ISSN 1678-2518

Dezembro, 2010
Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria

Embrapa Clima Temperado
Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento

Boletim de Pesquisa
e Desenvolvimento

Estoque e Caracterizacao por FTIR e DRUV-
VIS da Fracao Grosseira da Matéria Organica
em Agregados de um Argissolo sob Eucalipto
e Pastagem

Daiane Carvalho dos Santos
Claudia Liane Rodrigues de Lima
Jaqueline Nicolini

Jeniffer Vanelle dos Santos
Betania Fraga Pereira

Antonio Salvio Mangrich

Clenio Nailto Pillon

Embrapa ClimaTemperado
Pelotas, RS
2010



Exemplares desta publicacdo podem ser adquiridos na:

Embrapa Clima Temperado

Endereco: BR 392 Km 78

Caixa Postal 403, CEP 96010-971 - Pelotas, RS
Fone: (53) 3275-8199

Fax: (53) 3275-8219 - 3275-8221

Home page: www.cpact.embrapa.br

E-mail: sac@cpact.embrapa.br

Comité de Publicacées da Unidade

Presidente: Ariano Martins de Magalhaes Juanior

Secretaria-Executiva: Joseane Mary Lopes Garcia

Membros: Ana Paula Schneid Afonso, Marcia Vizzotto, Giovani Theisen, Luis Antonio
Suita de Castro, Flavio Luiz Carpena Carvalho, Christiane Rodrigues Congro Bertoldi e
Regina das Gracas Vasconcelos dos Santos

Suplentes: Isabel Helena Vernetti Azambuja e Beatriz Marti Emygdio

Supervisao editorial: Anténio Heberlé

Revisdo de texto: Barbara Chevallier Cosenza
Normalizacdo bibliografica: Graciela Olivella Oliveira
Editoracdo eletronica e capa: Béarbara Neves de Britto
Foto da capa: Claudia Liane Rodrigues de Lima

12 edicdo
12 impressdo (2010): 50 exemplares

Todos os direitos reservados
A reproducdo nado-autorizada desta publicacdo, no todo ou em parte, constitui violacdo
dos direitos autorais (Lei no 9.610).

Estoque e caracterizacdo por FTIR e DRUV-VIS da fracdo grosseira da
matéria organica em agregados de um argissolo sob eucalipto e

pastagem / Daiane Carvalho dos Santos... [et al.]. — Pelotas: Embrapa
Clima Temperado, 2010.
31 - p. :il. ; 21 cm . — (Boletim de Pesquisa e Desenvolvimento /

Embrapa Clima Temperado, ISSN 1678-2518 ; 123)

1. Qualidade do solo. 2. Solo. 3. Pastagem. |I. Santos, Daiane Carvalho.
Il. Série.
CDD 631.4

© Embrapa 2010



Sumario

RESUMO.....coiiii e 5
ADSTIaCT. . 7
o)1 oo [ T¥- To T PP 9
Material € MEtodoS.......cviiiiiiiiiiii e 12
Resultados € DiSCUSSA0....uviiiiiiiiie i iiiiiiereereeeesens 14
CONCIUSOES. ...ueeueieeeeie ettt e e e e 27

RS (=12 0103 = < 29



Estoque e Caracterizacao
por FTIR e DRUV-VIS da
Fracao Grosseira da Matéria
Organica em Agregados de
um Argissolo sob Eucalipto
e Pastagem

Daiane Carvalho dos Santos’
Claudia Liane Rodrigues de Lima?
Jaqueline Nicolini®

Jeniffer Vanelle dos Santos*
Betania Fraga Pereira®

Antonio Salvio Mangrich®

Clenio Nailto Pillon”

