo das leituras dos espectros de RMN foram pesados 0,025 gr de &cido
hdamico em balanca com precisdo de 4 casas decimais, em seguida a amostra foi transferida
para um e-pendorf, foi adicionado com auxilio de uma pipeta 0,5mL de solu¢cdo de NaOH 0,1
mol. L™ (feito com 4gua deuterada), em seguida a amostra foi agitada em agitador mecanico
até homogeneizar. O liquido homogéneo foi transferido para funil com algodao na ponta, para
que o liquido fosse filtrado. Este processo foi repetido por trés vezes, em seguida foi realizado
a leitura no equipamento.

Os espectros de RMN *3C foi obtido no espectrdmetro de RMN Bruker Avance
500MHz equipado com criosonda dual *H/*3C, empregando uma sequencia de tipo power
gated decoupling (parametros de aquisi¢do; AQ = 1,09 s, D1 =1s, NS = 20,000 — 40,000), do
Servigo de apoio & investigacdo (SAI) da Universidade da Corufia — Espanha.

A partir das areas dos espectros foram calculadas as intensidades relativas de cada
grupo e as porcentagens de alifaticidade e aromaticidade a partir das areas dos espectros,
segundo Stevenson (1994).

Alifaticidade (%) = area dos sinais de C alifaticos 0-110 ppm x 100%
area dos sinais de C 0-160 ppm

Aromaticidade (%) = area dos sinais de C aromaticos 110-160 ppm x 100%
area dos sinais de C 0-160 ppm
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3.6 Analises Estatisticas

Os dados referentes aos atributos quimicos do solo foram submetidos a teste de
normalidade do erros pelo teste de Lilliefors, homogeneidade de variancias do erros pelo teste
de Cochran e Bartlett. Posteriormente, foi feita a analise de variancia com aplicacdo do teste F
e as médias comparadas entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade, utilizando o
programa estatistico SAEG 9.1. Dado o carater quantitativo da variavel principal (doses de
N), os dados de produtividade foram ajustados por analise de regressdo, com o auxilio do
programa SAEG 9.1.

A andlise de componentes principais (ACP) foi realizada a fim de complementar a
analise de variancia dos dados e permite visualizar a similaridade ou dissimilaridade entre os
tratamentos avaliados, com relacdo &s fracfes da matéria organica. As combinacgdes lineares
chamadas de componentes principais, permiti reduzir a dimensdo dos dados, com minimas
perdas de informacGes, buscando em um grande nimero de variaveis originais capturar o
efeito simultaneo dessas variaveis. Esses componentes principais sdo independentes entre si e
estimados com o intuito de agrupar, em ordem decrescente da variabilidade total, a maior
guantidade de informac@es contidas nos dados. Visa também, simplificar a interpretacdo das
analises, por meio do grafico do circulo de correlagcbes (Prado et al., 2002; Herlihy &
McCarthy. 2006). A analise de ACP foi realizada no programa XLX biplot.

Para o tratamento estatistico na execugdo das andlises de componentes principais
(ACP) a partir dos espectros 13NMR e FTIR-1V, foi utilizado o programa The Unscrambler®
X 10.3 (Camo Software AS Inc., Oslo, Norway). Para as analises de ACP a partir da
espectrocopia infravermelha, os espectros FTIR-IV correspondentes aos acidos hdmicos
foram carregados a partir de seus arquivos originais, formando uma matriz de analise de
16x1915 (scores:loading). Depois, os espectros FTIR-IV foram submetidos a normalizacao
pela area (Area normalization) e em seguida feitas analises de ACP, com valor méaximo de
PC=7, utilizando o modelo de validagdo “Cross validation” e o algoritmo NIPALS.

Para as analises de ACP a partir da espectroscopia **CNMR, foram carregadas as
regides de integracdo correspondentes a cada tipo de carbono (grupos alifaticos (0-40ppm), N-
alifaticos e metoxilicos (40-60 ppm), O-alifaticos (60-90 ppm), C-aromaticos (90-110 ppm),
O-aromaticos (110-140 ppm), carboxilicos (140-160ppm) e carbonilicos (160-186 ppm)) em
funcdo da estrutura do carbono. As regides onde ndo houve integracdo foram assumidas como

valor zero e posteriormente foi aplicado a todos os dados a transformacao de v(n + 1), onde
n representa o valor de integracdo obtido nos espectros. Sendo entdo carregados no programa
para formar matriz de 24x10 (scores: regido de integracdo/loading: tipo de estrutura do
carbono). Seguidamente a matriz foi corrida em analises de ACP, com um maximo de PC=7,
utilizando o modelo de validagdo “Cross validation” e algoritmo NIPALS.

Os gréficos de ACP na espectroscopia *>*CRMN foram apresentados na forma de Bi-
plot (loadings:scores). Finalmente a quantidade de estruturas aromaticas e alifaticas foi
calculada como seu valor em porcentagem a partir da sua localizag&o no grafico ACP bi-plot.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Carbono Organico Total e Nitrogénio Total

Na Tabela 2, sdo representadas as médias referentes ao COT e ao NT.

Os teores de COT variaram de 10,30 até 16,54 g.kg-1 na profundidade de 0-5 cm, de
9,02 até 11,92 g.kg-1 na profundidade 5- 10 cm e de 7,54 até 10,34 g.kg-1na profundidade de
10-20 cm. O COT foi sensivel as diferentes doses de N apresentando diferencas significativas
a 5% de significancia para todas as profundidades avaliadas.

Na profundidade de 0-5 cm a dose de 120 kg de N apresentou o maior teor de carbono.
O controle (0 kg de N) e a dose de 160 kg foram as menos eficientes para acumular carbono
no solo. Para a profundidade de 5-10 cm mais uma vez o controle e a dose de 160 kg foram os
que apresentaram as menores médias. Nao foram observadas diferencas estatisticas entre as
doses de 80, 100 e 120 kg de N, todavia em termos de valores absolutos é possivel observar
uma tendéncia de maior acimulo de carbono na dose de 120 kg. Houve diferenga significativa
na profundidade de 10-20 cm para as doses de 100 e 120 e a dose de 160 kg foi a que
apresentou a menor média. Muitos s&o os fatores que influenciam a dindmica do carbono no
solo. Dentre esses, cita-se a quantidade e qualidade do material organico depositado no solo,
as condigdes climaticas, bem como as caracteristicas de cada tipo de solo, a interacéo entre
esses fatores podem contribuir para 0 aumento ou reducdo de carbono no solo.

Um material com elevada relacdo C:N como é o caso da palhada da cana (Thorburn et
al.,2001; Oliveira et al., 2014), tende a favorecer a via da imobilizacdo da MOS,
desfavorecendo desta forma o acumulo de carbono, devido a elevada quantidade de estruturas
de carbono de dificil decomposi¢cdo. Todavia com a adicdo de fertilizantes nitrogenados em
doses adequadas, ocorre maior atividade microbiol6gica. Uma vez que, quando o nitrogénio é
adicionado ao solo, ocorrem alteracGes na relacdo C/N, na relacdo lignina/N bem como nas
interacdes microbianas, refletindo de maneira direta na decomposi¢do a MOS.

De maneira geral a dose de 160 kg foi a menos eficiente para acumular carbono no
solo e as doses de 100 e 120 kg foram as mais eficientes. Assim sendo pode-se inferir que,
ocorreu maior desequilibrio entre imobilizacdo e decomposicdo com a utilizacdo de 160 Kg
de N, contribuindo para um menor acimulo de carbono no solo.

O tempo de decomposicdo da palhada da cana pode variar de 12 a 14 meses, a
depender da variedade utilizada e das condi¢des edafocliméticas (Thorburn et al., 2011) esses
autores relatam que, nas regides de clima tropical a taxa de decomposicdo pode ser até 10
vezes maior quando comparada com as regides de clima temperado. Desta maneira uma
possivel explicacdo para o menor aporte de carbono na dose de 160 kg de N é que a alta
concentracdo de N contribui para uma intensificacdo da atividade biolégica dos
microrganismos do solo, concomitante com as condic¢des climaticas (altas temperaturas e
precipitacdes) do local do experimento que favorece a mineralizacdo da MOS. Ja nas doses de
100 e 120 kg de N o desequilibrio entre imobilizacdo e decomposic¢ao foi menor, permitindo
assim um maior acumulo de COT.

Potrich et al. (2014) avaliando a decomposicao de residuos culturais de cana-de-agtcar
com diferentes doses de nitrogénio, constataram que ao aplicar 100 e 150 N Kg.ha-1 ocorreu
aumento entre 41,34 e 44,76 % na decomposicdo da massa seca inicial da cana-de-agucar, no
periodo experimental (180 dias). Segundo os autores isto mostra a importancia do aumento da
adubacdo nitrogenada sobre a palhada da cana, a qual promove decomposi¢cdo mais rapida do
material vegetal.