Resumo

Estudos envolvendo o estoque de carbono e a caracterizacao da fracao
grosseira da matéria organica fornecem subsidios importantes para
avaliacao da qualidade do solo. Diante do exposto, o objetivo deste estudo
foi avaliar os estoques de carbono na fracdo grosseira da matéria
organica, os estoques de carbono associado aos minerais e a fracao
grosseira avaliada por espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) e espectroscopia de ultravioleta visivel por refletancia
difusa (DRUV - VIS) em classes de agregados de um Argissolo Vermelho
distréfico latossélico sob eucalipto apds 13 e 20 anos de implantacao,
pastagem e mata nativa. As amostras de solo coletadas nas camadas de O
m - 0,05 m ede 0,056 m-0,10 m, foram secas ao ar, peneiradas em
classes de agregados (8,00 mm - 4,76 mm; 4,76 mm - 2,00 mm; 2,00 mm
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-1,00 mm; 1,00- 0,50 mm; 0,50-0,25 mm e < 0,25 mm) e submetidas
ao fracionamento fisico granulométrico da matéria organica. Concluiu-se
que a producao de eucalipto com 20 anos e de pastagem permitiu a
manutencao dos estoques totais de carbono da fracao grosseira (CFG) e de
carbono associado aos minerais (CAM) na camada superficial. A pastagem
permitiu o acimulo de CFG e CAM na camadade 0,05 m - 0,10 mem
todas as classes de agregados. Os maiores estoques de CFG e do CAM
ocorreram nas classes de agregados de maior tamanho. Por
espectroscopias de FTIR e DRUV-VIS observou-se que os sistemas de uso
do solo foram similares entre si. Por FTIR verificou-se a presenca das
bandas de absorcdo em 3.446 cm™ e 1.080 cm™', caracteristicas de
estruturas de celulose. Bandas em 1.385 e 1.450 cm foram relacionadas
a estruturas de lignina. Bandas em 780 cm™ foram atribuidas a presenca de
Si-O-Al e Si-O-Fe. Por DRUV-VIS, verificou-se que os ions de Fe®* estéao
predominantemente em estruturas de goetita (-FeOOH), conforme
indicado pela maior intensidade das bandas em torno de 300 nm, devidas a
transicdes d-d do tipo °A,—> *T_ (*P) nessa estrutura.

Termos para indexacéo: qualidade do solo, uso do solo, sistema florestal
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Abstract

Studies involving the carbon stock and the coarse fraction characterization
of organic matter provide important information for assessing soil quality.
The objective of this study was to evaluate stocks of carbon in the coarse
fraction of organic matter, the carbon associated to minerals and the
coarse fraction characterization by FTIR and DRUV-VIS in aggregate
classes of an Alfisol under eucalyptus after 13 to 20 years, pasture and
native forest. Soil samples were collected in layers of 0 m to 0.05 m, 0.05
m to 0,10 m depth. Samples were air-dried, sieved into different
aggregate classes (8.00 mmto 4.76 mm, 4.76 mm to 2.00 mm, 2.00 mm
to 1.00 mm, 1.00 mm, to 0.50 mm to 0.50 mm to 0.25 mm and 0.25
<mm) and submitted to physical granulometric fragmentation of the
organic matter. It was concluded that the commercial production of
eucalyptus (20 years) and pasture maintained the total stocks of CFG and
CAM in the surface layer. Pasture allowed the accumulation of CFG and
CAM in the layer of 0.05 m to 0.10 m for all classes of aggregates. The
largest stocks of CFG and CAM occurred in the classes of aggregates of
larger size. By FTIR spectroscopy and DRUV-VIS it was observed that the



soil use systems were similar. FTIR analysis resulted in the presence of
absorption bands at 3.446 cm™ and 1.080 cm, characterizing the
existence of cellulose structures. Bands at 1.385 and 1.450 cm™ were
related to relative for lignin structures. Bands at 780 cm™ were attributed
to the presence of Si-O-Al and Si-O-Fe. The DRUV-VIS showed that Fe**
ions prevail in goethite structures (4-FeOOH) as indicated by increase of
bands intensity around 300 nm due to d-d transitions of type °A_ ' *T_ (*P)
in this structure .

Index terms: soil quality, land use, forest system
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Agregados de um Argissolo sob Eucalipto e Pastagem

Introducéao

A matéria organica (MO) representa um indicador de qualidade do solo, porque
é sensivel as praticas de manejo. Varios atributos do solo e do ambiente
apresentam relacdao com a MO, como estabilidade de agregados, infiltracao
e retencao de 4gua, susceptibilidade do solo a erosao, atividade bioldgica,
nutrientes para as plantas, capacidade de troca de céations (CTC) e a liberacao
de CO, e outros gases para atmosfera (MIELNICZUK, 2008).

Alteracoes na distribuicao e estabilidade de agregados, nos estoques de
carbono orgéanico total (COT) e de nitrogénio total (NT) podem ser
indicadores sensiveis as praticas de manejo em médio e longo prazo. Em
curto prazo, alteracoes na proporcao das fracoes labeis da MO, como o
carbono da matéria orgéanica particulada (MOP), também conhecido como
carbono orgéanico particulado (COP) ou carbono da fracao grosseira (CFG),
obtido por técnica de fracionamento fisico granulométrico, podem fornecer
informacgdes importantes sobre a sustentabilidade ambiental e sobre a qualidade
do solo em agroecossistemas, permitindo correcdes na adocao de estratégias
de uso e de manejo.