Porém os autores ndo observaram diferencgas significativas para o COT, mesmo com a
maior decomposicao da palhada nas doses de 100 e 150 kg de N. O presente estudo difere dos
resultados de Potrich et al. (2014), uma vez que o COT apresentou diferenca significativa em
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funcdo das diferentes doses de N, nas profundidades avaliadas. Essa diferenca de resultados
entre os dois estudos, pode ter ocorrido em funcdo das condig¢bes climéticas (clima Am
(Tropical Moncgbénico), temperatura inferior a 18°C no més mais frio e superior a 22°C) e tipo
de solo diferente (Latossolo Vermelho distroférrico).

Né&o foi verificado efeito significativo sobre os teores de NT do solo nas profundidades
avaliadas (Tabela2). Dentre os elementos quimicos conhecidos o N € o que apresenta a maior
complexidade, devido sua alta mobilidade e as multiplas transformacdes caracterizadas por
diversos estados de oxidagdo no sistema solo-planta-atmosfera (Vitti et al., 2008). Devido a
essas caracteristicas intrinsecas ao N, em regides de clima tropical com elevadas precipitacoes
as perdas sdo muito grandes, concomitante com isso o0 solo da area de estudo tem textura
arenosa no horizonte superficial, contribuindo ainda mais para que ocorra a perda de N.

A adubacéo da &rea de estudo foi realizada em setembro de 2013, e como identificado
na Figura 2 nos meses subsequentes a adubacdo a precipitacdo aumentou gradativamente,
chegando a ultrapassar 700 mm em dezembro de 2013. Este fato, dentre outros como a
adubacdo realizada de uma Unica vez (sem parcelamento) e em superficie, podem ter
contribuido para as elevadas perdas de N no sistema.

Tabela 2: Carbono organico total (COT) e nitrogénio total (NT) no solo em funcdo de doses
de N-sulfato de am6nio em cana crua manejada com retencéo de palha sobre o solo em
diferentes profundidades.

5 coT NT
osesN =55 cm  510cm  10-20cm O05cm  5-10cm  10-20 cm
(kg.ha™) akg™
0 1150C 921B 836B 056A 039A  046A
80 1386B 968AB  864B  057A 042A  045A
100 1357B  962AB 972AB  043A 057A  042A

120 16,54 A 1192 A 10,34 A 0,50 A 0,50 A 0,39 A
160 10,30 D 9,02B 754 C 0,69 A 0,47 A 0,38 A
F 18,13 " 8,45 8,045°  231™  0,740™ 2,22"
CV (%) 8,61 8,75 10,75 23,91 36,27 23,75
Médias seguidas de mesma letra na coluna ndo diferem entre si, pelo teste de Tukey a 5% de
significancia.* Significativo a 5% de probabilidade pelo teste de Tukey; ns: Nao significativo; CV=
Coeficiente de variagéo.

4.2 Fracionamento Quimico da MOS

As medias referentes aos teores de carbono das SHs do solo sdo representadas na
Tabela 3. Os teores da FAF variaram de 1,59 até 2,69 g.kg™ na profundidade de 0-5 cm, de
1,17 até 2,11 g.kg™ na profundidade de 5-10 cm e de 1,15 até 1,83 g.kg™ na profundidade 10-
20 cm; os teores de carbono na FAH variaram de 1,96 até 3,35 g.kg™ na profundidade de 0-5
cm, de 1,65 até 1,93 g.hg® na profundidade de 5-10 cm e de 0,68 a 1,80 g.kg’ na
profundidade de 10-20 cm e na fragdo HU variaram de 3,40 até 8,76 g.kg™ na profundidade
de 0-5 cm; de 3,53 até 6,54 g.kg™ na profundidade de 5-10 cm e de 3,55 até 6,54 g.kg™ na
profundidade de 10-20 cm.

O teor de carbono nas fragcdes humicas da MOS, acido fulvico, acido hiumico e humina
foram sensiveis as diferentes doses de N, ocorrendo diferenca significativa para todas as
profundidades avaliadas. O carbono da fracdo humina, apresentou em valores absolutos os
maiores teores de carbono, quando comparado aos das demais fragdes. Esses resultados
corroboram com a maioria dos resultados na literatura para o fracionamento quimico da MOS
em clima tropical. A fracdo humina esta intimamente ligada a fragdo mineral do solo, sendo
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portanto mais estavel, desta maneira é mais dificil ser modificada e /ou perdida (Canellas et
al., 2005).

Entre os tratamentos, observou-se que para a FAF na profundidade de 0-5 cm as doses
de 100 e 120 kg de N apresentaram as maiores medias. Na profundidade de 5-10 cm a dose de
120 kg apresentou a maior média e na profundidade de 10-20 cm as doses de 100 e 120
apresentaram as maiores médias. Os menores teores de carbono foram observados no controle
(Okg de N) e a dose de 160 kg de N. Dentre as fragdes humicas os acidos fulvicos possuem
maiores quantidades de grupamentos oxigenados e sdo constituidos por carbonos aliféticos,
sdo tambem considerados de menor massa molecular e maior solubilidade e mobilidade no
solo (Stevenson, 1994), dessa forma sdo mais sensiveis as alteracdes de manejo (Primo et al.,
2011). De acordo com os resultados a utilizacdo de 160 kg de N, contribui de forma negativa
para cumular carbono na FAF, enquanto que as doses de 100 e 120 kg parece ser a ideal para
promover mais acimulo de carbono nessa fracéo.

Em relacdo aos teores de carbono da FAH pode-se observar que, nas profundidades de
0-5 e 10-20 cm, as doses de 100 e 120 kg de N foram as que apresentaram as maiores médias.
E nas profundidades de 5-10 e 10-20 cm a dose de 160 kg apresentou o0 menor teor de
carbono. Em funcgdo dos resultados pode-se observar uma distribuicdo homogénea dos teores
de carbono da FAH nas profundidades avaliadas, uma possivel explicacdo para esse padréo,
deve-se ao fato dessa fracdo possuir componentes com maior peso molecular e maior
concentracdo de carbono aromético (Stevenson, 1994), tornando a FAH mais estavel na sua
distribuicdo ao longo do perfil do solo.

De acordo com a literatura em regides de clima tropical, com elevadas temperaturas e
precipitacbes é mais comum encontrar maiores teores de C-FAF em detrimento do C-FAH.
Nesse estudo, isto ndo ocorreu, os valores do C-FAF e C-FAH se mostraram semelhantes. Por
apresentar maior proporcdo de estruturas alifaticas, os acidos fulvicos possuem menor
condensacdo estrutural (Sanches, 2007) desta forma é mais fécil de serem perdidos. J& 0s
acidos hamicos, com maior quantidade de estruturas aromaticas, possuem maior grau de
condensacdo (Sanches, 2007), assim sdo mais dificeis de sofrer modificacdo e necessitam
mais tempo para serem formados.

Em relacdo aos teores de carbono da fracdo humina é possivel observar que a dose de
120 kg de N foi a mais eficiente para cumular carbono nas profundidades de 0-5 e 5-10 cm, ja
para a profundidade de 10-20 cm ndo foram observadas diferencas significativas entre as
doses de 80, 100 e 120 kg de N, no entanto em termos de valores absolutos é possivel
verificar que a dose de 120 kg de N apresenta o maior valor. O controle e a dose de 160 foram
0s menos eficientes para acumular o carbono da fracdo humina nas profundidades de 0-5 e 10-
20 cm.

De acordo com a literatura, de maneira geral, estudos com as SHs em solos de clima
tropical tendem a encontrar maior contribuigédo da fragdo HU em detrimento das fragcdes FAF
e FAH. Além da estabilidade da fracdo HU, outro fator que contribui para os maiores teores
desta fracdo é a metodologia utilizada, como a modificada por Benites et al. (2003), a qual
conduz a quantificacdo de maios teores da fracdo humina.

Das trés fracbes hamicas a fragdo HU é a que apresenta maior estabilidade, por
apresentar grandes quantidades de grupamentos funcionais que se ligam aos minerais do solo,
sendo, portanto mais estavel e pouco sensivel & alteragdes. Assim sendo pode-se inferir que, a
maior estabilidade dessa fracdo favoreceu o seu acimulo. Em funcdo da elevada estabilidade
da fragdo HU, pode ter ocorrido incremento de carbono nesta fracdo oriundo da pastagem, uso
da area antes da implantacdo da cana-de-agUcar, ou coberturas anteriores incluindo a propria
Floresta Atlantica. Ou seja, a fragdo HU é um produto de varios usos e coberturas do solo.