No monitoramento ambiental e de areas agricultaveis, o uso de andlises
espectroscépicas, como espectroscopia de ultravioleta visivel por refletancia
difusa (DRUV-VIS) e espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), apresentam vantagens por serem técnicas rapidas, econémicas
e nao destrutivas. A espectroscopia de FTIR é aplicada a estudos de anélises
quimicas estruturais, sendo baseada na absorcao de radiacao infravermelha
pelos modos de vibracao das ligacdes entre os &tomos. Amostras de solo sdo
utilizadas para analisar estruturas quimicas orgéanicas e inorganicas,
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identificando grupos carboxilas, hidroxilas, aminas, amidas, estruturas
alifaticas e aromaticas, silicatos e 6xidos-hidréxidos metdlicos. No entanto,
pela espectroscopia de DRUV-VIS, ha contribuicdo da policondensacao
aromatica em moléculas isoladas e também a contribuicdo destas moléculas
“empacotadas” (GUIMARAES, 2006). Além disso, tem-se utilizado a
espectroscopia de DRUV-VIS para avaliar a presenca de estruturas
inorganicas, principalmente as relacionadas com a presenca de ions de Fe3*
(FUKAMACHI et al., 2007).

Diante deste contexto, o objetivo deste estudo foi avaliar os estoques de
carbono na fragao grosseira da matéria organica, carbono orgénico associado
aos minerais e a caracterizacao por FTIR e DRUV-VIS da fracédo grosseira

Material e Métodos

O presente estudo foi realizado em areas de producao florestal de
eucalipto com diferentes tempos de implantacao, pertencentes a CMPC
Celulose Riograndense, em area sob pastagem e em uma area de mata
nativa, localizadas no municipio de Butia - RS.

O clima da regiao é classificado, segundo Képpen, como “Cfa”, clima
subtropical, Umido e sem estiagem. A temperatura média anual desta
regido é de 18°C, com temperaturas médias maximas e minimas no ano
de 24 e 14°C, respectivamente. O solo foi classificado como Argissolo
Vermelho distréfico latossélico Tb A moderado, textura média/argilosa
com cascalhos, relevo suave ondulado e ondulado (SANTOS et al., 2006).

A drea E1, localizada entre as coordenadas 30°06'06'" Se 51°52'22""
W, apresentava cultivo comercial de Eucalyptus saligna com 13 anos de
implantacao. Para todas as areas, os dados sao validos para o més de
setembro de 2006, época em que foram realizadas as coletas. O solo
desta area foi preparado com uso do escarificador e de grade pesada,
sendo o primeiro corte do eucalipto efetuado aos 8,5 anos de idade. Um
segundo plantio foi efetuado nas entrelinhas, no ano de 2002. Esta area
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mede aproximadamente 17 hectares. A distancia entre linhas de plantio é
de 3 m, e de 2 m entre plantas. Por ocasido do plantio, utilizou-se fosfato
natural no sulco de plantio na dose de 200 kg ha'. Em cobertura, efetuou-
se a aplicacao de adubo da férmula NPK 20-0-20 na dose de 200 g planta
'. Ressalta-se, ainda, que nao foi realizada queima de residuos vegetais
nesta area (Figura 1a).

A drea E2, localizada entre as coordenadas 30°06°11"" Se 51°52'42"" W,
compreende cultivo de Eucalyptus saligna com 20 anos, em uma éarea de
aproximadamente 3 hectares. Esta drea apresenta manejo similar a area
anterior, sendo que, neste plantio, nao foi realizado o corte das plantas
(Figura 1b).

A pastagem (PAST), localizada entre as coordenadas 30°06°13" S e
51°52'34"" W, apresenta braquidria brizanta (Brachiaria brizantha) consor-
ciada com pensacola (Paspalum lourai) e trevo (Trifolium sp.). A pastagem
foi implantada em uma area de 1.200 hectares sob preparo convencional,
contemplando cinco anos no més de coleta das amostras. Historicamente, a
area era utilizada para pecudria extensiva (Figura 1c).

A mata nativa (MN), adjacente as demais areas, estéa localizada entre as
coordenadas 30°06'14"" Se 51°52'27"" W e representa um remanescente
de vegetacao nativa da regido, composta por diversas espécies arbéreas e
arbustivas, com altura de aproximadamente quatro metros (Figura 1d).

Para a coleta foram utilizadas, aleatoriamente, trés trincheiras em cada
area, localizadas préximas uma das outras. Foram coletadas amostras com
estrutura deformada e indeformada para a quantificacao de COT e de
densidade do solo, respectivamente, nas camadas de O m - 0,05 m e de
0,05 m-0,10 m. A densidade do solo disponivel em Suzuki (2008) foi
utilizada para o célculo do estoque de COT.

11
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Figura 1. (a) Area de eucalipto por 13 anos (E1); (b) Area de eucalipto por 20 anos
(E2); (c) Area de pastagem (PAST) e (d) Mata nativa (MN).

Fotos: Claudia Liane Rodrigues de Lima

As amostras deformadas foram destorroadas e secas ao ar por
aproximadamente 72 horas e, posteriormente, pesadas e peneiradas para
a separacao do solo em classes de tamanho de agregados (8,00 mm - 4,76
mm; 4,76 mm - 2,00 mm; 2,00 mm - 1,00 mm; 1,00 mm - 0,50 mm; 0,50
mm - 0,25 mme < 0,25 mm). O processo de peneiramento foi realizado
manualmente, agitando-se horizontalmente o conjunto de peneiras por 15
vezes, girando-se em 90° e repetindo-se 0 processo por mais 15 vezes.

Apdés a distribuicdao em classes de agregados, parte do solo foi moida em
almofariz de 4gata para a determinagao do carbono. A outra parte do solo,
em cada uma das classes de agregados, foi destinada ao fracionamento
fisico granulométrico para a obtencao do carbono da fragao grosseira
(CFG >53 um) e do carbono associado aos minerais (CAM <53 um),
segundo Cambardella e Elliott (1992).
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Os teores de COT e de CFG em cada classe de agregados foram
quantificados pela oxidacao a seco. A quantificacdo do estoque de
carbono foi estabelecida pelo produto de carbono correspondente a
quantidade de agregados retidos em cada peneira pela massa de solo,
considerando a densidade e o volume de cada camada. O CAM foi obtido
pela diferenca entre o carbono do solo e o CFG.

Para o célculo do estoque total de cada sistema e uso, somaram-se 0s
estoques obtidos em cada classe de agregados.

Visando reduzir a interferéncia da matriz mineral e de metais, e aumentar
a concentracao de carbono, as amostras provenientes de CFG foram
submetidas a tratamento com solucao aquosa de HF 10%, segundo
metodologia descrita em Dick et al. (2005, 2006).

Os espectros de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) por
transmitancia foram registrados em espectrofotémetro Bomem FTIR, série
MB100, utilizando-se pastilhas preparadas com misturas de
aproximadamente 1 mg de amostra e 99 mg de KBr de grau
espectroscopico. Para cada espectro foram somadas 32 varreduras com
resolucao de 4 cm'naregiao de 4.000 a 400 cm™.

As anélises de Espectroscopia no Ultravioleta e Visivel por Reflectancia
Difusa (DRUV-VIS) das amostras sélidas foram realizadas utilizando-se
espectrofotémetro Shimadzu UV-2401PC com acessério para integracao
de area. Os espectros de reflectancia foram convertidos para a funcao de
reemissdo Kubelka-Munk, definida por f(KM) = (1- R)?/2R = k/s
(SHERMAN; WAIT, 1985), em que R é areflectancia, k é o coeficiente de
absorcao e s é o coeficiente de dispersdao. Admitindo-se que o coeficiente
de dispersao varia ligeiramente, regioes da funcao de remissao e as
regioes de absorcao do espectro devem ser idénticas.

Convencionou-se utilizar as amostras do CFG da camadade O ma 0,05 m
dos sistemas E1, PAST e MN para as andlises de FTIR e DRUV-VIS. Estas
andlises foram realizadas no laboratério de Projetos e Processos
Ambientais do Departamento de Quimica da UFPR, Curitiba (PR).

Foi estabelecida a relacao linear entre a porcentagem de agregados secos
retidos em cada peneira e a concentracdao de CFG e CAM.

13
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Os resultados de CFG e do CAM nas diferentes classes de agregados
foram avaliados utilizando-se a técnica de contrastes ortogonais em nivel
de 5% de probabilidade, com o auxilio do software SAS.

Resultados e Discussao

Com base nos contrastes ortogonais da camada superficial (O m — 0,05 m)
foi verificada diferenca no estoque de CFG nas classes de didmetro que
compreendem de 4,76 mm a <0,25 mm (Tabela 1). Na classe de
agregados de 4,76 mm — 2,00 mm, o estoque de CFG decresceu na ordem
PAST>E2>MN>E1, sendo verificadas diferencas nos contrastes
ortogonais somente entre a PAST e o E1, representada respectivamente
em 0,72 Mg ha'e 0,37 Mg ha'de CFG (Figura 2).

Tabela 1. Contrastes ortogonais, valor de F e significancia para o estoque de
carbono da fracao grosseira (CFG) sob sistemas de uso e camadas de um

Argissolo Vermelho. Butia, RS, setembro/2006.