Utilizando residuos de plantas de arroz duplamente marcadas com =C e *N, Moran et
al. (2005) verificou que quando foi adicionado N mineral houve aumento na taxa de
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decomposicdo do residuo e da transferéncia do seu C para a fragdo humina com efeito
positivo na formacdo da MOS. Ou seja, o N adicionado no solo esta sendo incorporado nas
estruturas de carbono e contribui¢do para 0 aumento do carbono na fragdo Humina. Esta €
uma possivel explicacdo para os maiores teores de humina encontrados nesse estudo.

De acordo com os resultados € possivel observar que para todas as fracbes himicas
(FAF, FAH e HU), a dose de 160 foi a menos eficiente para acumular carbono. Esta resposta
pode ter ocorrido em funcdo do maior desequilibrio entre decomposicédo e imobilizacdo. O
excesso de N conduz a maior atividade microbiana, favorecendo a mineralizagdo do material
organico, impedindo o acimulo de carbono nesta dose.

E possivel observar também que as doses de 100 e 120 kg de N foram as mais
eficientes para acumular carbono nas fracbes humicas, assim pode-se inferir que nestas doses
o desequilibrio entre imobilizagéo e decomposicéo é menor.

Tabela 3: Carbono das substancias humicas da MOS em func¢do de doses de N-sulfato de
amdnio em cana crua com retencdo de palha sobre o solo, em diferentes
profundidades.

Doses de N (kg.ha™) C-FAF (g.kg™) C-FAH (g.kg™) C-HUM (g.kg™)
0-5cm
0 1,59 B 1,96 B 3,40C
80 1,83 B 2,09B 512 B
100 2,00 AB 2,29 A 6,05 B
120 2,69 A 2,35 A 8,76 A
160 1,95 B 1,98 B 4,44 C
F 6,60 " 26,30 15,06
CV% 15,82 13,23 18,62
5-10 cm
0 1,17 B 1,88 A 3,55B
80 1,48 B 1,82 A 3,94B
100 1,42 B 1,93 A 3,43B
120 211 A 1,91 A 6,54 A
160 1,28 B 1,65 B 415B
F 7,167 701" 15,17 "
CV% 18,13 14,51 15,10
10-20 cm
0 1,24 C 1,26 AB 3,73C
80 1,65 B 1,09 B 4,60 AB
100 1,83 A 1,59 AB 5,16 AB
120 1,74 AB 1,80 A 5,76 A
160 1,15C 0,68 C 4,00 B
F 15,95~ 6,13~ 6,37
CV% 13,21 17,47 13,72

Médias seguidas de mesma letra na coluna ndo diferem entre si, pelo teste de Tukey a 5% de
significancia. C-FAF: Carbono na fragdo &cido fulvico; C-FAH: Carbono na fracdo &cido humico; C-
HUM: Carbono na fragdo humina; SH: Substancias himicas; Néo significativo; e; * Significativo a 5% de
probabilidade.
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4.3 Fracionamento Granulométrico da MOS

Os resultados dos teores de carbono das fragbes granulométricas do solo sao
representados na tabela 4. As médias referentes ao COp ndo mostram diferencas significativas
em relacdo as doses de N- sulfato de Amonio. Uma possivel explicacdo para isso pode estar
no fato da fracdo COp ser mais labil e, portanto mais susceptivel a alteracdes de manejo
(Conceicdo et al., 2005). Concomitante com essa caracteristica, as condicdes climaticas do
local do experimento (elevadas taxas de precipitagdo e altas temperaturas), bem como as
caracteristicas do solo sdo fatores que favorecem a intensa mineralizacdo da MOS, podendo
assim promover perdas de carbono no sistema, principalmente nas fragdes mais labeis como é
0 caso do COp.

Outra possivel explicacdo para ndo ter ocorrido diferenca entras a fracdo COp, pode
ser o fato que nesta fracdo, a medida que vai ocorrendo a decomposicdo, ocorre acumulo de
fendis derivados da lignina, enquanto carboidratos e proteinas sdo degradados
preferencialmente (Grandy & Neff, 2008). Ainda segundo os autores em solos arenosos a
recalcitrancia do material aportado ao solo parece definir o seu tempo de permanéncia na
fracdo COp. Assim sendo pode-se inferir que em solos de textura mais arenosa, como o0 solo
do presente estudo, os residuos de maior recalcitrancia (COam) sdo acumulados
preferencialmente em detrimento a fracdo mais labil (COp), uma vez que a fracdo COp possui
uma menor superficie reativa disponivel no solo para estabilizacdo dos produtos da
decomposicéo.

Os teores de carbono da fracdo COam variaram de 6,50 até 12,19 g.kg” na
profundidade de 0-5 cm, na profundidade de 5-10 cm de 6,85 até 9,94 g.kg™ e para a
profundidade de 10-20 cm de 5,65 até 8,81 g.kg™. O COam se mostrou sensivel em relagéo as
diferentes doses de N apresentando diferenca significativa para todas as profundidades
avaliadas. Nas profundidades de 0-5, 5-10 e 10-20 cm, a dose de 120 kg foi a mais eficiente
para cumular carbono. E nas profundidades de 5-10 e 10-20 cm, a dose de 160 kg apresentou
a menor eficiéncia. Padrdo semelhante foi observado nas fragdes himicas, onde a dose de 160
kg de N foi a menos eficiente para acumular carbono no solo. Assim sendo pode-se inferir
que, quantidades de adubacdo nitrogenadas elevadas, ndo sdo aconselhaveis para promover o
acumulo de carbono no solo, tanto nas fragdes himicas quanto nas fragdes granulométricas,
uma vez que o0 excesso de nitrogénio, pode contribuir para intensificar o processo de
mineralizacdo da MOS.

Segundo Bayer et al. (2004) o COam ¢é a fragdo mais estavel quando comparada com o
COp, apresenta ciclagem mais lenta, ndo apresentando transformacdes imediatas em funcao
do manejo do solo. Isto pode explicar as diferengcas que ocorreram na fragdo COam no
presente estudo. Devido sua ciclagem mais lenta e a sua interagdo com a fracdo mineral do
solo, a recalcitrancia dessa fracdo € maior, consequentemente ocorreram menores
transformacoes, que contribuiram para o acimulo dessa fracéo.

Avaliando a Interacéo nitrogénio e residuo de eucalipto na estabilizacdo do carbono no
solo, Oliveira. (2011) verificou que ocorreu incremento de C- COam no perfil do solo e
evidencia a relagdo positiva entre a disponibilidade de N e estabilizagdo de C no solo. Os
resultados encontrados pela autora sugerem que a incorporacdo do N nessa fracdo mais
estavel estaria contribuindo para a estabilizacdo do C proveniente das raizes do eucalipto.

As fragdes COam e COp diferem entre si quanto ao tamanho e também em relacdo as
condigdes em que se formam e sdo preservadas no solo. Segundo Figueiredo et al. (2010) para
que ocorra maior acumulacdo de COam e preciso que haja maior decomposi¢éo dos teores de
COp, desta forma o produto da decomposicdo do COp se associa com o0s minerais do solo, nas
fracOes silte e argila, resultando em maiores teores de COam. Todavia é necessario cuidado
nessa interpretacao, pois nem todo o produto de decomposi¢do do COp do solo se associa aos
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minerais dando origem ao COam, parte pode ser perdida. Segundo Conceicdo et al. (2005) o
COp apresenta elevada sensibilidade a forma de manejo do solo, o que pode contribuir com
perdas dessa fracdo, ou seja, 0 COp pode ser perdido e ndo necessariamente se transformar em
COam.

Tabela 4: FracGes granulométricas da MOS em funcdo de doses de N-sulfato de aménio em
cana crua com retencdo de palha sobre o solo, em diferentes profundidades.

Doses N COp COam
1 0-5cm 5-10 cm 10-20 cm 0-5cm 5-10 cm 10-20 cm
N(kg.ha™) kg

0 3,78 A 1,97 A 1,07 A 7,72BC 6,85B 7,05B
80 3,75 A 2,37TA 1,23 A 10,00 B 7,30 B 7,00 B
100 3,76 A 2,48 A 1,42 A 9,81B 6,53 B 6,95B
120 4,40 A 2,35 A 2,03A 12,19 A 9,94 A 8,81 A
160 3,80 A 2,00 A 0,96 A 6,50 C 7,01 B 5,65 C
F 0,968™  0,811™ 2,61™ 10,82 " 745" 7,16
CV(%) 14,70 23,22 52,00 14,51 13,38 11,87

Médias seguidas de mesma letra na coluna ndo diferem entre si, pelo teste de Tukey a 5% de significancia;
COp: Carbono orgénico particulado; COam: Carbono organico associado aos minerais; NS — N&o
significativo; * Significativo a 5% de probabilidade.