Classes de diametro (mm)

Contrastes'
8,00 -4,76 4,76 -2,00 2,00-1,00 100-050  050-0,25 <025 Total
0m-0,05m
E1vs E2 0,20 2,05" 13,30 0,917% 26,53 6,37* 8,68
E1vs PAST 484" 6,09 0,69™ 0,00® 7,55¢ 3,29™ 5,07"
E1vs MN 243" 112" 318" 2,82" 27,25* 159" 4,14™
PAST vs E2 3,06™ 1,07 7,93* 097" 62,38* 0,50™ 048"
PAST vs MN 0,41™ 1,99™ 0,91 2,72% 6,11* 0,30™ 0,05"
MN vs E2 123" 0,14™ 347" 6,94* 107,55** 1,59" 0,83"
0,05m-0,10m

E1vs E2 5,86* 0,54™ 421" 211" 3,69" 222" 3,39"
E1vs PAST 82,79 13,12* 26,30* 12,52* 7,93% 10,76 34,43*
E1vs MN 2,26" 5,30* 12,48* 435" 0,02" 0,36™ 6,24
PAST vs E2 44,60 8,33* 9.47* 435" 0,80™ 3,20 16,22
PAST vs MN 57,71%* 1,74% 2,55™ 2,11™ 7,23 7,20 11,35
MN vs E2 0,84™ 245" 2,19 0,40™ 321" 0,80™ 043"

"E1 - Eucalipto de 13 anos; E2 - Eucalipto de 20 anos; PAST - Pastagem e MN - Mata
Nativa.

Vs - versus; ™ - ndo-significativo; *- significativo a 5% de probabilidade e * *-significativo
a 1% de probabilidade.
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Na classe de agregados de 2,00 mm - 1,00 mm, 0,50 mm - 0,25 mm e
< 0,25 mm, na camada superficial (Om — 0,05 m), maiores estoques
foram verificados em E2 e E1 respectivamente (Figura 2). Mendham et
al. (2004) encontraram valores mais elevados de CFG em plantacdes de
eucalipto, em comparacao a sistemas com pastagens, e atribuiram essa
diferenca a natureza quimica e fisica dos residuos do eucalipto (material
mais grosseiro), onde a serrapilheira e as raizes mais lenhosas
apresentam maiores quantidades de lignina e tanino, em comparacao a
pastagem (espécie herbacea), sendo os residuos culturais das pastagens

mais susceptiveis aos processos de decomposicao.
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Figura 2. Estoque de carbono da fracdo grosseira (CFG) em classes de agregados sob
sistemas de uso em um Argissolo Vermelho na camada de O m a 0,05 m. E1 -

Eucalipto de 13 anos; E2 - Eucalipto de 20 anos; PAST - Pastagem e MN - Mata

Nativa.
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Na camada de 0,05 m a 0,10 m, foram observadas diferencas entre
os sistemas de uso do solo nas classes de 8,00 mm a <0,25 mm. Os maiores
estoques para todas as classes de didmetro de agregados foram observados
no sistema PAST (Tabela 1 e Figura 3). Salton et al. (2008) observaram
agregados estaveis nas classes de maior didametro nos sistemas que
apresentavam pastagens e atribuiram o fato ao aporte de COT via sistema
radicular das gramineas, fundamental para a existéncia de agregados estaveis.
Para camadas subsuperficiais, Neves et al. (2004) observaram estoques de
COT em pastagens iguais aos da mata natural, o que pode ser atribuido a
alta densidade do sistema radicular das gramineas. As gramineas sao ricas
em celulose, hemicelulose e lignina, sendo, por isso, importantes para uso
em cobertura de solo (SOUZA; MELO, 2003).

Bronick e Lal (2005) relataram importantes efeitos das raizes na
formacéo e estabilidade de agregados. As gramineas tém recebido atencao
especial, diante do efeito que apresentam na maior agregacao e na maior
estabilidade dos agregados. Este efeito pode ser proporcionado pela liberacao
de exsudados, cujos compostos organicos podem contribuir para o acimulo
de MO (GOLCHIN et al., 1994; PALADINI; MIELNICZUK, 1991; SALTON

et al., 2008; SILVA; MIELNICZUK, 1997).
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Na camadade O m — 0,05 m (Tabela 2), os contrastes ortogonais indicam
diferencas entre os estoques de CAM, nas classes entre 4,76 mm a 0,50
mm, sendo, de modo geral, os valores mais elevados observados na MN e
no E2 (Figura 4), possivelmente em funcao da MN ser um sistema natural
e o0 E2 um sistema de histérico de operacoes florestais mais antigo. O
CAM compreende moléculas organicas que apresentam forte interacao
com os minerais presentes nas fracoes silte e argila, com alto grau de
humificacdo (MARTIN-NETO et al., 1994) e maior recalcitrancia

(CATROUX; SCHNITZE, 1987).