4.4 Fracionamento Densimétrico da MOS

Os resultados dos teores de carbono da fragdo leve livre (C-FLL) séo apresentados na
Tabela 5.

O C-FLL variou 6,48 até 9,90 g.gk na profundidade 0-5cm e de 6,08 até 15,71 na
profundidade de 0-5 cm. O C-FLL foi sensivel as diferentes doses de N, apresentando
diferencas significativas para as duas profundidades avaliadas. As maiores médias do C-FLL
foram observadas na dose de 120 kg de N. Assim como ocorreu nas demais fracbes da MOS
(humicas e granulométricas) o efeito do N na decomposicdo da MOS se mostrou mais
eficiente quando foi utilizada a dose de 120 kg. Uma possivel explicacdo para maior acumulo
de C-FLL, pode ser explicado pelo fato que nesta dose o N estd sendo incorporado nas
estruturas do carbono e contribuindo para sua manutencdo no solo. E de acordo com 0s
resultados é possivel inferir que, com a utilizacdo da dose de 120 kg, pode estar ocorrendo um
aumento na mineralizacdo do carbono e/ou favorecimento dos processos de transformacéao da
MOS.

A fracdo leve da MOS, é a primeira entrada de carbono no solo e é oriunda de residuos
de plantas, raizes e restos animais, que ainda podem ser reconhecidos, além de ter elevada
labilidade, visto que estd mais exposta aos fatores que promovem a decomposicao da MOS.
Para Stevenson. (1994) os compartimentos mais labeis da MOS como a FLL sdo os
indicadores mais responsivos as alteracfes da qualidade do solo, uma vez que sdo mais
sensiveis a alteracfes. Devido a essas caracteristicas, a determinacdo da FL é importante para
avaliar a qualidade dos sistemas de manejo em curto prazo (Jinbo et al., 2007).

A fracdo leve intra-agregado (FLI) é uma pequena porcdo da MOS, construida em sua
maioria de residuos vegetais em maior estidgio de decomposicdo e presente no interior de
agregados (Freixo et al., 2002). Devido a protecdo fisica do agregado € considerada mais
resistente a decomposi¢do quando comparada com a FLL. Porém, devido a textura arenosa e a
estrutura fracamente desenvolvida e em grdos simples do horizonte superficial do Argissolo
Amarelo, no local do experimento, neste estudo sé foi possivel quantificar a FLL.
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Tabela 5: Carbono da matéria organica leve do solo avaliadas em fungdo de doses de N-
sulfato de amdnio em cana crua com retencdo de palha sobre o solo, em diferentes
profundidades.

Doses de N N(kg.ha™) g.kg'F.L.L
0 523B
80 5,65 BC

100 9,90 B
120 16,74 A
160 6,48 BC
F 22,269
CV% 23,12
0 5,02 C
80 5,19 C
100 9,47B
120 15,71 A
160 6,08 BC
F 21,721°
CV% 23,34

Médias seguidas de mesma letra na coluna néo diferem entre si, pelo teste de Tukey a 5% de
significancia; NS: ndo significativo C-F.LL: carbono da fracéo leve.

45  Fracdes Oxidaveis da MOS

Os resultados dos teores de carbono das fragdes oxidaveis sao representados na Tabela
6. A fracdo F1 variou de 1,39 até 3,13 g.kg™ na profundidade de 0-5 cm e de 1,66 até 2,02
g.kg *, na profundidade de 5-10 cm. A fracdo F2 variou de 0,81 até 1,19 gkg * na
profundidade de 0-5 cm e de 1,66 até 2,02 g. kg™ na profundidade de 5-10 cm. A fracéo F3
variou de 1,03 até 2,57 g.kg™* na profundidade de 0-5 cm e de 1,41 até 2,72 g.kg * na
profundidade de 5-10 cm. A fracdo F4 variou de 3,05 até 4,73 g.kg ™ na profundidade de 0-5
cm e de 3,68 até 4,57 g.kg™ na profundidade de 5-10 cm.

As fracdes F1 e F3 oxidaveis da MOS foram sensiveis as diferentes doses de N, com
diferengas significativas para as duas profundidades avaliadas. Em termos de valores
absolutos, a fracdo F4 apresentou os maiores de teores de C em relacdo as demais fracdes nas
duas profundidades avaliadas. Os maiores teores de carbono encontrado nas F3 e F4 podem
ser explicados devido & elevada recalcitrancia dessas fracdes. Segundo Macedo et al. (2008),
0S compostos organicos mais recalcitrantes sdo decompostos pela biota do solo mais
lentamente, assim, com o tempo, esse carbono é gradualmente incorporado ao solo.

As fragdes F1 e F2 tém maior labilidade no solo enquanto as fragdes F3 e F4 sdo mais
recalcitrantes, portanto mais resistentes a decomposicao. E desejavel um equilibrio nos teores
de carbono destas fracdes, para que ocorra equilibrio entre as fungdes (disponibilidade de
nutrientes e estruturacdo do solo, F1 e F2; e protecdo fisica e quimica, F3 e F4) que estas
fragdes desempenham no solo (Loss et al., 2010).

Para a fragdo F1, nas duas profundidades avaliadas as doses de 100 e 120 kg de N
apresentaram os maiores teores de C. Dessa forma, é possivel inferir que para a fragdo mais
labil da MOS (F1) as doses de 100 e 120 kg de N sdo as que proporcionam um maior
equilibrio entre decomposicéo e imobilizacdo nas fracbes oxidaveis, permitindo assim que
houvesse um maior aporte de carbono nessas doses.

Para a fracdo F3 na profundidade de 0-5 cm a dose de 160 kg de N foi a que
apresentou a menor média e na profundidade de 5-10 cm as doses de 100 e 120 kg de N foram
as mais eficientes para acumular carbono.

30



Para a fracdo F4 ndo foram observadas diferencas estatisticas significativas entre as
doses. No entanto em termos de valores absolutos é possivel observar que para ambas as
profundidades as doses de 100 e 120 kg, forma as que apresentaram as maiores médias.

De modo geral, nos estudos com as fragdes oxidaveis do carbono do solo, os teores de
carbono das fracbes F3 e F4 sdo maiores quando comparados com F1 e F2. Segundo
Stevenson. (1994) nas F3 e F4 ocorre acimulo de compostos organicos de maior estabilidade
quimica e de elevado peso molecular, provenientes da decomposicao e humificacdo da MOS.
Os resultados encontrados neste estudo corroboram com esta afirmativa.

Tabela 6: Carbono das fragGes oxidaveis da MOS avaliadas em funcdo de doses de N-sulfato
de ambnio em cana crua com retencao de palha sobre o solo.

Doses F1 (9.kg™) F2 (9.kg™) F3 (g.kg™) F4 (g.kg™h
de N (kg.ha™)

0-5cm
0 1,12C 1,19 A 1,67 BC 3,72 AB
80 1,14 C 0,66 A 1,66 AB 4,30 AB
100 2,78 B 1,19 A 2,57 A 4,54 A
120 3,13A 0,67 A 2,18 AB 473 A
160 1,39 C 0,81 A 1,03C 3,05B
F 30,45 " 2,710™ 19,0717 10,1217
cVv 5,82 35,70 14,57 10,56
5-10 cm
0 1,93 BC 0,61 AB 1,41C 3,68 AB
80 1,46 C 0,38B 2,13B 3,72 AB
100 2,02 A 091 A 2,62 A 4,22 A
120 1,96 AB 0,62 AB 2,72 A 457 A
160 1,66 BC 0,66 AB 2,07B 3,98 AB
F 12,295 " 9,039 " 12,302 " 11,565 "
cV 6,70 20,76 6,94 18,23

Médias seguidas de mesma letra na coluna nao diferem entre si, pelo teste de Tukey a 5% de significancia; F1:
Fracdol; F2: Fracdo 2: F3: Fracdo 3: F4: Fragdo 4; NS: N&o Significativo e * Significativo a 5% de
probabilidade.

46  Composicdo Elementar do Acido Himico

A composicdo elementar e as relagdes atbmicas obtidas a partir da composicédo
guimica dos AH sao representadas na tabela 7. Os AH apresentaram valores médios de 46,73
% de carbono, 4,15 % de hidrogénio, 3,46 % de nitrogénio e 45,34 % de oxigénio. Esses
valores sdo semelhantes aos encontrados na literatura para AH de solos de clima tropical
(Dick et al., 2003; Cunha et al., 2005; Giovanela et al., 2010).

Em funcdo das razdes atbmicas H/C, O/C e C/N é possivel identificar as diferentes
fontes das SHS além de observar possiveis mudancas estruturais e funcionais nas SHs de
diferentes ambientes (Crespo, 2011), como os resultados dessas razdes foram semelhantes
entre si, ndo é possivel afirmar com base na composicdo elementar do acido humico que as
diferentes doses de N provocaram mudancas estruturais ou funcionais nas amostras de AH
avaliadas. Porém, segundo Fontana et al. (2010) valores da relacdo O/C maiores que 0,5
indicam a maior quantidade de grupos funcionais oxigenados como o COOH e carboidratos.
Ou seja, independente da dose de N utilizada é possivel verificar que esta ocorrendo
predominio de grupos funcionais oxigenados como 0 COOH e carboidratos no AH oriundo do
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cultivo de cana-de-acucar, uma vez que em todos os tratamentos avaliados os valores da
relagdo O/C foram superiores a 0,5.

A relacdo H/C variou de 1,03 a 1,08. Segundo Xialo et al. (2013) alta relacdo H/C
indica maior contribuicdo de componentes alifaticos, enquanto baixa relacdo indica maior
aromaticidade, devido a maior condensacdo das estruturas ou em funcdo da substituicdo de
anéis aromaticos. Para o presente estudo as varia¢@es para relagdo H/C foram pequenas, desta
forma ndo é possivel verificar a partir da relacdo H/C se houve ou ndo contribuicdo de
componentes alifaticos ou de componentes aromaticos para as diferentes doses avaliadas.

A razdo O/C indica grau de oxidacdo dos &cidos humicos, sendo influenciada pelas
quantidades de grupos contendo hidroxilo, carboxilo e carbonilo, assim como ésteres e éteres
(Tinoco et al., 2006) , no presente estudo os valores foram semelhantes entre si, assim sendo ndo e
possivel concluir sobre mudancas estruturais ou funcionais ocorridas no AH.

Em caracterizacdo espectroscopica da matéria organica do solo em cronossequéncia de
cana colhida com uso de fogo no cerrado goiano, Rossi et al. (2016) verificaram valores
médios de AH para a camada de 0-5cm de 49% de carbono, 4,54 % de hidrogénio, 3,80 % de
nitrogénio e 41 % de oxigénio, com relagdo C/N de 16,20%. Em solos de Tabuleiros no
municipio de Campos dos Goytacazes, cultivado com cana de acucar colhida com uso de fogo
por mais de 50 anos, Fontana et al. (2010) verificaram valores para os AH em média de
56,6% de carbono, 6,9% de hidrogénio, 4,9% de nitrogénio e 31,6% de oxigénio. Mesmo néo
sendo a forma de colheita o foco principal desse estudo, observam-se semelhangas nos valores
encontrados com os acima citados, desta forma pode-se inferir que a composi¢do elementar
do AH de solos cultivados com cana-de-aglcar é semelhante e ndo depende da forma de
colheita. Porém, de acordo com Tinoco et al. (2006) baixos valores da razdo H/C indicam
incremento da aromatizacdo, condensacgdo e descarboxilacdo da matéria organica, ou seja, 0
uso do fogo pode provocar mudancas na estrutura da MOS.

Nos sistemas naturais a razdo C:N pode ser utilizada como indicador das fontes das
SHs (Almendros et al., 1992; Crespo. 2011). Na dose de 160 kg de N a razdo C/N apresentou
valor pouco mais elevado que nas demais doses e 0 % de N também foi menor que nas demais
doses. Este resultado pode indicar que possivelmente na dose de 160 kg de N estdo ocorrendo
maiores transformacgdes do C e do N, promovendo mudancas na matéria organica do solo
(Fernandez et al., 2001).

Tabela 7: Composigdo elementar dos &cidos humicos extraidos do solo (0-5 cm) nos
diferentes tratamentos com N-sulfato de amo6nio em cana crua .

N([l)(g_sﬁj.l) %C %H %N %0 HIC O/C OMH  CIN
0 4718 4,21 3,58 4471 1,07 0,71 0,66 15,38
80 47.4 4,21 3,53 4453 1,07 0,7 0,66 15,67
100 46,4 4,00 3,40 45,93 1,03 0,74 0,72 15,92
120 46,12 42 3,48 45,56 1,08 0,73 0,68 15,46
160 46,59 4,16 3,32 45,97 1,08 0,75 0,69 16,37

N: nitrogénio; C: carbono; H: hidrogénio; S: enxofre; O: oxigénio.

4.7 Abundancia Natural de *C e *N

Os valores das médias de abundancia natural de *3C e *N séo representados na Tabela
8. Os valores de 8*3C variaram de -17 até -19,50%. De acordo com os resultados é possivel
observar que os valores de §*3C sdo semelhantes entre si e ndo foram observadas diferencas
significativas entre os tratamentos.
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Os valores aproximados de &°C das plantas C3 e C4 sdo -27% e -12%
respectivamente, e para a cana-de agucar o valor de "°C é de -13 % (Smith & Epstein, 1971).
Pinheiro et al. (2010) em estudos em Linhares-ES, no mesmo local desse trabalho,
encontraram valores de 5'°C para a 4rea de mata nativa variando de -27,35% a -26,65%.
Assim, os valores de 5'*C encontrados nesse estudo sdo mais aproximados dos valores das
plantas C4. Esse padrdo é explicado pela substituicdo da vegetacdo nativa da Floresta
Atlantica, via de regra com espécies C3, por plantas de ciclo C4(a pastagem (uso anterior) e a
cana-de-acticar uso atual). Assim, a tendéncia é que o 8°C se aproxime de valores
caracteristicos dessas especies (C4), ou seja, com 0 tempo ocorre a substituicdo gradativa do
carbono C3 pelo carbono C4 (Ulloa et al., 2005).

Pode-se observar também que esta ocorrendo reducdo os valores de §*C com o
aumento da profundidade. Esse padréo foi verificado em muitos trabalhos na literatura e a
reducdo de *3C em profundidade é explicado pelo avango do processo de humificacdo da
MOS e a maior liberacéo do *2C. Nesse processo a matéria organica mais antiga é enriquecida
em 3C em relacdo a recém incorporada (Martinelli et al., 1999). Segundo Jantalia et al.
(2007) a reducgdo de 5'°C em profundidade estava diretamente relacionado ao aumento da
idade da matéria organica.

A contribuicdo da cultura para os teores de carbono encontrados poderia ser calculada
a partir dos valores de 8*3C da area de referéncia (vegetacdo nativa) e o valor de 8*3C da
lavoura (cana-de-agucar), ou seja, do total de carbono quantificado no solo, que percentual é
oriundo da palhada da cana? Porem, ndo foi possivel fazer esse calculo nesse estudo, pois
seria necessério analisar o 8**C das amostras de solo antes da implantagéo de cana.

Os valores de >N variaram de 5,37 até 6,75% .Os valores de §°N foram semelhantes
entre os tratamentos e assim como para “*C n#o foram observadas diferencas significativas. O
>N também apresenta tendéncia de reducdo em profundidade. Segundo Picollo et al. (1996)
essa reducdo do >N em profundidade pode ser fun%éo da diluicdo isotdpica que ocorre entre a
camada de serapilheira e o solo. Todavia, para o >N no solo em areas de cultivo agricola a
dindmica pode ser diferenciada, uma vez que outros fatores influenciam, tais como quantidade
e qualidade da matéria organica, o grau de humificacdo da matéria organica e a fonte de N.
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Tabela 8: Abundancia natural de **C do solo em funcéo de doses de N-sulfato de aménio em
cana crua manejada com retencdo de palhada sobre o solo em diferentes
profundidades.

8 1°C(%o)
Doses N(kg.ha™) 0-5cm 5-10 cm 10-20 cm
0 17,71 A -18,82 A -19,22 A
80 -17,57 A -19,01 A -19,76 A
100 -17,00 A -18,63 A -19,61 A
120 -17,65 A -18,90 A -19,78 A
160 -17,50 A -18,70 A -19,50 A
F 2,490 ™ 2,163 ™ 0,494 ™
CV(%) 6,47 5,06 8,24
8 °N(%o)
0 6,24 A 6,56 A 6,66 A
80 6,06 A 6,73 A 6,73 A
100 595 A 6,51 A 6,50 A
120 537 A 6,49 A 6,50 A
160 581 A 6,52 A 6,75 A
F 4,187 "™ 1,515 "™ 1,46 "™
CV% 5,45 2,38 2,50

Médias seguidas de mesma letra na coluna ndo diferem entre si, pelo teste de Tukey a 5% de
significancia; NS: néo significativo; CV= coeficiente de variagéo.