Tabela 2. Contrastes ortogonais, valor de F e significancia para o estoque de
carbono associado aos minerais (CAM) da matéria orgénica entre
sistemas de uso e camadas de um Argissolo Vermelho. Butia, RS,

setembro/2006.
Classes de diametro (mm)
Contrastes'

8,00 -4,76 4,76 — 2,00 2,00 - 1,00 1,00 - 0,50 0,50-0,25 <0,25 Total

0Om-0,06m
E1vs E2 0,69™ 2,43™ 7,90* 13,84* 0,56" 0,03™ 2,96"™
E1vs PAST 0,11 0,34 0,38™ 0,11 0,76™ 4,84™ 0,01™
E1vs MN 0,18™ 8,74* 10,10* 2,49™ 1,10™ 2,94™ 4,37
PAST vs E2 1,35™ 0,95™ 4,83"™ 16,45* 2,63™ 4,10™ 3,29™
PAST vs MN 0,01™ 5,52* 6,58* 3,66 3,69™ 0,23™ 4,76™
MN vs E2 1,58"™ 1,95™ 0,14™ 4,59™ 0,09™ 2,37 0,14™

0,06m-0,10m

E1vs E2 0,01™ 0,04 0,61™ 0,04 0,53" 0,79" 0,18™
E1vs PAST 1,48™ 7,04* 3,14™ 1,91™ 0,00™ 0,52™ 7,15*
E1vs MN 0,78™ 7,22* 11,22* 7,16* 0,71™ 0,21™ 4,12
PAST vs E2 1,78™ 6,05* 6,52* 1,38™ 0,56"™ 0,03™ 9,55*
PAST vs MN 4,42 0,00™ 2,49™ 1,68™ 0,68™ 0,07™ 0,41™
MN vs E2 0,59" 6,22* 17,07* 6,09* 2,48"™ 0,19"™ 6,01*

"E1 - Eucalipto de 13 anos; E2 - Eucalipto de 20 anos; PAST - Pastagem e MN - Mata
Nativa.

Vs - versus; ™ - ndo-significativo; *- significativo a 5% de probabilidade e * *-significativo
a 1% de probabilidade.
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Figura 5. Estoque de carbono da fracdo grosseira (CFG) em classes de
agregados sob sistemas de uso em um Argissolo Vermelho na camada de
0,05ma0,10m. E1 - Eucalipto de 13 anos; E2 - Eucalipto de 20 anos; PAST
- Pastagem e MN - Mata Nativa.

A camada de 0,05 m a 0,10 m apresentou diferencas nos contrastes nas
classes de didametro entre 4,76 mm a 0,50 mm. Os estoques mais
elevados de CAM foram observados nos sistemas MN e PAST (Figura 5).
O maior estoque de COT em sistemas naturais pode ser explicado pela ndo
utilizacado agricola, havendo, neste caso, uma maior estabilizacao da MO
(AMADOQO et al., 2006).
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Analisando os resultados absolutos, os maiores estoques de CFG e CAM,
de modo geral, em todos os sistemas de uso avaliados, foram verificados
nas classes de agregados de maior didametro (Figuras 2, 3, 4 e 5). O maior
estoque de carbono determina maior estabilidade de agregados, que, por
sua vez, promove maior protecao fisica a MO (COSTA et al., 2004).
Wright e Hons (2005) também observaram maiores estoques de COT nas
maiores classes de tamanho de agregados sob diferentes sistemas de
manejo do solo.

Com base nos contrastes ortogonais da camada superficial (O m — 0,05 m)
foi verificada diferenca no estoque total de CFG. O E2 (2,86 Mg ha) foi
superior estatisticamente ao E1 (2,04 Mg ha') (Tabela 1 e Figura 6).
Concentracdes mais elevadas de MO em camadas superficiais estao
diretamente relacionadas ao processo de adicao de residuos vegetais pela
parte aérea das culturas na superficie do solo (BAYER, 1996; BAYER et
al., 2000; BURLE et al., 1997; DIEKOW, 2003; PILLON, 2000). Por ser a
mesma cultura, o tempo de cultivo pode estar influenciando no maior
estoque total de CFG no E2 (20 anos) em comparacao ao E1 (13 anos).

O estoque total de CFG foi influenciado pelo sistema de uso do solo
também na camada de 0,05 m - 0,10 m, conforme indicam os contrastes
na Tabela 1. A pastagem (PAST) foi superior ao E1, ao E2 e a MN. A MN
foi superior somente ao E1 (Figura 6). Possivelmente, a pastagem (PAST),
nesta camada, foi favorecida pelo sistema radicular das gramineas que,
mesmo implantadas recentemente (cinco anos), devem ter contribuido
para o maior aporte de residuos culturais ao solo e/ou a redistribuicao da
MO em profundidade durante a implantacao da pastagem.

Os estoques totais de CAM foram influenciados pelo uso do solo na
camadade 0,05 m a 0,10 m, conforme demonstram os contrastes
ortogonais na Tabela 2. O maior estoque total de CAM foi verificado na
PAST, sendo superior ao E1 e ao E2 (Figura 6). Possivelmente, este maior
estoque de CAM na pastagem (PAST) pode estar relacionado a liberacao
de compostos organicos via sistema radicular das gramineas (GOLCHIN et
al., 1994; PALADINI; MIELNICZUK, 1991; SALTON et al., 2008; SILVA;

MIELNICZUK, 1997).