4.8  Produtividade da Cana-de-acgucar

Na Tabela 9 sdo representadas as médias de produtividade (Mg ha™) das partes da
planta (colmo e palha), na safra de 2014 (52 soca). A produtividade de colmo variou de 39,5
até 45,7 Mg.ha™ e a produtividade de palhada variou de 5,42 até 6,29 Mg.ha™. N&o houve
diferenga significativa na produtividade de colmo e palhada entre os tratamentos. Na
canavicultura é comum a queda de produtividade ao longo dos sucessivos cortes.

A produtividade das culturas € funcdo de vérios fatores que interagem entre si.
Segundo Dias et al. (1999) a produtividade depende da interacdo de: fatores genéticos da
cultura; fatores climaticos (principalmente precipitacdo e temperatura no caso da cana);
caracteristicas do solo e o manejo adotado na lavoura. Para a cana-de-acucar isto ndo é
diferente, o desequilibrio entre qualquer um desses fatores pode reduzir a sua produtividade e
em alguns casos comprometer totalmente a produgéo.

A produtividade da cana na area experimental foi abaixo da média de produtividade do
Espirito Santo, que é de 55,3 Mg ha™ (CONAB. 2014). Para boa produtividade a cana-de-
aclcar requer precipitacdo pluviométrica de aproximadamente 1000 mm.ano™, bem
distribuida ao longo do ano. E importante também que n&o ocorra déficit hidrico nas fases de
germinacdo, perfilhamento e alongamento dos colmos, em contra partida no periodo de
maturacgdo o déficit hidrico favorece o repouso fisioldgico contribuindo para o enriquecimento
em sacarose (Inman-Bamber & Smith. 2005). Na fase de brotacdo e emergéncia dos brotos
que corresponde aos meses de outubro a janeiro a precipitacdo (Figura 2) ultrapassou os 1000
mm e esse excesso de chuva pode ter desfavorecido o desenvolvimento da cana e assim
contribuiu para a baixa produtividade na area experimental, no periodo avaliado.

Outro fator pode ter sido a compactagdo do solo, j& que uma das principais
caracteristicas dos solos de tabuleiros é a maior coesdo nos horizontes transicionais AB e BA
do perfil de solo. Mesmo quando ndo é suficiente para diagnosticar o carater coeso, 0
gradiente textural observado (Argissolo Amarelo) e o intenso trafego de maquinas pesadas,
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uma vez que a cana € colhida de forma mecanizada, podem afetar o desenvolvimento da
lavoura e comprometer a sua produtividade com o tempo (42 soca).

A fonte nitrogenada utilizada para adubacdo da cana foi o sulfato de amoénio, que
contém aproximadamente 22-24 % de S, desta forma junto com as crescentes doses de N
também foram acrescentadas doses de S. Entretanto, ndo foram observados sintomas na
lavoura que pudessem indicar estresse devido ao excesso desse nutriente.

Tabela 9: Média de produtividade de massa fresca de colmos e massa seca de palhada
(ponteiros e folhas), em funcdo das doses de N-sulfato de amonio em cana de agucar.

Doses de N Colmo Palhada
(Kghat) i, (Mg ha').eoooeeecoiecl
0 39,5 5,42
80 44,8 6,10
100 45,7 6,43
120 42,0 5,49
160 41,5 6,29
F-RL NS NS
F-RQ NS NS
CV(%) 12,01 15,83

NS: ndo significativo; RL e RQ: Regressdo linear e Regressdo quadréatica respectivamente.

4.9 Analises Espectroscopicas

4.9.1 Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) e coeficiente E4/E6

Os espectros de UV-visivel nos diferentes comprimentos de ondas sdo representados
na Figura 7. E possivel observar que com o aumento do comprimento de onda ocorre
decréscimo da absorc¢do, esse padrdo é tipico das SHs (Mendonga et al., 2004).

De modo geral, os espectros de UV-visivel indicam em todos os tratamentos (controle,
80, 100, 120 e 160 kg de N) a maior absorcéo ocorreu nas faixas entre 250 e 550 nm. Para as
doses de 80, 100 e 120 kg de N pode-se observar a presenca de ombro entre 0s comprimentos
de onda de cerca de 270 a 350nm. Segundo Crespo. (2011) esta transicao eletrénica (ombro)
ocorre devido a sobreposicdo da absorcdo de um grande numero de cromdéforos presentes no
nacleo dos &cidos humicos. Via de regra os cromdforos sdo responsaveis pela absor¢do na
regido do UV-visivel principalmente de arenos fendlicos, acidos benzoicos, derivados de
anilina, polienos e hidrocarbonetos policiclicos com dois ou mais anéis aromaticos (Fooken &
Liebezeit. 2000).
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Figura 7: Espectros de UV-visivel de &cidos humicos extraidos de amostras de solo (0-5 cm)
nos tratamentos com N-Sulfato de amodnio em cana crua (safra 2014, 5° soca), no
municipio de Linhares-ES.

A partir dos valores do coeficiente E4/E6 € possivel explicar alguns dos
comportamentos de absorcéo dos espectros de UV-visivel. Na Tabela 10 sdo representadas as
médias do coeficiente E4/E6 nos diferentes tratamentos. Os valores dos coeficientes E4/E6
variaram de 4,19 até 7,04. E possivel observar diferenca significativa para a dose de 160 kg de
N, que apresentou a menor média (4,19).

O coeficiente E4/E6 é uma grandeza inversamente proporcional ao grau de
decomposicdo da matéria organica, ou seja, quanto menor o coeficiente E4/E6 maior € o grau
de humificacdo da MOS (Kononova. 1982). Desta maneira é possivel inferir que no
tratamento com a dose de 160 kg de N ocorreu maior grau de humificacdo da matéria
organica e/ou presenca de estruturas mais recalcitrantes de dificil decomposicao.

Nos parametros quantitativos das fracfes da MOS, de maneira geral a dose de 160 kg
de N foi a que apresentou os menores teores de carbono nas fracbes da MOS avaliadas, isto
foi justificado pela maior atividade biol6gica, que agiu de forma intensa na decomposicao da
matéria organica e apenas os compostos de mais dificil degradacdo permaneceram no solo.
Esta hipotese é apoiada pelo valor do coeficiente E4/E6 que foi menor da dose de 160 kg

Em funcdo do menor valor do coeficiente E4/E6, pode-se inferir que a maior
absorbancia nos acidos humicos do solo na dose de 160 kg de N pode ser explicada devido a
maior quantidade de estruturas de C- aromatico (<E4/E6) quando comparada as demais doses,
onde o coeficiente E4/E6 foi maior.

A dose de 160 kg parece favorecer os processos de condensacdo aromatica, isto foi
observado mediante a relacdo E4/E6 que foi menor quando comparado com 0S outros
tratamentos. Ou seja, a dose de 160 kg parece favorecer as reacdes de polimerizacdo dos
compostos de carbono, uma vez que ndo houve aumento de estruturas arométicas na fracdo
AH. Segundo Tinoco et al. (2006) a condensacao das moleculas determina coeficientes E4/E6
mais baixos.
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Tabela 10: Coeficiente E4/E6 de acidos humicos extraidos do solo (0-5 cm) nos diferentes
tratamentos com N-sulfato de ambnio em cana crua no municipio de Linhares-ES.

Doses N(kg.ha™) E4/E6
0 583 A

80 6,73 A

100 7,04 A

120 6,49 A

160 419B

F 9,606

CV% 12,06

4.9.2 Espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho (1V)

Os espectros de infravermelho (FTIR) para os AH nos diferentes tratamentos na
profundidade de 0-5 cm sdo representados na Figura 8. Independente da origem dos AH
alguns grupamentos funcionais sdo comumente sensiveis a radiacdo infravermelha. Dentre
esses as hidroxilas alcodlicas e fenolicas, carboxilas e carbonilas, e estruturas alifaticas
(alguns CH3; e CH,) e aromaéticas. Todavia a intensidade de sinais desses grupos permite
diferenciar uma amostra de outra. Analisando os espectros (Figura 8) é possivel verificar que
0s grupamentos observados nos diferentes tratamentos sdo semelhantes entre si, diferenciando
apenas na intensidade dos sinais.

Foram observadas bandas alargadas, caracteristicas dos espectros de AH na regido de
a) 3440 — 3380 cm™: pertencentes a estiramentos de O-H em grupo fenélico, contribuicdo de
OH alifatico e NH de véarios grupos funcionais, b) 2940- 2900 cm™: caracteristicos de
estiramento C-H em CH, e CHj aliféticos, ¢) 1725-1710cm™: estiramento C=O em COOH
(principalmente), cetonas alifaticas, aldeidos e ésteres, d) 1660-1630cm™: estiramento C=0
em amida (banda 1), quinonas, ligagdo H com C=0O de cetonas conjugadas, estiramento C=C
em anéis aromaticos, e) 1420-1380cm™: deformacdo C-H em CH, e CHj alifaticos,
deformacdo O-H e estiramento C-O em OH fendlico e estiramento COO-, f) 1260-1225:
deformacdo O-H em COOH e estiramento, g) 1080-1040cm™: estiramento C-O em &lcoois
alifaticos, C-O-C de éteres e C-O em polissacarideos (Baes e Bloom. 1989; Niemeyer et al.,
1992; Stevenson. 1994).

Bandas de aproximadamente 2850 cm™ séo atribuidas ao CH simétrico e assimétrico e
ao alongamento dos grupos metilo e metileno dos hidrocarbonetos alifaticos (Baes e Bloom.
1989). Sinais de bandas em aproximadamente 2850 cm™ podem indicar predominio de
estruturas alifaticas (Giovanela et al., 2010). Essa afirmativa corrobora os dados de RMN no
13C onde se observa alta porcentagem de carbonos alifaticos em todas as amostras estudadas.

E possivel também observar em todos os espectros um sinal de pequena intensidade na
regido aproximada de 580 cm™, que é atribuido a impurezas minerais no AH (Stevenson.
1994). Sinais de forte intensidade de picos na faixa de 1452-1225 cm™ podem indicar pouca
aromaticidade dos AH. Este sinal é caracteristico de deformacGes e/ou dobramentos em
cadeias alifaticas nos maiores comprimentos de onda e estiramentos de grupos carboxilicos e
fenolicos em menores comprimentos de onda (Ricca et al., 1993).

Bandas na regido de 900-700 cm™ sdo atribuidas & deformacdo C-H de anéis
aromaticos (Stevenson. 1994; Vergnoux et al., 2011). Essas bandas ndo foram observadas em
nenhum dos espectros, possivelmente as diferentes doses de N podem ter contribuido para
menor quantidade de grupamentos aromaticos. Esse padrdo se repete para os dados de RMN,
onde a porcentagem de carbonos alifaticos € bem superior ao carbono aromatico.
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A presenca de grupamentos fendlicos e acidos carboxilicos contribui para melhorar a
fertilidade dos solos (Stevenson, 1994), principalmente em solos de clima tropical, que de
maneira geral sdo intemperizados e de baixa fertilidade natural. Esses grupamentos possuem
grande quantidade de O-H e COOH, que s&o altamente reativos e geram cargas negativas com
potencial de realizar ligacbes eletroguimicas com os nutrientes no solo. Desta forma,
contribuem principalmente para a maior disponibilidade do fosforo, devido a maior adsorgéo
de AI** e H, entre outros elementos (Rossi et al., 2016).
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Figura 8: Espectros de infravermelho IV(FTIR) de &cidos humicos extraidos de amostras de
solo (0-5 cm) nos tratamentos com N-sulfato de amdnio em cana crua.

A partir dos espectros de infravermelho (FTIR) foi realizada a anélise estatistica de
ACP (Figura 9). O gréfico obtido mostra separacao de dois grupos diferenciados, explicados
por 93% em dois componentes (PC- 69% e PC-24%). Pode-se observar semelhancas nas
doses de 100 €120 kg de N, também no controle e 80 kg apresentam alguma semelhanga entre
si € a dose de 160 kg se diferencia das demais. A partir do resultado da ACP e dos espectros
de FTIR € possivel inferir que o efeito das diferentes doses de N nos grupamentos funcionais
dos AH é refletido e nas propriedades das estruturas.

38



O agrupamento dos tratamentos com as doses de 100 e 120 kg em relacdo aos demais,
também foi verificado também para as amostras quantitativas, onde de maneira geral as doses
de 100 e 120 kg foram as mais eficientes para acumular carbono no solo e se diferenciam das
demais.

T1 (contgle 0 Kg)
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[ ]
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[ ]

PC-2 (24%)
o
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-0.001
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Figura 9: Bi-plot obtido a partir da analise de componentes principais das regiGes de
integracdo nos espectros de IV (FITR) do &cidos himicos de amostras de solo (0-5
cm) nos tratamentos com N-sulfato de amdnio em cana.

4.9.3 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN **C)

As éreas relativas a integracdo dos espectros de RMN do *C das amostras de &4cido
hamico sdo representadas na Tabela 13. Sete regides de deslocamentos quimicos foram
consideradas nos espectros: a) 0-40 ppm: para a regido alifatica, b) 40-60 ppm: para 0s grupos
metoxilos em lenhinas e polissacarideos/hemiceluloses, e C N-alquilo; ¢) 60-90 ppm: para C
O-alquilo em alcoois superiores, C-2 a C-5 de hexoses; d) 90-110 ppm: para C di-O-alquilo,
C-1 anomérico em polissacarideos, C-2 a C-6 em unidades siringilo, C-2 em unidades
guaiacilo, e) 110-140, ppm: C-C e C-H aromaticos, carbonos oleofinicos, f) 140-160 ppm: C-
O aromatico e grupos C-N, e g) 160-185 ppm: C de grupos carboxilo, amida e éster em
lipidios e proteinas (Diagnac et al., 2002; Smernick. 2005).

Os principais picos espectrais observados sdo consistentes com os especificados na
literatura para solo e ambientes aquaticos, embora as intensidades relativas dos picos possam
variar muito entre as amostras (Giovanela et al., 2010).

Avaliando o estoque e qualidade da matéria organica de solo cultivado com cana-de-
acucar em Campos dos Goytacazes Canellas et al. (2007) verificaram que na area de cana
crua houve aumento significativo no contetdo de C armazenado nas fragdes alcalino-soliveis
mais condensadas. O qual refletiu no acréscimo do grau de aromaticidade da MOS avaliado
por RMN C CP/MAS. Indicando mudanca significativa na humificagdo da MOS com a
preservacdo do palhico sobre a cobertura do solo.

Padréo diferente foi encontrado nesse estudo, onde é possivel inferir que as diferentes
doses de N-sulfato de amonio estdo favorecendo as fracdes de carbonos mais alifaticas. Os
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valores da contribuicdo dos compostos de carbono referentes aos deslocamentos de 0-40, 40-
60 e 60-90 (predominio de compostos alifaticos) sdo muito superiores aos deslocamentos de
110-140 e 140-160 ppm (compostos aromaticos). Os conteddos de grupos carboxilicos e
aromaticos aumentam com o avanco do processo de humificacdo da matéria organica, por
outro lado diminuem os grupos O-aromaticos e metoxilas, uma vez que esses grupos sao
constituintes da lignina, e sdo reduzidos com as transformacBes da matéria organica
(Leinweber et al., 1993).

A dose de 160 kg de N apresentou a menor &rea relativa ao deslocamento quimico de
40-60 ppm. Pode se inferir que nessa dose ocorre menor contetido de polissacarideos (Lima et
al.,, 2009), o que esta relacionado a maior atividade microbioldgica, conduzindo a
mineralizacdo dos compostos de mais facil degradacéo.

Valores mais elevados de aromaticidade indicam maior humificacdo da matéria
organica e a partir do indice de aromaticidade € possivel estimar o grau de decomposicdo da
MOS (Kavdir et al., 2005). Nesse estudo, o indice de alifaticidade foi aproximadamente 80 %
superior ao indice de aromaticidade para todos os tratamentos. Os menores indice de
aromaticidade ocorrem no controle (Okg de N) e na dose de 160 kg, indicando que a elevada
quantidade de N aplicada no solo na dose de 160 kg de N contribuiu para diminuir a
aromaticidade nesse tratamento.

Tabela 11: Distribuicdo (%) dos compostos de carbono, indice de alifaticidade e indice de
aromaticidade nos AH do solo (0-5 cm) nos diferentes tratamentos com N- sulfato de
amOnio em cana crua no municipio de Linhares ES.

Deslocamento Quimico (ppm)
Dose N 0-40 40-60 60-90  90-110 110 140 140-160  160-185 AR AL

(kg-ha")  Cargnr  Cagon  Cargo  Cargdio  Carng Caro C cooHr
0 26,44 17,24 18,39 6,90 9,20 4,60 17,24 13,79 86,21
80 15,31 19,39 18,37 10,20 14,29 7,14 15,31 21,43 78,57
100 25,56 17,78 13,33 6,67 12,22 5,56 18,89 17,78 82,22
120 24,47 19,15 14,89 7,45 17,02 5,32 11,70 22,34 77,66
160 25,64 8,97 15,38 7,69 7,69 3,85 30,77 11,54 88,46

AR: aromaticidade; AL: alifaticidade.