21



22 Estoque e Caracterizagdo por FTIR e DRUV-VIS da Fragdo Grosseira da Matéria Orgénica em
Agregados de um Argissolo sob Eucalipto e Pastagem

0m-0,05m 0,05m-0,10m

- 1679 .
18 1583 2 1047

8,1

11,38 11,14 7,73

64 5CFG
=CAM

(Mg ha™)
(Mg ha™)

2,04 2 4 0,79 0.9

8
6
4 286 2,67 2,61 161
2
0

E1 E2 PAST MN E1 E2 PAST MN
Usodo solo Usodo solo

Figura 6. Estoque de carbono da fracdo grosseira (CFG) e carbono associado aos minerais
sob sistemas de uso e camadas de um Argissolo Vermelho. E1 - Eucalipto de 13 anos;
E2 - Eucalipto de 20 anos; PAST - Pastagem e MN - Mata Nativa.

A porcentagem de agregados estaveis a seco apresentou relacdo com o
CAM (Figura 7). A protecao do CAM pelos agregados ocorre pela maior
resisténica a decomposicao, uma vez que, além da interacao
organomineral, o acesso dos microrganismos e, principalmente, a aeracao
sdo restritos em comparacao aos compostos organicos livres (fracao
grosseira). Sistemas conservacionistas de uso e manejo resultam,
geralmente, em maior agregacao do solo, pelo aporte de material vegetal e
pela auséncia de operacoes de preparo do solo, que promovem a perda de
carbono do solo pela ruptura dos macroagregados (SIX et al., 2004).
Segundo Six et al. (1998), a manutencao de MO protegida nos agregados
do solo nado cultivado e/ou em plantio direto aumenta o periodo de
interacao do material particulado com os argilominerais, devido ao maior
tempo de ciclagem da MO nos macroagregados, permitindo que as reacoes
de complexacao ocorram mais efetivamente.

Salton et al. (2005) relacionaram o CAM com o didmetro médio ponderado
de agregados (DMP) e encontraram R? = 0,99, 0,83 e 0,71 em diferentes
Latossolos na camada de O m a 0,20 m, respectivamente, nas cidades de

Maracaju, Dourados e Campo Grande - MS.
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Figura 7. Relacdo entre os agregados estaveis seco (AES), carbono da carbono da
fracdo grosseira (CFG) e o carbono associado aos minerais (CAM) de um Argissolo
Vermelho, sob sistemas de uso do solo até 0,10 m.

As andlises, realizadas por FTIR, dos sistemas E1, PAST e MN na camada
superficial (0 m a 0,05 m), sdo apresentadas na Figura 8. De modo geral,
os sistemas de uso do solo estudados nao diferiram quanto aos tipos de
grupos funcionais presentes (Figura 8 a, b e c). Bandas de absorcao entre
3.500-3.250 cm™ sdo relacionadas a vibracdo OH de ligacdo de hidrogénio
de 4gua proveniente da umidade das amostras, ou de hidroxila, ligada a
estruturas aromaticas que compoem a matéria organica e as substancias
humicas presentes no solo (SILVA et al., 2008), além de estiramento
vibracional (U) de grupos hidroxilas ligados a ions metalicos, classificados
como acidos duros (AlO-H, FeO-H e SiO-H) (NAYAK; SINGH, 2007;
SILVERSTEIN; WEBSTER, 1998). Verifica-se, também, que as bandas de
absorcdo em 3.446 cm™ (v O-H) e 1.080 cm™ (v C-O) s&o caracteristicas
da presenca de celulose (ARTZ et al. 2008; COCOZZA et al. 2003). Em
2.925cm' e 2.855 cm, ha a presenca de bandas referentes ao
estiramento dos grupos C-H de estruturas alifaticas. Essas bandas
apresentam-se mais intensas no sistema E1 e menos intensas nos sistemas
PAST e MN, sendo referentes a presenca de MOS (Figura 8). Essas bandas
sdo mais pronunciadas no E1 na classe de agregados de 8,00 mm a 4,76
mm. Possivelmente neste sistema (E1) esteja havendo maior adicao de
matéria organica alifatica, ou seja, prontamente disponivel a decomposicao
microbiana. A banda em 1.635 cm refere-se basicamente a deformacao
angular de moléculas de dgua. Bandas em 1.385 e 1.450 cm™ sé@o
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relativas a estruturas de lignina (ARTZ et al. 2008; COCOZZA et al.
2003).