As analises de componentes principais realizadas a partir dos espectros de RMN *3C
(Figura 10) mostra separacdo de dois grupos diferenciados, explicados por 82 % em dois
componentes (PC- 49% e PC-33%). Assim como para os espectros de FTIR é possivel
observar que os tratamentos com as doses de 100 e 120 kg sdo semelhantes entre si e
diferentes dos demais tratamentos. A semelhanca entre os grupamentos nas figuras 9 e 10,
provenientes de diferentes técnicas de analise, mostra que os resultados sdo consistentes e
refletem efeito das doses de N sobre as caracteristicas dos acidos humicos extraidos das
amostras de solo na camada de 0-5 cm.

A ACP na Figura 11 mostra a separagédo de dois grupos diferenciados, explicados por
92 % em dois componentes (PC- 78% e PC-14%). E possivel verificar semelhancas entre os
tratamentos nas doses de 100 e 120 kg e pode-se inferir que ocorreu reducdo da aromaticidade
dos acidos hdmicos. Ainda, as dosagens 100 e 120 kg sdo semelhantes e que nessas doses
predominam estruturas de maior alifaticidade nos acidos humicos extraidos das amostras de
solo na camada de 0-5 cm.

Analisando a queda no rendimento de arroz, em funcdo da adubagdo nitrogenada em
lavouras nas Filipinas, Schmidt-Rohr et al. (2004) verificaram por espectroscopia de RMN
avancado de estado solido que quantidades significativas de N estavam diretamente ligadas a
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anéis aromaticos na fracdo AH. Segundo os autores, o N ligado aos anéis aromaticos ndo €
facilmente disponivel para as plantas, o que explicaria o declinio de rendimento do arroz. Os
pesquisadores questionaram a razdo pela qual o N total do solo ndo diminuia na mesma
proporcdo que o rendimento da lavoura. E propuseram que a aparente diminui¢do da
disponibilidade de N no solo é causada pela ligacdo do elemento com substancias quimicas de
elevada estabilidade. Esses compostos de N estariam ligados nos anéis aromaticos de residuos
de lignina, provavelmente através de funcionalidades fenolicas, assim sendo permaneciam no
solo, entretanto as plantas ndo conseguiam absorve-lo.

Avaliando o impacto do uso de fertilizantes na cana colhida de forma mecanizada no
estado de S&o Paulo, Trivelin et al. (2013) verificaram que a manutencdo de residuos da
colheita sobre o solo promove a recuperacdo a longo prazo do residuo da palhada pela cana,
atingindo o equilibrio ap6s 40 anos com oferta de 40 kg ha™ ano™ de N. De acordo com os
autores o N aplicado nas lavouras € incorporado as estruturas de carbono da MOS.

Nesse estudo nas doses de 100 e 120 kg de N (Figura 10) aparentemente ocorre a
incorporacdo de N nas estruturas de carbono, corroborando com os resultados de Trivelin et
al. (2013), segundo os autores 0 N mineral aplicado no solo ao longo do tempo e” incorporado
pelo carbono do solo.

Porém, ao contrario do observado por Schmidt-Rohr et al. (2004), nesse estudo o N foi
incorporado nas estruturas alifaticas e ndo nas estruturas aromaticas.
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Figura 10: Bi-plot obtido a partir da analise de componentes principais das regides de
integracdo nos espectros de 3C-RMN de 4cidos htimicos de amostras de solo (0-5 cm)
nos tratamentos com N-sulfato de amodnio em cana.
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Figura 11: Bi-plot obtido a partir da analise de componentes principais das regides de
integragdo nos espectros de *C-RMN de 4cidos himicos de amostras de solo (0-5 cm)
nos tratamentos com N-sulfato de aménio em cana crua,no municipio de Linhares-ES.
Alif: alifaticidade; Arom: aromaticidade.

4.10 Analise Conjunta dos Resultados das Fracdes da MOS

A analise de componentes principais realizadas a partir das fracdes da MOS (fracdes
hamicas, granulométricas, densimétricas e fracdes da matéria organica leve livre) nas
profundidades de 0-5, 5-10 e 10-20 cm para a safra de 2014 sdo representadas nas Figuras 12,
13 e 14. As doses de 100 e 120 kg de N foram as mais eficientes para acumular carbono no
solo, para todas as camadas avaliadas, e o controle e a dose de 160 kg de N foram menos
eficientes. O que indica que nas doses de 100 e 120 kg ocorre melhor equilibrio entre os
processos de decomposic¢édo e mineralizacdo da MOS.

A ACP da camada de 0-5 cm (Figura 12) é capaz de resumir os principais resultados
neste estudo, além de separar bem as fracdes da MOS de acordo com as doses de N. Onde a
soma dos eixos F1 e F2 pode explicar 83 % dos atributos avaliados.

Pode se inferir que as doses de 100 e 120 kg séo as mais eficientes para acumular
carbono no solo e como ja mencionado, essas sdo as doses onde ocorre maior equilibrio entre
0s processos de imobilizacdo e decomposicdo da palhada da cana. O NT apresentou padrao
antagonico, ou seja, maior correlagdo com a dose de 160 kg, o tratamento com maior
quantidade de adubacéo nitrogenada.

A ACP dos atributos quimicos da camada de 5-10 cm (Figura 13) mostra que a soma
dos eixos F1 e F2 pode explicar 77% dos atributos avaliados, sendo que os eixos F1 e F2
explicaram 55 e 22 %, respectivamente. Na camada de 10-20 cm (Figura 14) a soma dos eixos
F1 e F2 explica 87%, sendo que os eixos F1 e F2 explicaram 71 e 16%, respectivamente. De
maneira geral, se manteve o comportamento observado na camada de 0-5 cm.
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Figura 12: Andlise de componentes principais (ACP) dos atributos quimicos de amostras de
solo (0-5 cm) nos tratamentos com N-sulfato de am6nio em cana crua, no municipio
de Linhares-ES.

COT: carbono organico total; FAH: carbono da fragdo &cido himico; FAF: carbono da fragdo &cido fllvico;

HU: carbono da fracdo humina; Cop: carbono orgénico particulado; COam: carbono orgénico associado aos

minerais; C-FLL: carbono da fracdo leve livre; NT: nitrogénio total; F1,F2,F3,F4: Fragdes oxidaveis do

carbono do solo.

43



0.6 -

1
=
[

1

~
e

ixo 2 (25 %)

E

06 -
Eixo 1( 55 %)

Figura 13: Andlise de componentes principais (ACP) dos atributos quimicos de amostras de
solo (5- 10 cm) nos tratamentos com N-sulfato de amdnio em cana, no municipio de
Linhares-ES.

COT: carbono orgénico total; FAH: carbono da fracdo &cido himico; FAF: carbono da fragdo &cido fulvico;

HU: carbono da fracdo humina; Cop: carbono orgénico particulado; COam: carbono organico associado aos

minerais; C-FLL: carbono da fracdo leve livre; NT: nitrogénio total; F1,F2,F3,F4: Fraces oxidaveis do

carbono do solo.
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Figura 14: Andlise de componentes principais (ACP) dos atributos quimicos de amostras de
solo (10-20 cm) nos tratamentos com N-sulfato de am6nio em cana crua, no municipio
de Linhares-ES.

COT: carbono organico total; FAH: carbono da fracdo &cido humico; FAF: carbono da fracdo

acido fulvico; HU: carbono da fracdo humina; Cop: carbono orgéanico particulado; COam:

carbono orgénico associado aos minerais; C-FLL: carbono da fragdo leve livre; NT:
nitrogénio total; F1,F2,F3,F4: Fracdes oxidaveis do carbono do solo.
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5 CONCLUSOES

Os métodos quantitativos e qualitativos utilizados para avaliar o acimulo de carbono
no solo foram sensiveis e eficientes.

A aplicacdo de 100 e 120 kg de N-fertilizante propiciou o aumento do COT, das
fracbes humicas, granulométricas, densimétricas e fragdes labeis. Isto pode indicar um
aumento na mineralizacdo do carbono e/ou favorecimento dos processos de transformacéo da
MOS.

A dose de 160 kg de N-fertilizante apresentou as menores médias de COT, das fragdes
himicas, granulométricas, densimétricas e fracdes labeis. Essa maior dose de N pode ter
favorecido os processos de condensacdo aromatica, apresentando a menor relacdo E4/E6 em
comparagao com 0s outros tratamentos.

No RMN *C observou-se maior quantidade de carbonos alifaticos em todos os

tratamentos avaliados, onde o controle (sem adi¢do de N) e a dose de 160 kg de N foram as
gue apresentaram menores indices de aromaticidade.
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