Absorcdes entre 1.200 — 1.000 cm™' podem ser atribuidas ao estiramento
de C-0 de polissacarideos (carboidratos) e estiramento de Si-O de silicatos.
Bandas em 780 cm™' sao atribuidas a torcGes vibracionais (0) de ligacdo Si-
O-Al, Si-O-Fe (NAYAK; SINGH, 2007). Essas bandas sao observadas nos
trés sistemas de uso do solo e em todas as classes de diametros de

agregados (Figura 8).
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Figura 8. Espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) do carbono
da fracdo grosseira de um Argissolo sob (a) eucalipto de 13 anos (E1), (b) pastagem
(PAST) e (c) mata nativa (MN) na camada de O m a 0,05 m.

Por espectroscopia de DRUV-VIS pode ser observada a ocorréncia de
transicGes em complexos de ions Fe**, em estruturas de hematita (a-Fe,0,)
e de goetita (a-FeOOH) (Figura 9). Sao as transicoes eletronicas entre
orbitais d, nessas estruturas, as responsaveis pelas cores marrom, verme-
Iha ou amarela dos perfis de solos, e nao as bandas de transferéncia de
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carga ligante-metal (CTLM) (FUKAMACHI et al., 2007; SHERMAN; WAITE,
1985).
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Figura 9. Espectros de ultravioleta visivel por refletancia difusa (DRUV-VIS) do carbono
da fracao grosseira do solo na camada superficial (O m a 0,05 m) (a, b e c) em classes
de agregados de um Argissolo Vermelho sob Eucalipto 13 anos, pastagem e mata
nativa, respectivamente, entre 190 nm -900 nm. Segunda derivada da funcdo Kubelka-

Munk entre 200 nm e 885 nm (d, e e f).
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A segunda derivada de modo de remissao da funcao Kubelka-Munk
apresenta uma melhor resolucao dos espectros de absorcao de DRUV-VIS
(NICOLINI et al., 2009), sendo possivel avaliar a presenca de hematita e
goetita (Figura 9). Entre 215 nm e 220 nm observam-se transicoes do tipo
CTLM (O%— Fe3**) em todas as amostras. Sdo observadas, ainda, bandas
de transicOes d-d de campo ligante de goetita nas regidoes em torno de 300
nm do tipo °A — *T_, em 393 nm do tipo °A,—*T, e em 538 nm do tipo
2(°A,)— 2(*T,). Embora para a hematita sejam observadas transicoes de
campo ligante nas regides de 369 nm do tipo °A,— *E(*D), entre 428 nm e
434 nmdo tipo °A, =*E *A_ (*G) e em 486 nm do tipo 2(°A )= 2(*T))
(*G), as bandas para goetita aparecem mais intensas em todos os solos
estudados (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003; SHERMAN; WAIT, 1985).
A formacao de goetita pode ser resultado da oxidacdao de compostos de
ferro divalentes, como a pirita (FeS,), como na seguinte reacéo: 4 FeS, +
150, + 1T0H,0—>4 FeOOH + 8 H,SO,

Outra consequéncia dessa reacado quimica é a reducao do pH do solo. De
modo geral, sdo observadas bandas de absorcdo de hematita e goetita nos
solos de MN, seguido de solo coletado em area PAST e da area E1 (Figura
9). Dessa forma, pode-se supor que o cultivo faz com que os processos de
intemperismo, que ocorrem naturalmente, sejam intensificados com a
utilizacao do solo para cultivo, influenciando na predominancia,
principalmente nos solos de MN, de transicoes de goetita em relacao as
transicoes de hematita.
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Conclusoes

A producéao comercial de eucalipto com 20 anos e de pastagem permitiu a
manutencao dos estoques totais de carbono da fracédo grosseira e de carbono
associado aos minerais na camada superficial (O m — 0,05 m).

A pastagem permitiu o acimulo de carbono da fracao grosseira e associada
aos minerais na camada de 0,05 m - 0,10 m em todas as classes de
agregados.

Os maiores estoques de carbono da fracao grosseira e de carbono associado
aos minerais foram verificados nas classes de agregados de maior tamanho.

Por espectroscopias de FTIR e DRUV-VIS observou-se que os solos e suas
fracOes sao similares entre si.

Por FTIR verificou-se a presenca das bandas de absorcao em 3.446 cm™'e
1.080 cm™, caracteristicas da ocorréncia de celulose. Bandas em 1.385 e
1.450 cm™ foram relacionadas a estruturas de lignina. Bandas em 780 cm™’
foram atribuidas a torcoes vibracionais de ligacoes, Si-O-Al e Si-O-Fe.

Por DRUV-VIS verificou-se que os ions de Fe®* estdo predominantemente
em estruturas de goetita (0-FeOOH), conforme indicado pela maior intensidade
das bandas em torno de 300 nm, devidas a transicdes d-d do tipo °A =*T,

(*P).
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